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Einleitung

,Mir selber komme ich vor wie ein Knabe, der am Meeresufer

spielt und sich damit belustigt, dafl er dann und wann einen

glatten Kiesel oder eine schonere Muschel als gewéhnlich findet,
wéihrend der grofie Ozean der Wahrheit unerforscht vor ihm liegt.*
ISAAC NEWTON, aus F. Dessauer ,\Weltfahrt der Erkenntnis, Leben und Werk Isauc Newtons.*, Zirich 1945

Diinne Filme aus kubischem Bornitrid (¢-BN) sind aufgrund ihrer herausragenden
thermomechanischen, chemischen und elektronischen Eigenschaften von besonde-
rem Interesse fiir die Materialforschung. Bornitrid in der kubischen Phase ist das
nach Diamant harteste bekannte Material [1]-[3]. Anders als Kohlenstoff verhalt
es sich gegeniiber ferrithaltigen Metallen chemisch inert und zeigt auch bei hohen
Temperaturen eine vergleichsweise geringere Oxidationsneigung [2]. Wegen seiner
hohen thermischen Stabilitdt [2] und der Moglichkeit, diinne Schichten bei nied-
rigen Temperaturen zu synthetisieren [4], ist Bornitrid als Hard-Coating-Material
fiir Werkzeuge besonders geeignet. Mogliche Anwendungen fiir mikroelelektroni-
sche Hochleistungsbauelemente ergeben sich aus der hohen Warmeleitfahigkeit
und der weiten Bandliicke (E, =~ 6 eV) [2]. Bornitrid kann mit Beryllium und
Silizium n- bzw. p-Typ dotiert werden und 148t sich mit einer Oxidschicht passi-
vieren [5, 6]. Die optische Transparenz im sichtbaren und Infrarotbereich macht
das Material zudem fiir die Oberflichenvergiitung optischer Bauelemente geeig-
net.

Die chemische Hochdrucksynthese von polykristallinem ¢-BN wurde schon in den
fiinfziger Jahren beschrieben [7], doch kionnen diinne Filme erst seit Ende der
achtziger Jahre zuverlissig synthetisiert werden. Inzwischen wurden verschiede-
ne ionengestiitzte CVD- und PVD-Verfahren etabliert, welche die routinemafige
Priparation mikrokristalliner Schichten mit einem hohen Anteil der kubischen
Phase (> 85 %) erlauben [8, 9]. Doch ist es bisher nicht gelungen, anwendungs-
taugliche Filme aus kubischem Bornitrid in gewiinschter Dicke und mit ausrei-
chender Haftfestigkeit herzustellen. Zudem verhindern die geringe Kristallinitat
und der hohe Grad an Verunreinigungen den Einsatz der Filme in technologischen
Anwendungen.

Bei allen ionengestiitzten Syntheseverfahren wird die Struktur, Zusammenset-
zung und Qualitdt der Schichten vor allem durch die Depositionsparameter
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bestimmt [10]. In den vergangenen Jahren sind daher erhebliche Anstrengun-
gen unternommen worden, um den Einflufl der Depositionsbedingungen auf die
Nukleations- und Wachstumsprozesse grundlegend zu verstehen [8]. Dennoch ist
es bisher nicht gelungen, die wesentlichen Mechanismen der Phasenbildung von
¢-BN zu identifizieren.

Computersimulationen auf atomistischer Basis bieten sich an dieser Stelle als ein
iiberaus hilfreiches Werkzeug zur Prozefisimulation an. Sie erlauben die gleich-
zeitige Kontrolle aller Einflu8grofen und konnen als eine Art ,Supermikroskop®
angesehen werden, mit dem sich Materialeigenschaften und Prozesse vorhersa-
gen und untersuchen lassen, welche der Auflésung und Zeitskala experimenteller
Analysemethoden nur schwer oder {iberhaupt nicht zuginglich sind.

In der Vergangenheit dienten verschiedene quantenmechanische Verfahren auf
Grundlage der Dichtefunktionaltheorie, der Hartree-Fock-Naherung und auch der
Tight-Binding-Methode dazu, elektronische Bandstrukturen und kohésive Eigen-
schaften der kristallinen Modifikationen sowie Oberfiiichen- und Defektstrukturen
des kubischen Bornitrids zu untersuchen [11]-[36], doch sind viele fundamenta-
le Eigenschaften, wie etwa die Frage nach der thermodynamisch stabilen Phase,
noch nicht aufgeklért. '
Prozefisimulationen zu Aspekten der ionengestiitzen Schichtdeposition wur-
den bisher auf Grundlage von Monte-Carlo-Rechnungen (TRIM) durchgefiihrt
[37]-[40], bei denen die Targetstruktur vernachlissigt und die Ionen-Target-
Wechselwirkung im Rahmen der Zweierstondherung behandelt werden. Da diese
Néaherungen im Bereich der Ionenenergien, welche fiir die Schichtdeposition von
Bornitrid relevant sind (100-1000 eV), ihre Giiltigkeit verlieren, ist die Aussage-
kraft der Ergebnisse jedoch beschrinkt.

Eine adiquate Methode, um die wesentlichen Detailprozesse der ionengestiitzen
Schichtabscheidung von Bornitrid zu identifizieren, stellen molekulardynamische
Simulationen dar. Ihre physikalische Grundlage sind die atomaren Bewegungs-
gleichungen, deren numerische Zeitintegration die Phasenraumtrajektorien aller
wechselwirkenden Atome ergibt. Aufgrund des hohen rechnerischen Aufwands ist
die Bestimmung der interatomaren Krifte mit quantenmechanischen oder semi-
approximativen Verfahren auf kleine Systeme von maximal einigen hundert Ato-
men begrenzt. Fiir die Berechnung statistischer Ensembles ist man auf geeignete
klassische Potentiale zur Beschreibung der Bindungsverhé&ltnisse angewiesen, wel-
che die effiziente Kraftfeldberechnung als alleinige Funktion der atomaren Koor-
dinaten ermoglichen. Wahrend fiir Silizium oder Kohlenstoff in den vergangenen
zehn Jahren verschiedene klassische Potentiale etabliert wurden [41], existiert
bisher keines fiir Bornitrid, das realistische molekulardvnamische Simulationen
zuldfit. Vor diesem Hintergrund ergeben sich die Schwerpunkte der vorliegenden
Arbeit:

Zunichst werden im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie die kohésiven Eigen-
schaften der verschiedenen Polymorphe von Bornitrid auf quantenmechanischer
Grundlage (ab-initio) bestimmt. Unter Beriicksichtigung von &uflerem Druck und
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Temperatur kénnen die Bindungsenergien, Gitterkonstanten und Kompressions-
moduln fiir alle Kristallmodifikationen berechnet und die Elastizitdtseigenschaf-
ten der hexagonalen (h-BN) und kubischen Phase vollstandig charakterisiert wer-
den. Diese Ergebnisse erlauben es dann, die --BN <> h-BN Gleichgewichtslinie
im p-T-Phasendiagramm zu bestimmen und ¢-BN als bei Standardbedingungen
stabile Phase zu identizifieren.

Durch das Ionenbombardement treten in den wachsenden Filmen Stoflkaskaden
auf, die zu atomaren Verlagerungen und zur Erzeugung von Defekten fiihren,
deren Eigenschaften im Detail nicht bekannt sind. Deshalb werden verschiedene
Punktdefekttypen fiir die kubische und hexagonale Modifikation untersucht und
ihre Rolle bei der Schichtbildung diskutiert. Auflerdem erfolgt die Bestimmung
von Bindungslingen und -energien verschiedener Molekiile und Cluster aus Bor
und Stickstoff.

Die Ergebnisse der ab-initio-Rechnungen dienen im weiteren zur Parametrisie-
rung eines klassischen Potentials, das die Form eines reaktiven Bond-Order-
Clusterfunktionals hat [42]. Dieses erlaubt die effektive und physikalisch verniinf-
tige Berechnung der Energien und interatomaren Kréfte in Ensembles aus Bor
und Stickstoff und erméglicht somit molekulardynamische Simulationen grofier
Ensembles. Es werden die Anpassungsprozeduren vorgestellt und die Giite des
Funktionals anhand zahlreicher Materialeigenschaften gepriift.

Abschlieflend wird eine molekulardvnamische Simulationen zur Schichtabschei-
dung von BN gezeigt und das Ergebnis im Hinblick auf die etablierten Wachs-
tumsmodelle diskutiert.




1

Eigenschaften des Bornitrids

1.1 Struktur und Bindung

Bornitrid, das auch Borazon genannt wird, kommt nicht in der Natur vor. Sei-
ne Konstituenten Bor und Stickstoff stehen in der 2. Periode der III. und V.
Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente und bilden geméf der Oktettre-
gel eine chemische Verbindung, die isoelektronisch zum Kohlenstoff ist. Deshalb
kristallisiert Bornitrid sowohl in sp?- als auch sp®-hybridisierten Strukturen.

l Element ] B C N [
Zahl der Valenzelektronen 3 4 )
Kovalenter Radius der Einfachbindung (A) | 0.89 0.77 0.55
Elektronegativitit 20 25 3.0

Tabelle 1.1: Vergleich elementarer Figenschaften von Kohlenstoff, Bor und Stick-
stoff (Zahlenwerte siehe Kapitel 7).

Tetraedrisch gebundene, dicht gepackte Modifikationen sind das kubische Bor-
nitrid in Zinkblendestruktur (¢-BN, Raumgruppe 77) und die Wurtzitstruktur
(w-BN, Raumgruppe C§,), welche hexagonale Symmetrie hat (Abb. 1.1). Das he-
xagonale Bornitrid (h-BN, Raumgruppe D§,,) mit AB’AB’-Stapelfolge der plana-
ren, sp>-gebundenen Ebenen und die rhomboedrische Modifikation (-BN, Raum-
gruppe Cj,) mit gegeneinander verschobenen Ebenen in ABCABC-Stapelfolge
sind die graphitihnlichen Strukturen (Abb. 1.1). Die chemische Synthese von
h-BN wurde erstmals 1842 beschrieben [43] und wird heute in der Regel mit Bo-
roxid und Ammoniak durchgefiibrt [44]. In den fiinfziger Jahren dieses Jahrhun-
derts gelang Wentorf die Herstellung von ¢-BN mit dem Verfahren der Hochdruck-
Hochtemperatur-Synthese (HTHP) [7], das zuvor bereits erfolgreich zur Diamant-
herstellung verwendet worden war.



1.1. Struktur und Bindung

rhomboedrisch

T T

hexagonal [0001] wurtzitisch [0001]

Abbildung 1.1: Strukturen des Bornitrids: Die Darstellung zeigt, dafl zwischen
den Modifikationen mit gleicher Symmetriegruppe und Stapelfolge diffusionslo-
se, ymartensitische® Phaseniiberginge r-BN — ¢-BN und h-BN — w-BN durch
Stauchung der basalen Ebenen mdéglich sind [23].
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Kubisches Bornitrid ist aufgrund seiner stark kovalenten interatomaren Bindun-
gen das nach Diamant hirteste bekannte Material. Die Differenz der Elektrone-
gativititen von Bor und Stickstoff' fiihrt zu einem Ladungstransfer, der einen
ionischen Bindungsanteil zur Folge hat. Dadurch spaltet das n-Elektronenband
in den sp?-gebundenen Strukturen mit einer Bandliicke von 6 eV auf [12]. Wegen
seiner optischen Transparenz wird das weiche, elektrisch isolierende h-BN auch
als ,,weifler Graphit® bezeichnet.

Weitere feste Modifikationen des BN sind hypothetische Hochdruckphasen in
bee- oder Steinsalzstruktur [16]. Kristallite mit ungeordneter Stapelung der ba-
salen Ebenen bezeichnet man als turbostratisches Bornitrid (¢-BN) [45, 46].
Durch Schockkompression von -BN entsteht das sogenannte Explosion-Bornitrid
(E-BN) [47].

Zuweilen wird in der Literatur von einer amorphen Modifikationen des Borni-
trids gesprochen [48], die bisher nicht genau charakterisiert worden ist. Sie stellt
wahrscheinlich eine ungeordnete Mischphase aus Substratmaterial und BN dar,
welche bei der ionengestiitzten Schichtabscheidung entsteht. Da -B-B- und -N-N-
Bindungssequenzen im BN-Netzwerk energetisch ungiinstig sind und die Ioni-
zitdt der Bindung eine Fernordnung herstellt, sollten stéchiometrische amorphe
Strukturen aus Bornitrid nicht oder nur schwer zu bilden sein (— Kapitel 5).
Seit Anfang der achtziger Jahre ist die dritte Modifikation des Kohlenstoffs, das
sogenannte Buckminster-Fulleren bekannt [49]. Fiir das Bornitrid sind solche
Kéfigstrukturen bisher nicht identifiziert worden. Allerdings hat man im Jahre
1996 die vom Kohlenstoff bekannten Nanotubes auch beim BN gefunden [50, 51].

1.2 Verfahren zur Schichtabscheidung

Fiir die Schichtdeposition von Bornitrid sind in der Vergangenheit eine ganze
Reihe ionenunterstiitzter CVD- und PVD-Methoden entwickelt worden?, die sich
in der Wahl der Ausgangsmaterialien, der Art der Ionenerzeugung und im Mate-
rialtransport zum Substrat unterscheiden. Dabei ist allen Techniken gemein, dafl
zur Bildung der kubischen Phase ein energetischer Teilchenbeschufl erforderlich
ist. Grundsitzlich kann man zwischen den Ionenstrahl- und den Plasmaverfahren
unterscheiden.

Das allgemeine Prinzip der ionenstrahlgestiitzten Schichtabscheidung ist
in Abb. 1.2 skizziert. Mit Hilfe eines Elektronenstrahls {40, 52, 53] (IBAD), durch
Laserablation [38, 54, 55, 56] (IA-PLD) oder durch Ionenzerstaubung (IBED) [57]
wird kristallines Targetmaterial (Bor oder h-BN) verdampft.

Die Elektronegativititsdifferenz betrigt auf der Pauling-Skala 1 eV (siche dazu Abschnitt
7.2).

?FEine detailierte Beschreibung findet man in den Review-Artikeln von Yoshida [9] und Mir-
karimi et al. [8].
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Substrat
(" wachsenderFilm )
Laserablation
Elektronenstrahl-
é 7 verdampfer
2 — Ionenzerstiubung

Bor, h-BN

Jonenquelle

Abbildung 1.2:  Schematische Darstellung eines ionenstrahlgestiitzien
Depositionssystems.

Dabei entstehen neutrale Atome, aber auch Molekiile, Cluster und geladene Teil-
chen mit Energien zwischen 1 und 10 eV, die auf das heizbare Substrat gelangen.
Gleichzeitig wird das Material mit energetischen Ionen von typischerweise einigen
hundert Elektronenvolt bestrahlt. Bei der Deposition von BN dienen gew&hnlich
Kaufmannquellen [10] dazu, aus eingelassenen Argon-, und Stickstoffgasen Io-
nen zu erzeugen. Wihrend die chemisch inerten Edelgasionen Nukleation und
Wachstum des Films beeinflussen, ohne in die Schicht inkorporiert zu werden,
wird mit den energetischen Stickstoffionen ein Konstituent der wachsenden Ver-
bindung angeboten. Ionenstrahlgestiitzte Prozesse erlauben die Kontrolle von Io-
nenstromdichte, Neutralteilchenfluf}, Ionenenergie und Substrattemperatur. Al-
lerdings kann die Zusammensetzung des Ionenstrahls nicht exakt bestimmt wer-
den, da aus der Kaufmannquelle Molekiile (80-90 % Ni'), einfach geladene Ionen
(1020 % Nt) und hoher geladene Teilchen austreten, fiir die keine Massensepa-
ration stattfindet.

Bei den plasmagestiitzten Verfahren werden Ionen durch eine Substratbias-
spannung aus der Plasmarandschicht auf das Substrat beschleunigt (Abb. 1.3).
Dabei unterscheiden sich die diversen Depositionsmethoden im wesentlichen in
der Art der Plasmaerzeugung und der Wahl der Augangssubstanzen. Die PVD-
Verfahren erzeugen das fiir die Schichtbildung notwendige Bor aus kristallinen
Targets (Bor, h-BN, BCy) durch Magnetron Sputtering {58]-[63], Laserablation
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[64, 65], Ionenzerstdubung [66] oder Elektronenstrahlverdampfung [67], wihrend
dem Plasma Stickstoff und Edelgas (Argon) gasformig zugesetzt werden.

CVD-Gase oder zerstdubte Borspezies Dagegen verwenden die plas-
magestiitzten CVD-Verfahren

i l (PACVD) iiblicherweise das
gasformige, hochtoxische Dibo-

ran (ByHg) in Nj-Atmosphire
als  Ausgangsmaterial. Aus
einem induktiv gekoppelten
Mikrowellen- oder r.f.-Plasma
werden die Molekiilbestand-
teile der Precursor-Gase dann
auf das Substrat beschleunigt
[68]-[71]. Die PACVD-Technik
188t sich kostengiinstig auf
Industriemafstiabe  skalieren.
HF-Generator Wesentliche Nachteile sind
die Kontamination der Filme
durch Wasserstoff [72] und der
hohe Sicherheitsaufwand im
Umgang mit den gefahrlichen
Precursor-Gasen.

Abbildung 1.3: Schematische Darstellung eines

plasmagestiitzten Depositionssystems. Eine singulire Technik stellt

die mmassenseparierte Ionen-

strahldeposition (MSIBD) dar
[73, 74]. Sie ist ein bestechend einfaches Verfahren, das die unabhiingige Kontrolle
der Depositionsparameter ermdglicht und in der Lage ist, fiir unterschiedlichste
Elemente Ionenstréme mit definierter Energie und Ladung zu erzeugen. Das
Funktionsprinzip 148t sich folgendermafien skizzieren: Zun#chst werden Ionen
auf hohe Energien von bis zu 30 keV beschleunigt. In einem Magnetfeld, das
senkrecht zur Strahlrichtung anliegt, findet die Massenseparation des stark
fokussierten, intensiven lonenstrahls statt. Durch eine leicht verkippte, elek-
trostatische Neutralteilchenfalle werden danach ungeladene Teilchen aus dem
massenselektierten Strahl entfernt, und schliefilich sorgt ein Abbremssystem
dafiir, dafl nur Ionen mit gut definierter Energie und Ladung auf das Substrat
gelangen. Da die Massenseparation von der Teilchensorte abhiingt, werden die
Konstituenten bei der Deposition von Mehrkomponentensystemen abwechselnd,
in aufeinanderfolgenden Pulsen eingelassen. Auch wenn MSIBD-Systeme wegen
der geringen Beschichtungsraten fiir einen industriellen Einsatz ungeeignet sind,
erlaubt diese Technik die direkte Kontrolle aller relevanten EinfluBgréSen.
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1.3 Depositionsparameter

TIonenbeschuf

Das Ionenbombardement spielt bei der Schichtdeposition von Bornitrid fiir die
Bildung der kubischen Phase die Schliisselrolle. Aus diesemn Grund ist der Einfiuf}
des Tonenbombardements experimentell sehr griindlich untersucht worden [8].
Im Parameterraum von Ionenmasse m;, lonenenergie E;, Ionenstromdichte J;
und Gesamtstromdichte® a; konnen relativ scharfe Grenzen fiir die Bildung von
¢-BN nachgewiesen werden. Kester und Messier [52] haben diese Einflufigréfien in
einem universalen Parameter zusammengefafit, den sie als ,,Impulsiibertrag pro
deponiertem Atom“ bezeichnen®:

N r——
;; 2mi'yiEi, (1.1)

4m; M.
= ( m T Mrp = mittlere Targetmasse .

m; + l‘f[T)Q ’

Von Mirkarimi et al. [38] stammt eine dhnliche Studie, in welcher der Einflufl des
Ionenbombardements mit Hilfe der ionenunterstiitzten Laserdeposition (PLD)
untersucht wurde. Sie finden, daf§ der c-BN-Gehalt vom ,, Gesamtimpulsiibertrag"

des Ionenstrahls
~Z - \/2m;E; (1.2)

bestimmt wird, der vom Faktor v unabhingig ist.

Das ¢-BN Wachstum findet nur einem eingeschrinkten Parameterfenster statt,
das schematisch in Abb. 1.4 dargestellt ist. Die charakteristischen Ionenenergien
liegen bei einigen hundert Elektronenvolt, lassen sich aber zu tieferen Energi-
en verschieben. Einige Arbeiten berichten noch bei 100 eV ein Wachstum der
kubischen Phase [8, 76, 77]. Wenn das Verhiltnis von energetischen Ionen zu de-
ponierten Boratomen (I/A) den Wert zwei iibersteigt, wird die deponierte Schicht
wieder zerstiubt; man spricht dann von Resputtering.

Offenbar existieren fiir die Nukleation der kubischen Phase und deren Wachstum
verschiedene Grenzen [4]. Demnach wird eine hohere Jonenenergie und ein héher-
es 1/A-Verhiltnis benétigt, um ¢-BN zu nukleieren. Einige Arbeiten benennen
den Edelgasbeschu8 als notwendige Voraussetzung fiir das ¢-BN-Wachstum [57].
Allerdings wurde mehrfach nachgewiesen, dafl die Bildung der kubischen Phase
auch ohne Edelgasbeschuff moglich ist [52, 73].

B tot

3Tn der Literatur wird damit oft auch nur die Atomstromdichte der thermischen Boratome

bezeichnet.
4Diese Interpretation ist unphysikalisch, da der maximale Impulsiibertrag eines Projektils

auf ein ruhendes Atom p = /2M7vE betragt.
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Abbildung 1.4: Schematische Darstellung des Bereichs mit c-BN-Phasenbildung
in Abhingigkeit von Ionenenergie und I/A-Verhilinis bei =~ 700 K Substrattem-
peratur. Die gepunktete Linie zeigt die Grenze fir das Wachstum auf bereits nu-
kleiertem c-BN. Die Darstellung folgt den Daten aus [4, 52, 75, 76].

Bei den IBAD-Verfahren tritt als zusétzlicher Parameter der Ioneneinfallswin-
kel auf, welcher den I/A-Parameterbereich fiir die ¢-BN Bildung beeinflufit. Da
bei flacherem Ioneneinfall die Zerstdubungsrate ansteigt, mufl das I/A-Verhéltnis
reduziert werden, um ¢-BN Phasenbildung zu erhalten [78, 79, 38].

Der Ladungszustand der Ionen ist fiir die Schichtbildung von geringem Einfluf}.
So wird die Bildung von ¢-BN beim IBAD-Prozefl mit neutralisiertem Ionenstrahl
[53, 80] ebenso gefunden wie beim r.f. Magnetron Sputtering mit Neutralteilchen-
fluf von B und N [59].

Substrateigenschaften

Neben dem Ionenbombardement bestimmt vor allem die Substrattemperatur die
Morphologie der BN-Film. Den hochsten Anteil der kubischen Phase haben solche
Schichten, die bei einer Substrattemperatur von > 200-300 °C deponiert werden
(Abb. 1.5). Diese liegt deutlich unter den Prozefitemperaturen, welche fiir die
CVD-Abscheidung von Diamant (1000°) notwendig sind. Sobald ¢-BN nuklei-
ert ist, kann die Substrattemperatur bis auf 100 °C verringert werden [4, 76].
Hier wird in der Regel eine relativ scharfe Grenze fiir das Wachstum der dichten
Phase beobachtet. Mit wachsender Substrattemperatur nimmt der iiber konstan-
tes Volumen gemittelte c-BN Anteil bei fixierten Depositionsbedingungen leicht
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Abbildung 1.5: Schematische Darstellung des Bereichs mit c-BN-Phasenbildung
in Abhdngigkeit von der Substrattemperatur und dem Ionen/Atom Verhiltnis bei
500 eV Ionenenergie. Die gepunktete Linie zeigt die Grenze fir das Wachstum
auf bereits nukleiertem c-BN. Die Darstellung folgt den Daten aus [52, 75, 4, 76].

ab [81]. Bornitrid wird in der Regel auf Siliziumsubstraten deponiert. Dariiber
hinaus sind Filme mit hohem ¢-BN-Anteil auf §-SiC- [82], Stahl- [83], Nickel-
[84, 81], GaAs- [85] und Graphitsubstraten [86] abgeschieden wurden. Mirkarimi
et al. [87] haben den Einfluf} verschiedener Substratmaterialen auf die spezifische
Schichtbildung systematisch untersucht. Sie schlielen aus einfachem Vergleich der
IR-Peakamplituden, dafl der Anteil der kubischen Phase im Film mit steigender
Mikrohérte des Substrats wéchst.

1.4 Charakteristische Schichtbildung

Diinne Filme aus Bornitrid zeigen unabhingig vom Depositionsverfahren eine
charakteristische Mikrostruktur mit sp’~ und sp®-gebundenen Lagen. Mit Hil-
fe verschiedener Analyseverfahren (insbesondere HRTEM, FTIR, EELS) konn-
ten die Eigenschaften dieser Lagenstruktur weitgehend aufgeklart werden [8]. In
Abb. 1.6 ist das Beispiel einer HRTEM-Aufnahme gezeigt, welche die Filmstruk-
tur direkt abbildet [88].

Auf dem Substrat entsteht zuniichst ein ungeordneter Bereich, der iiblicherweise
als amorphes BN bezeichnet wird. Allerdings ist die chemische Zusammensetzung
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dieser Lage bisher nicht analysiert worden. Da Bornitrid wegen seiner Bindungs-
eigenschaften keine dichte amorphe Struktur bilden kann (— Kapitel 9), han-
delt es sich wahrscheinlich umn eine amorphisierte Schicht aus Bor, Stickstoff und
Substratmaterial, deren Dicke von 3-5 nm etwa der Ionenreichweite im Target
entspricht [73].

Auf dieser amorphisierten Lage werden
ca. 3-b nm einer graphitischen Zwi-
schenschicht (+~-BN) beobachtet, die aus
stark texturierten, basalen Ebenen mit
c-Achsenorientierung parallel zur Sub-
stratoberfliche besteht. Die hexagonalen
Ringe sind dabei um die [0002]-Richtung
und in der Substratebene beliebig orien-
tiert. Sofern die Filme ohne energetische
Ionen abgeschieden werden, verschwin-
det diese Vorzugorientierung und zuféllig
orientierte Ringstrukturen entstehen, die
bei ausreichend hoher Substrattempera-
tur (0002)-Ebenen parallel zur Substrat-
oberfliche ausbilden [8].

Die Nukleation von c¢-BN-Kristalliten ,
wird ausschlieflich auf der texturierten, # A =

T fhriina

sp?-gebundenen Zwischenschicht gefun- Abbildung 1.6: TEM- Adfnahme einer

den. Die Korngrofien sind vergleichswei~ it IBAD abgeschiedenen Schicht aus
se klein und erreichen maximal 100 nm  Bornitrid. Das Bild ist entnommen

Grofie [8]. Sie zeigen eine columna- gy Kester et. ol. [88].

re Morphologie, die sich von der sp?- ‘

gebundenen Zwischenschicht bis an die Oberfliche fortsetzt. Dabei ist eine der
(111)-Achsen vorzugsweise parallel zur Substratoberfliche orientiert. Auf den ku-
bischen Kristalliten 18t sich eine sp?-gebundene Deckschicht von 1-2 nm Dicke
mittels EELS-, Auger,- und XPS-Spektroskopie nachweisen [8, 76, 89, 90]. Sofern
bei der Deposition das Verhiltnis des Stickstoffs zum Bor grofler gleich eins ist,
sind die Filme stochiometrisch. Dabei tritt die kubische Phase nur in Filmen mit
nahezu idealen Stochiometrieverhéltnissen auf [73, 91].

1.5 Wachstumsmodelle

Das konkurrierende Wachstum der sp?- und sp?-gebundenen Phasen des Borni-
trids und die sich daraus ergebende charakteristische Lagenstruktur der Filme ist
kaum verstanden. Alle bisherigen Deutungsversuche basieren auf phinomenolo-
gischen Modellen, welche den Erkenntnissen bei der Schichtabscheidung kohlen-
stoffhaltiger Filme angelehnt sind. Bornitridschichten zeigen starke intrinsische



1.5. Wachstumsmodelle 13

Druckspannungen, die mehrere GPa erreichen kénnen und mit zunehmendem
Anteil der kubischen Phase wachsen [67, 37, 8]. Auf Grundlage dieser Beob-
achtung hat McKenzie [67] das Compressive Stress Model vorgeschlagen,
welches spiiter durch Davis [92] und Mirkarimi et al. [38] erweitert wurde. Der
Ubergang von der sp?-gebundenen zur kubischen Phase wird in diesem Modell
auf ioneninduzierte Druckspannungen zuriickgefiihrt. Da der Spannungstensor
fiir biaxiale Verzerrung formal in einen Beitrag reiner Scherung und in einen hy-
drostatischen Anteil zerlegt werden kann, sollte der resultierende hydrostatische
Druck ausreichend grof§ sein, um im BN-Phasendiagramm nach Corrigan und
Bundy [93] (Abb. 4.10) in den Stabilitétsbereich der dichten, kubischen Phase zu
gelangen. Den interessanten Zusammenhang zwischen dieser Modellvorstellung
und dem Ionenbombardement stellt ein Skalierungsgesetz von Windischmann
[94] her. Diesem liegt die Annahme zugrunde, dafl Atome aus ihren Gleichge-
wichtspositionen durch direkte Kollisionen und Riickstofle verschoben werden.
Bei Temperaturen, die deutlich unter dem Schmelzpunkt liegen, seien Defekt-
mobiltdt und Massetransport so gering, daf§ die erzeugten Defekte ,einfrieren®
und Volumenénderungen induzieren, die Spannungen erzeugen. Die Defektdichte
ist dann nach dem Hookeschen Gesetz proportional zur induzierten Spannung
und wird nach Sigmunds linearer Kaskadentheorie durch die nukleare Energie-
deponierung bestimmt. Daraus folgt schlieflich eine Relation, welche die gleiche
Energieabhingigkeit wie der ,universale“ Skalierungsparameter (Gl. 1.2) zeigt:

o x C6JVE. (1.3)

Dabei ist .J die Ionenstromdichte, C' eine Konstante und ¢ ein Faktor, der die
Massenverhiltnisse von Ionen und Targetatomen beriicksichtigt.

Das Subplantation Model, welches Lifshitz et al. [95] fiir diamantartigen Koh-
lenstoff vorgeschlagen haben, ist von Robertson zur Erkldrung des Wachstums
von ta-C und auch BN [96] modifiziert worden. Er nimmt an, daf§ der einfallende
Ionenfluf} eine ansteigende Dichte unterhalb der Oberfliche des wachsenden Films
erzeugt, der —sofern die Dichte hoch genug ist— zur Bildung von sp3-Bindungen
fiihrt. Durch die hohe thermische Aktivierung dissipiert die deponierte Ener-
gie und fiihrt gleichzeitig zu Defektdiffusion an die Oberfliche, an welcher sp*-
gebundene Bereiche wachsen. Die Kombination dieser Effekte fiihrt in Abhéngig-
keit von der Ionenenergie zur Bildung von sp?- oder sp*-gebundenen Phasen.
Das Ionenbombardement wéhrend des Filmwachstums erzeugt nicht nur atomare
Versetzungen von Kollisionspartner, sondern auch starke phononische Anregun-
gen, die als Thermal Spike bezeichnet werden (— Abschnitt 8.1). Innerhalb
eines lokal begrenzten Targetvolumens kann es dadurch fiir einige Picosekunden
zu extremen Temperatur- und Druckerhohungen kommen [97]. Von Weissman-
tel stammt die Vorstellung, daf§ die c-BN-Bildung durch das ,,Abschrecken® eines
Spikevolumens zustande kommt [98]. Hofssiss hat diese Annahme ergénzt und po-
stuliert, daf} die Rekristallisation [76] bei tiefen Temperaturen zur A-BN-Bildung
fithrt, bei hoheren Temperaturen innerhalb der texturierten Ebenen aber zu ¢-BN.
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Abschlielend sei noch das Sputter Model von Reinke et al. erwihnt [75], wel-
ches eine unterschiedliche Zerstiubungsrate der sp?- und sp®-gebundenen Atome
voraussetzt. Zahlreiche Arbeiten haben in der Zwischenzeit diese Annahme wider-
legt, so daBl diesem Modell nur noch eine ,historische* Bedeutung zukommt [8].

1.6 Zusammenfassung

Aus experimenteller Sicht 148t sich der Kenntnisstand in Bezug auf die Schicht-
deposition von Bornitrid folgendermafien zusammenfassen:

e Diinne Filme mit einem hohen Anteil von ¢-BN kénnen heute mit Hilfe
verschiedenster CVD- und PVD-Methoden hergestellt werden.

e Die Bildung der dichten Phase ist nur unter energetischem Ionenbombar-
dement (E; > 100 eV) moglich.

e Es gibt einen Skalierungsparameter (,, Gesamtimpulseintrag®), der sich pro-
portional zum c-BN-Gehalt verhélt und einen Zusammenhang mit der Io-
nenenergie, dem Ionen- und Atomstrom sowie der Ionenmasse herstellt.

e Substrattemperaturen zwischen 500 und 1000 K liefern den héchsten c-BN-
Anteil. Bei etwa 100 °C existiert eine untere Temperaturschwelle fiir das
Wachstum der dichten Phase.

e Die Nukleation von ¢-BN erfordert hohere Ionenenergien und Substrattem-
peraturen als das Wachstum einer bereits nukleierten sp3-gebundenen Pha-
se.

e Filme mit hohem ¢-BN-Anteil sind nahezu stdchiometrisch.

e Die Deposition von Filmen mit hohem ¢-BN-Gehalt ist auf zahlreichen Sub-
stratmaterialien moglich.

e Die ¢-BN Kiristallite haben eine Gréfle von typischerweise 5 nm bis 20 nm
mit maximal 100 nm.

e Die Schichten zeigen ein deutliches Lagenwachstum.

e Die sp’-gebundene Zwischenschicht ist texturiert. Die [0002]-Achsen der
basalen Ebenen liegen parallel zur Substratoberfliche.

e Bei Erh6hung der Substrattemperatur wachst der Volumenanteil der ¢-BN-
Schicht leicht an.

e Die c-BN-Kristallite stehen mit einer der (111) -Achsen senkrecht zur Ober-
flichennormalen des Substrates.



1.6. Zusammenfassung 15

e Die Oberfliche des Films ist sp?-gebunden.

e Es besteht offenbar ein direkter Zusammenhang zwischen Ionenbombarde-
ment und Spannungen in den Filmen.

Trotz dieser Vielzahl experimenteller Beobachtungen ist es bisher nicht gelun-
gen, ein vollstindiges Bild der fiir die Schichtbildung relevanten Mechanismen
und deren Abh#ngigkeit von den Depositionsparametern zu gewinnen. Wegen der
Komplexitit der auftretenden Prozesse diskutieren die phénomenologischen Mo-
delle nur gewisse Detailaspekte der Schichtbildung, ohne ein zusammenhéngendes
Erkldrungsschema anzubieten.

An dieser Stelle ergibt sich die Notwendigkeit weitergehender Untersuchungen
neuer und anderer Qualitéit. Dieses kénnen insbesondere Computersimulationen
auf atomarer Basis sein, deren Moglichkeiten im folgenden Kapitel vorgestellt wer-
den. Die Erwartung an geeignete Computermodelle ist dabei, daf sie wesentliche
Anstéfe liefern, die wichtigsten offenen Fragen im Hinblick auf das Wachstum
von Bornitrid zu kliren. Diese lassen sich folgendermaflen zusammenfassen:

e Welches ist die thermodynamisch stabile Phase bei Standardbedingungen ?
e Warum entsteht zunsichst die sp?-gebundene Phase ?

e Welches ist der Mechanismus des t-BN <+ ¢-BN Phaseniibergangs, und wel-
che Rolle spielt die Oberflichenschicht dabei ?

o Wodurch wird der Einflul von Substrattemperatur und , Gesamtimpulsein-
trag® erklart ? Warum sind energetische Ionen notwendig ?

o Sind die intrinsischen Spannungen notwendige Voraussetzung oder Ursache
der ¢-BN Bildung 7




2

Methoden der
Computersimulation

Die Untersuchung komplexer Probleme aus dem Bereich der Materialwissenschaft
mit Hilfe von Computersimulationen hat sich in den letzten Jahren zu einem
eigenstindigen Wissenschaftsgebiet, der sogenannten Computational Materials
Science, entwickelt. Die Behandlung von Schmelzprozessen, Epitaxie, Kristall-
wachstum u.v.m. mit molekulardynamischen Simulationen (— Abschnitt 8.2)
oder Monte-Carlo-Verfahren 148t sich hier ebenso nennen, wie die Bestimmung
von Materialeigenschaften mit quantenmechanischen ab-initio-Methoden. Dabei
hingt die Wahl Modellbeschreibung immer von den Erfordernissen des interessie-
renden Prozesses ab. Tabelle 2.1 zeigt dazu eine vereinfachende Kategorisierung
unter dem Aspekt der typischen Langenskalen.

| Anwendung | | [ | Kontinuum |
[ Materialforschung| | | Mikrostruktur | |
Chemie Atome,
E = E({R}),
o)
Physik Elektronen,
HV =FU,
O(N?)
| Skala | < nm | < pm | < mm | |

Tabelle 2.1: Typische Lingenskalen der in Physik, Chemie, Materialforschung und
Anwendung interessierenden Systeme. Der rechnerische Aufwand fir die selbst-
konsistente Losung der Schriodingergleichung wédchst mit N3, fiir atomistische
Modelle auf Grundlage (semi)empirischer Potentiale, E = E({R}), skaliert der
Rechenaufwand dagegen nur linear mit der Teilchenzahl N.
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Abbildung 2.1: Typische Ensemblegrifien und Simulationszeiten molekulardy-
namischer Rechnungen fir verschiedene Methoden der Kraftfeldberechnung.
Die hichste Genauigkeit und Transferabilitdt bieten die selbstkonsistenten
first-principles Verfahren. Mit Hilfe einfacher Paarpotentiale kénnen auf
Hdchstleistungscomputern Simulationen mehrerer Millionen Atome durchgefihrt
werden. Klassische Potentiale lassen eine sehr effektive Kraftfeldberechnung zu,
sind aber kaum transferabel auf andere Atomsorten und Bindungstypen und
lassen sich selten auf Bereiche auflerhald der angepaften Potentialhyperfliche
anwenden.

Die in dieser Arbeit interessierenden Prozesse verlangen Computersimulationen
auf atomistischem Maflstab, deren Grundlage die geeignete Beschreibung der che-
mischen Bindungen ist. Hier kann man zwischen den klassischen (empirischen).
semi-approximativen und den quantenmechanischen ab-initio-Methoden unter-
scheiden. Die grundlegenden atomistischen Prinzipien, auf denen die strukturellen
und funktionalen Materialeigenschaften basieren, sind erstaunlich einfach:

1. Die reinen Atomkerne kénnen in der Regel als klassische Teilchen mit gegebener
Masse und positiver Ladung behandelt werden.

2. Elektronen sind Teilchen mit Spin %, die dem Pauli-Prinzip unterliegen.

3. Die einzig relevanten Wechselwirkungen sind elektrodynamischer Natur. Ab-
stofung und Anziehung gehorchen dem Coulombschen Gesetz.

Auf Grundlage dieser Prinzipien erméglicht die quantenmechanische Behandlung
der interatomaren Wechselwirkung im Festkorper oder Molekiil die Berechnung
und Vorhersage struktureller und elektronischer Materialeigenschaften mit hoher
Genauigkeit. Allerdings wichst der numerische Aufwand fiir die Diagonalisierung
der Eigenwertgleichung bei voll selbstkonsistenten Methoden mit der dritten Po-
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tenz der Teilchenzahl und beschrinkt die Anwendung auf Modellsysteme sehr
kleiner Grofle (siehe Abb. 2.1).

Derzeit sind ab-initio-molekulardynamische Simulationen, z.B. mit der Car-
Parinello-Methode [99], nur auf Hochstleistungsrechnern fiir Systeme einiger hun-
dert Atome im Bereich von Picosekunden méglich, wihrend verschiedene semi-
klassische Tight-Binding-Verfahren [100], wie die von Pettifor [101] oder Seifert
[102], bereits die Simulation kleiner Systeme auf modernen Arbeitsplatzrechnern
erlauben, da sie sogenannte Order-N-Methoden darstellen. Steigende Computer-
leistung und verbesserte Algorithmen werden die Grenzen dieser Methoden in
Zukunft weiter verschieben.

[ ZelluLiver Automat j + ( Kinetische Monte-Carlo-Method ] } [Prozesse auf Nanoskala ]
ZweierstoBniiherung, MC-Algm'i:hmﬂ } (TRIM,TriDyn. Marlowe ]

[REP“]SM’ Paarpotentinle (ZBL)j + Theorie des elektr. Energieverlusts

|’Trajektorien einiger hundert Atome ‘|
1 bis zu wenigen Picosekunden: ' [ Klassische Mechanik
! Jokale Dynamik ) +
_ A —————— (EERT—
———————————— \ g
! MD: TB-Scheme / Par-Carinello 1 Potentiale:
L _: ________ ’ -Boud-Order-Typ (Tersoff) v
-EAM
i ~Cluster (Stillinger-Weber) ijektoﬁe.n vieler tausend Atome iiber
( Kiassi Mechanik J hunderte Picosekunden:
fossische Mechani y - ~Thermomechanische Materialeigenschaften
+ -Phaseniibergiinge
— Strukurelle und energetische ~Defekterzeugung, -diffusion. -vernichtung
sci-"ab initio"-Methoden: Eigenschaften von: -;toﬁtl;asll)(aden
-Molekiilen und Clusiy -Zerstiubnngsraten
{HF, DFT) -Klgsfnl‘lle; stern -Wachstumsmechanismen
_Oberflichen -Oberflichenprozesse
' -Defekten

@Ieku'onischc Eigenschafteﬂ

Abbildung 2.2: Methoden atomistischer Computersimulationen und deren An-
wendungsbereiche. Stark umrandet sind die Verfahren dargestellt, welche in der
vorliegenden Arbeit verwendet wurden.

Fiir die Simulation statistischer Systeme in der Gré8enordnung einiger tausend
bis hunderttausend Atome auf langen Zeitskalen bis zu Nanosekunden ist man
dagegen auf geeignete klassische Potentiale angewiesen. Diese haben den prakti-
schen Vorteil, daB die Energie und folglich auch die Krifte analytisch, als alleinige
Funktion der atomaren Koordinaten berechnet werden kénnen. wobei die funk-
tionale Form dieser Potentiale an den Bindungscharakter der wechselwirkenden
Atome angepaBt ist (— Kapitel 6). Die Abbildung 2.1 zeigt eine schematische
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Darstellung der typischen Systemgriofien und Zeitskalen fiir MD-Simulationen mit
verschiedenen Methoden der Kraftfeldberechnung.

Vor diesem Hintergrund ergibt sich das Vorgehen der vorliegenden Arbeit: Um
fundamentale Materialeigenschaften des Bornitrids genau zu bestimmen, werden
zunichst Rechnungen auf Grundlage der Dichtefunktionaltheorie durchgefiihrt.
Diese Daten dienen dann dazu, ein klassisches interatomares Potential zu pa-
rametrisieren, mit dem schliefilich molekulardvnamische Simulationen fiir grofie
Teilchenensemble von typischerweise mehreren tausend Atome auf Zeitskalen ei-
niger hundert Picosekunden mdglich werden.

In Abbildung 2.2 sind schematisch verschiedene Varianten atomistischer Compu-
tersimulationen und ihre Anwendungsfelder gezeigt. Die stark umrandeten Berei-
che geben die in dieser Arbeit eingesetzten Methoden an.
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Grundziige der
Dichtefunktionaltheorie

Aus der Sicht der Quantentheorie ist ein Festkorper ein ungeheuer grofies System
aus verschiedenartigen wechselwirkenden Teilchen. Dieses 138t sich prinzipiell mit
einer Schrodingergleichung beschreiben, deren Hamiltonoperator aus den kineti-
schen Energien der Elektronen (7.) und der Kerne (7}) sowie den Wechselwir-
kungen von Elektron-Elektron (V¢.), Kern-Kern (V%) und Kern-Elektron (V)
besteht, sofern keine &ufleren Felder anliegen und relativistische Effekte keine
Rolle spielen:

H=3(Te+Te+ Vee+ Vi + Vi) - (3.1)

Wiren die zugehorigen Zustinde, Energiewerte und ["Jbergangswa,hrscheinlich-
keiten bekannt, kénnten alle interessierenden und mefbaren Gréfien berechnet
werden. Exakt 148t sich die GI. 3.1 nur fiir das Wasserstoffatom l6sen. Grofie-
re Systeme miissen dagegen im Rahmen von geeigneten Niherungen behandelt
werden.

Grundlegendes Prinzip ist dabei die Born-Oppenheimer-N&herung [103]. Sie be-
sagt, daf sich die Elektronenverteilung bei jeder Konfiguration der Kerne so ein-
stellt, wie es die Schrédingergleichung fiir die Elektronen bei festen Kernlagen
vorschreibt: Das Elektronensystem folgt der Kernbewegung adiabatisch. Auf die-
se Weise konnen die Koordinaten und Kerne in der Wellenfunktion entkoppelt
werden, so daf sich das Vielteilchenproblem auf die Lésung der Schrodingerglei-
chung fiir die Elektronen in einer eingefrorenen Kernkonfiguration reduziert.
Eine der etablierten Methoden zur Losung dieses Vielteilchenproblems ist die
Dichtefunktionaltheorie (DFT). Sie beruht auf dem Hohenberg-Sham-Theorem
[104], welches folgendes besagt: ,Die Gesamtenergie eines Elektronensystems in
einem statischen #ufleren Potential ist ein eindeutiges Funktional der Elektro-
nendichte. Das Minimum dieses Funktionals ist die Grundzustandsenergie des
Systems.*
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3.1 Kohn-Sham- und Harris-Funktional

Das bekannteste und in aller Regel verwendete Energiefunktional wurde von Kohn
und Sham [105] vorgeschlagen. Es lautet:

Egsln(r)] = / Vien(r)n(r)dr® + Eion({ R:}) (3.2)

Eext[n]

R - 2 (r') . ,
- ﬁZfi/wivzwid?’r+%/ %d”rdsr’ +Eo[n(r)].

~ )

v

Ts[n)] E.s[n]
Hierbei ist

N
n(r) = ; fils () (3.3)

die Elektronendichte, T[n] die kinetische Energie eines nichtwechselwirkenden
Systems der Dichte n in einem dufleren Potential, f; die Besetzungszahl des Zu-
standes 7 und Ee,[n] das klassische Coulomb-Potential fiir die Elektronen. E,.[n]
kann als Definition fiir die Korrelations- und Austauschenergie angesehen wer-
den, F;n({R;}) bezeichnet die Coulombenergie der Kerne oder Ionenriimpfe an
den Positionen R;. Der Ausdruck Ti[n| ist in der Gréfienordnung der wahren
kinetischen Energie und wird in der DFT exakt behandelt, so da§ z.B. Schalen-
strukturen von Atomen oder fehlende chemische Bindungen richtig beschrieben
werden kénnen. Wendet man das Lagrangesche Variationsprinzip auf Gl. 3.2 an,
ergibt sich ein Satz von selbstkonsistenten (Kohn-Sham-) Gleichungen [106].

FLQ i . 7
_En‘vz + Vion(r) + 62/ IT:,E_”;J)I d37" +ch('r) Uz("') = fi{lﬁ:’i("‘)f (34)
N e
&(T)
6Emc ~
Bac(r) = __“an[g-()r)]’ (3.5)

die sich von den Hartree-Gleichungen allein durch die Beriicksichtigung des Aus-
tausch-Korrelations-Potentials y,. unterscheiden.

Diese Gleichungen stellen die exakte Abbildung eines wechselwirkenden Viel-
elektronensystems auf ein System wechselwirkungsfreier Elektronen in einem
effektiven Potential der umgebenden Elektronen dar. Die lokalen Kohn-Sham-
Gleichungen 3.4 werden selbstkonsistent gelost., indem die besetzten elektro-
nischen Zustinde eine Ladungsdichte ergeben (Gl. 3.3), die zur Konstruktion
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des Hamiltonoperators benotigt wird. Es sollte betont werden, dafi das DFT-
Schema eine ezakte Losung des Vielelektronenproblems zulifit und keine Nihe-
rung enthilt. Die KS-Eigenwerte sind streng genommen keine Energien von Ein-
teilchenelektronenzustéinden und haben deshalb keine physikalische Signifikanz.
Allerdings ist der héchst besetzte Eigenwert in einem isolierten Svstem nahezu
identisch mit der unrelaxierten Ionisationsenergie des Systems [107]. Die Berech-
nung der Gesamtenergie bedeutet somit die Losung des Eigenwertproblems 3.4
unter Verwendung einer geeigneten Naherung fiir die Austausch-Korrelations-
Wechselwirkung (— Abschnitt 3.2).

Eine vereinfachte Version des DFT-Schemas von Kohn und Sham wurde von
Harris vorgeschlagen [108]. Dabei wird die KS-Energie um eine Elektronendich-
te entwickelt, die sich als Summe iiberlappender, aber ,eingefrorener” Elektro-
nendichten der wechselwirkenden Fragmente ergibt, wobei nur lineare Terme in
den Differenzen der Elektronendichten beriicksichtigt werden. Der resultierende
Ausdruck verlangt lediglich die Auswertung einiger Uberlappintegrale der ,ein-
gefrorenen“ Fragmentelektronendichte, wodurch eine effiziente Berechnung der
Gesamtenergie und Krifte moglich wird, die z.B. auch MD-Simulationen kleiner
Systeme ermoglichen.

Das Harris-Funktional lautet

Exfn(r)) = S auin — [ drn(r) (320) + piclr)) + Exdln(r)] + Ean({R),

(3.6)
wobei €, die Eigenwerte der Einteilchen-KS-Gleichungen 3.4 sind.
Das Funktional ist bei den gleichen Dichten wie das KS-Funktional stationir.
Es besitzt allerdings einen Sattelpunkt am Minimum des KS-Funktionals. Das
Harris-Funktional ist nur im Funktionenraum definiert.

3.2 Lokale Dichteniherung (LDA) und Gra-
dientenkorrektur (GGA) der Austausch-
Korrelations-Wechselwirkung

Die rein formale Vereinfachung des Vielteilchenproblems innerhalb der Dichte-
funktionaltheorie auf ein Einteilchenproblem wird durch die Einfithrung des unbe-
kannten Funktionals fiir die Austausch-Korrelationsenergie ,erkauft”. Ein prak-
tischer Nutzen der DFT ergibt sich somit erst, wenn man fiir dieses Funktional
einen geeigneten Ansatz machen kann.

Die einfachste und gebriuchlichste Methode ist die lokale Dichtendherung
(LDA) [105]. Dabei wird angenommen, daff die Austausch-Korrelationsenergie
pro Elektron an einem Punkt » im Elekronengas des Systems mit der Austausch-
Korrelationsenergie €"2™(n(r)) eines freien homogenen Elektronengase identisch
ist, die aus Quantum-Monte-Carlo-Rechnungen mit hoher Genauigkeit (~ 1%)
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bekannt ist. Das Funktional lautet dann:

Egze[n(r)] = / 71.(7')@,.(7')(].37' (3.7)
. Eyedn(r)] _ Oln(r)esc(r)]
OEz[n(r)] _ On(r)es(r
on(r) on(r) (3.8)
wobei
(1)) = €qe(r). (3.9)

Die LDA setzt voraus, dal das Funktional der Austausch-Korrelationsenergie
rein lokal ist und vernachlissigt Energiekorrekturen in der Nidhe von Inhomoge-
nitiiten der Elektronendichte. Diese Ndherung ist dann exakt, wenn die Langen-
skala, auf der n(r) variiert, grof gegeniiber dem mittleren Teilchenabstand ist.
Typischerweise tendiert die LDA dazu, Bindungsenergien zu hoch wiederzugeben
(Overbinding). Dieses versucht man mit der sogenannten ,,verallgemeinerten Gra-
dientennsherung®* (GGA), die nichtlokale Effekte beriicksichtigt, zu korrigieren.
Allgemein 138t sich das Funktional der Austausch-Korrelationswechselwirkung in
der GGA folgendermafien angeben:

EGGA — / Fin(r), |Va(r)d*r . (3.10)

Von Becke [109] wurde die Formulierung

2

E, :ELDA_2b/ 4/3 X Pr. 311

¢ T Fae " L+ Gbysinh Tx) (3.11)
3 P 1 3lvn‘ & i

mit y = 2 / A (3.12)

vorgeschlagen. Hierin ist b=0.0042 a.u. ein semiempirischer Fitparameter. Fiir
die lokalen und nichtlokalen Korrekturen sind verschiedene Parametrisierungen
gebrauchlich, auf die im weiteren noch verwiesen wird.

3.3 Hellmann-Feynman-Theorem

Neben der Energie ist die ab-initio-Berechnung von Kréften und Spannungen von
Interesse. da sie die geometrische Optimierung der Atomanordnung erlaubt. Wenn
ein Ion die Position verdndert, wird die elektronische Wellenfunktion modifiziert.
Dieses wird offensichtlich, wenn man die Kraft auf das Ion i berechnet:

_dEgs _ OFks T 0Eks Ovy 5 §Egs v}

dR, =~ OR; 4 ouy OR, 4 ouvj OR,’ (3.13)

fi=
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Unter Verwendung der Relation dE /dv; = Hvy, lassen sich die letzten Terme der
Gleichung 3.13 folgendermaflen schreiben, sofern jedes |+;.) ein Eigenzustand e,
des Hamiltonoperators ist :

01[; L

> (5n

k

: u 0Py o , ..
Hwk> +3 <wkH ‘—-> = S e () = 0. (3.14)
a OR;| ~ ¢ R

Folglich ergibt sich die reale, physikalische Kraft auf das Ion 7 als partielle Ablei-
tung des Kohn-Sham-Energiefunktionals nach der Position R;. Dieses Resultat
wird als Hellmann-Feynman-Theorem bezeichnet [110, 107]. Die korrekte Berech-
nung der Krifte ist sehr sensitiv im Hinblick auf die Wellenfunktion, da Fehler in
den Wellenfunktionen in erster Ordnung in die Berechnung der Kriifte eingehen.
aber nur in zweiter Ordnung in die der Energie.

3.4 Pseudopotential-Niherung

Im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie wird das Vielelektronenproblem auf ein
Einteilchenproblem in einem effektiven Potential transformiert. Letztlich mufl al-
so eine grofle Zahl nichtwechselwirkender Elektronen in einem statischen Poten-
tial von Kernen oder lonen behandelt werden. Dabei ist folgende Schwierigkeit
zu umgehen: Fiir jedes einzelne Elektron im System ist eine Wellenfunktion zu
bestimmen, die iiber den Bereich des Festkorpers hinausreicht und somit eine
unendliche Zahl an Entwicklungskoeffizienten ben&tigt. Dieses kann vermieden
werden, wenn man periodische Randbedingungen verwendet und fiir die Wellen-
funktion das Bloch-Theorem

Vg, (r) = % k, + G expli(ks + G)r] (3.15)

anwendet, wobei G der reziproke Gittervektor und o der Bandindex sind. Die
elektronische Wellenfunktion an jedem k-Punkt kann in einen diskreten Satz ebe-
ner Wellen entwickelt werden. Im Grunde ist dafiir ein unendlich grofier Basissatz
notwendig.

Lafit man Wellenfunktionen mit grofier kinetischer Energie (5/2m)|k + G|? un-
beriicksichtigt, erhdlt man einen endlichen Satz diskreter ebener Wellen. Den Feh-
ler in der Gesamtenergieberechnung kann man durch Konvergenzuntersuchungen
ermitteln und minimieren. Werden fiir den Basissatz ebene Wellen verwendet,
nehmen die Kohn-Sham-Gleichungen eine besonders einfache Form an, in der die
kinetische Energie diagonal ist und die verschiedenen Potentiale sich als Fourier-
transformierte darstellen lassen. Um die stark gebundenen Kernorbitale und die
im Kernbereich stark fluktuierenden Wellenfunktion der Valenzelektronen dar-
stellen zu kénnen, ist eine so grofle Zahl an Entwicklungskoeffizienten notwendig.
daf} die Hamiltonmatrix nicht mehr handhabbar ist.
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3.4. Pseudopotential-Niherung

'lf'!"pseudo

Abbildung 3.1: Pseudopotential und ionisches Kernpotential. Dariber dargestelllt
eine Pseudowellenfunktion und die wahre Wellenfunktion. Auflerhalb von ey sind
die Wellenfunktionen sowie die Potentiale jeweils identisch.

Die meisten physikalischen Eigenschaften von Festkorpern werden durch die Va-
lenzelektronen bestimmt. Man kann also das starke ionische Kernpotential mit
den umgebenden kernnahen Elektronen durch ein schwiicheres Pseudopotential
ersetzen, das auf einen Satz von Pseudowellenfunktionen wie auf die wahren Wel-
lenfunktionen der Valenzelektronen wirkt.

Pseudopotentiale werden so konstruiert, da die Streueigenschaften eines Atoms
mit allen Elektronen so gut wie moglich in den chemisch relevanten Bereichen
approximiert werden, ohne daf§ die Pseudowellenfunktionen radiale Knoten im
Kernbereich haben. Man nennt sie dann transferabel. Im allgemeinen werden
Pseudopotentiale mit verschiedenen Streupotentialen fiir jedes Winkelmoment
konstruiert:

Ve = Ve (r, ') = > [Imu) Vip{lmyj - (3.16)
Imu
Diese heifien dann nichtlokal, wobei 1}, das Pseudopotential fiir das Winkelmo-
ment [ und |lmpu) eine Projektorfunktion aus Kugelfunktionen ist. Ein Potential,
das fiir alle Winkelmomente gleich ist. heifit lokal {107, 111. 112. 113
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3.5 Losungsvarianten der
Kohn-Sham-Gleichung

Fiir die Behandlung der Kohn-Sham-Gleichung sind in den vergangenen drei Jahr-
zehnten eine Vielzahl von Ansdtzen vorgeschlagen worden. Die folgende Abbil-
dung gibt eine Ubersicht der Methoden:

—— Potential aller Elektronen

voll relativistisct — Muffin-Tin
skalar relativistisch I Pseudopotential — lokale Dichteniherung (LDA)
nicht relativistisch — Elektronensee —— Gradientenkorrektur (GGA)
5 ¥
K2 P o , o
~;EV2 + Vien(?) + 6?"/ Wd‘"r’ Fiter) | wi(r) = eyylr)
e s
{7
nicht periodisch— spin-polarisiert —
periodisch—| nicht spin-polarisiert—-
Symmetrie — Ebene Wellen (PW) —]

augmented PW —
linearized augmented PW —

Streufunktionen (Hankel)—

numerisch Voll numerisch—
Slater-Orbitale >LCAO —

Gaussians

Abbildung 3.2: Ubersicht der methodischen Ansitze zur Lisung der KS-
Gleichungen [11/].
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3.6 Ubersicht der verwendeten Programmecodes

Alle ab-initio-Berechnungen dieser Arbeit auf Grundlage der Dichtefunk-
tionaltheorie wurden mit den Programmpaketen DSorip, DMoL, Fast-
STRUCT_SIMANN, CASTEP und PLANE_WAVE der Fa. MOLECULAR SIMULA-
TIONS. San Diego, durchgefiihrt. Die folgende Tabelle zeigt eine Ubersicht der
wesentlichen Merkmale dieser Programme:

Plane_Wave DSolid DMol FastStruct Castep
SimAnn
Funktional Kohn-Sham Harris [108] Kohn-Sham, Harris [108] Kohn-Sham
[115] Harris [115]
[115, 108]
Basissitze der | Ebene Wellen | num. sphiri- | num. sphiri- | num. sphiri- | Ebene Wellen
Wellenfunktion | mit sche Atomorbi- | sche Atomorbi- | sche Atomorbi- | mit
e Norm- tale: tale: tale: e Nonlocal
Conserving, ¢ 1 AO/Elek. e 1 AO/Elek. Norm-
Troullier, Mar- | o 2 AO/Elek. ® 2 AO/Elek. conserving
tin [116] e 2 AO/Elek. e 2 AO/Elek. Pseudopoten-
o Extended +Polarization +Polarization tials in realer
Hardness- and | e 2 AO/Elek. e 2 AO/Elek. oder reziproker
Norm-Conserv. | +Pol. aufier H +Pol. aufler H Darstellung,
Pseudopotenti- Kleinman-
als, Teter(117] Bylander
Numerische In- | Monkhorst- Delley [119] Delley {119] Delley {119] Monkhorst-
tegration Pack [118] Pack [118]
Lokale o Teter [120] s Janak, e Janak, e Vosko. Wilk, | » Perdew, Zun-
Austausch- Moruzzi, Wil- | Moruzzi, Wil- | Nusair [121] ger [125]
Funktionale liams liams e Barth, He-
o Vosko, Wilk, | e Vosko, Wilk, | din, Lundquist
Nusair[121] Nusair [121] [124]
e Perdew, s Perdew,
Wang [122] Wang [122]
o Hedin, Lun-
dquist/JMW
[123]
Lokale o Teter [120] o Janak, e Janak, o Vosko, Wilk, | e Perdew, Zun-
Korrelations- Moruzzi, Wil- | Moruzzi, Wil- | Nusair [121] ger {125]
Funktionale liams liams e Borth, He-
e Vosko, Wilk, { e Vosko, Wilk, { din, Lundquist
Nusair [121] Nusair [121] [124]
e Perdew, e Perdew,
Wang [122] Wang [122]
o Hedin, Lun-
dquist/JMW .
r123] B
Spin- nein ja ja nein ja
Polarization i
Nicht-lokale e Becke [109] o Becke [126] ® Becke j126] nicht  imple- | o Perdew,
Austausch- nicht  selbst- | o Perdew, mentiert Wang /127)
Funktionale konsistent Wang [122]
Nicht-lokale e Becke j109] o Perdew, o Perdew, nicht  imple- | » Perdew,
Korrelations- nicht  selbst- | Wang [129] Wang [122] mentiert Wang {127]
Funktionale konsistent o Lee, Yang, | ® Lee, Yang.
Par {128} Par [128]

Fortsetzung der Tabelle auf der folgenden Seite
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Fortsetzung der vorhergehenden Tabelle
Plane_Wave DSolid DMol FastStruct Castep
_SimAnn
Randbeding- periodische Cluster und | Molekiil/Cha- Cluster und | periodische
ungen Zellen mit periodische ster- periodische Zellen mit
Beriicksichti- Zellen mit symmetrien Zellen mit Berticksichti-
gung der Ewald- Ewald- gung der
Symmetrie summation summation Symimetrie
fiir fur
langreichweitige langreichweitige
Potentiale Potentiale
k-Punkte Monkhorst- k=0 (T") k=0 (T") Monkhorst-
Pack [118] Pack [118]
Geometrieopti- | atomare Po- | atomare Po- | atomare Po- | atomare Po- | atomare Po-
mierung und | sitionen nach | sitionen  mit | sitionen mit | sitionen mit | sitionen  und
Dynamik Broyden- Hesse-Matrix Hesse-Matrix Broyden- Zellgeometrie
Fletcher [129] Fletcher [129] | nach Broyden-
oder Koor- | Fletcher [129],
dinationtrans- NVT MD-
formation, Simulationen
NVT MD-
Simulationen
Berechnung « GGesamt- o Gesamt- o Gesamt- o (Gesamit- o GGesamt-
von energie energie energie energie energie
o Hellmann- o Wellen- » atomare » Wellen- e Hellmann-
Fevnman funktionen Krifte funktionen Feynman
Krafte e Ladungs- o Orbitaleigen- | o Ladungs- Krifte
o Wellen- dichte wertspektrum dichte o Wellen-
funktionen ® atomare o Individuelle e atornare funktionen
e Ladungs- Krifte [130} Orbitale (HO- | Kréfte [130] o Ladungs-
dichte e Orbitaleigen- | MO, LUMO) ® Simulated dichte
s Band- wertspektrum » Geometrie- annealing e Band-
strukturen e Individuelle optimierung o Molekular- strukturen
o Elektronische | Orbitale (HO- | e harm. dynamik o Elektronische
Zustandsdichte | MO, LUMO) Schwingungs- (NVT) Zustandsdichte
o Geometrie- frequenzen e Zelloptimie-
optimierung e thermo- rung
e harmonische dynamische e opt. Bre-
Schwingungs- Eigenschaften chungsindex
frequenzen o Populations- e Reflektions-
analyse koeffizient
o molekulare- e Dielektrische
Dipolmomente Konstante
e optische o DC-Leit-
Absorptions- fahigkeit
spektren e Molekular-
¢ molekulare dynamik
Polarisierbarkeit (NVT)

» Solvateffekte
e elektrische
Feldgradienten
am Kern

Tabelle 3.1: Ubersicht der DFT-Codes von MSI.
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Thermomechanische
Eigenschaften von Bornitrid

Die Materialeigenschaften von Bornitrid sind im Vergleich zu denen des Siliziums
oder Kohlenstoffs weit weniger umfassend bestimmt. Dieses gilt insbesondere im
Hinblick auf die strukturellen Eigenschaften der kristallinen Modifikationen., ihrer
Oberflichen und Defekte. Erst das zunehmende Interesse an den Gruppe-III-
Nitriden hat in den letzten Jahren zu einer verbesserten Charakterisierung des
Materials gefiihrt!. Dennoch sind viele Eigenschaften iiberhaupt nicht bekannt
oder fehlerhaft untersucht.

Angefangen mit der ersten Arbeit von Kleinmann und Phillips [11] finden sich
zahlreiche first-principles-Untersuchungen zu Bornitrid [12]-[31}, doch haben nur
wenige Autoren aufer den elektronischen auch strukturelle Grundzustandseigen-
schaften untersucht. Von Wentzcovitch et al. [18] stammt eine Berechnung der
Energiebarriere des Ubergangs von der rhomboedrischen zur kubischen Modifi-
kation und eine Charakterisierung dichter hypothetischer Hochdruckphasen [16].
Knittle et al. [19] haben eine vergleichende experimentelle und theoretische Stu-
die der Zustandsgleichung von ¢-BN durchgefiihrt. Aber nur von Furthmiiller
et al. [23] wurde eine umfassende Untersuchung der strukturellen Eigenschaften
aller bekannten kristallinen Modifikationen vorgelegt.

Zudem gibt es bisher keine allgemein akzeptierte Variante fiir das p-T-
Gleichgewichtsphasendiagramm, obwohl dieses fiir das Verstindnis von Phasen-
stabilitét, -bildung und -wachstum von fundamentaler Bedeutung ist. Auch der
isotherme Kompressionsmodul, welcher den wichtigen Zusammenhang zwischen
Kristallstruktur, -hérte und -stabilitit herstellt, ist nur fiir die kubische Modi-
fikation konsistent bestimmt worden. wihrend fiir die sp*-gebundenen Phasen
stark voneinander abweichende Werte (77 GPa bis 335 GPa) angegeben werden
[26, 23, 21]. Ahnliches gilt fiir die anderen Elastizitiitskonstanten. thermischen
Expansionskoeffizienten u.v.a.m.

1Rjne relativ umfassende Darstellung bietet die Datensammlung von Edgar [131].

29
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In diesem Kapitel werden Ergebnisse quantenmechanischer Gesamtenergierech-
nungen vorgestellt, die im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie durchgefiihrt wur-
den. Auf Grundlage dieser Ergebnisse werden die thermodynamischen Zustands-
gleichungen bestimmt und verschiedene Materialeigenschaften bis hin zur p-T-
Gleichgewichtslinie im Phasendiagramm in quasiharmonischer Niherung errech-
net.

4.1 Freie Energie

Die Gleichgewichtseigenschaften eines Kristalls lassen sich vollstindig aus dem
korrespondierenden thermodynamischen Potential des Systems bestimmen, z.B.
aus der Freien Energie. Diese wird fiir eine gegebene Konfiguration aus der ka-
nonischen Zustandssumme Z und aus den Energiezustinden &, des Kristalls
errechnet. Die Freie Energie F' ist dann bei der Temperatur T' gegeben durch

F=—kgTInZ = —kgTInSpexp (—%) = —kpTIn Y exp (k 57‘1) 41
B « B

wobei kp die Boltzmannkonstante und H der Hamiltonoperator des Systems ist.
Folglich wird die Freie Energie nur durch die Temperatur und die makroskopi-
sche Kristallkonfiguration bestimmt. Zerlegt man die Energiezustinde £, in eine
Summe aus statischem und harmonischen Beitrag sowie Terme hoherer Ordnung

'Sa - ql)o + ga,H + Ea,A: (42)
14t sich die Freie Energie in der Form
F(V,T) = ¢o(V) + F(V,T) + Fa (4.3)

schreiben. Mit Hilfe der Zustandssumme fiir das Phononengas in harmonischer
Niherung

Zyp= Y exp [_-IE;I-T- ;hwa (na + %)} , “ (4.4)

JO /P

ergibt sich dann folgender Ausdruck, wenn man die Terme hoherer Ordnung
vernachléssigt:

FV,T)=¢(V)+ Y. (%hwa + kpTIn[1 — exp(-—hwa/kBT)]) : (4.5)

/

ksTin} | 2sinh(hwa/2kpT)

Die Freie Energie erscheint hier als Summe des konfigurationsabhéngigen, stati-
schen Beitrags, der Nullpunktsenergie und eines temperaturabhéngigen Terms.

Zahlreiche Gittereigenschaften, wie z.B. die thermische Ausdehnung, die Wirme-
leitfahigkeit und die Temperaturabhéngigkeit der Kraftkonstanten beruhen auf
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Mehrphononenprozessen. Deshalb miissen die anharmonischen Beitrige zur Frei-
en Energie beriicksichtigt werden. Dieses kann sehr einfach im Rahmen der quasi-
harmonischen Niherung geschehen, welche die Gitterschwingungen zwar als har-
monisch betrachtet, dabei aber die Volumenabhingigkeit der Eigenirequenzen
beriicksichtigt (wa — wa(V(T)))-

Im Rahmen dieser Ndherung ergibt sich fiir die Zustandsgleichung des Festkorpers
dann

OF 0d, ,
e e N LaVa (hwg /2K
p <5")T o | Tav §jn oo COth(Tiw, /2k6T). (4.6)
—
4

wobei der Moden-Griineisenparameter durch

Vow,  Olnw,

f\la - — T = — - 4-”
N TR TS (4.0
definiert ist. Mit Hilfe des isothermen Kompressionsmoduls
op
Br=-V 4.8
(5, (4.8
148t sich ebenso die Temperaturabhiingigkeit des Volumens bei p = 0 angeben:
V() =V, 4+ — Zhwa Ve COth(Aw, /2KT). (4.9)
QBT =

Aus den voranstehenden Relationen ist sofort ersichtlich, dafi die quasiharmoni-
sche Naherung auch im Grenzfall T — 0 K zu einer Korrektur der thermodyna-
mischen ZustandsgréBen gegeniiber der rein harmonischen Beschreibung fithrt.

Fiir die isotherme p-V-Relation des Festkorpers (Gl. 4.6) sind verschiedenste
empirische Beschreibungen vorgeschlagen worden [132]-[134]. Die gebriuchlich-
ste und umfangreich bestiitigte Variante ist die Birch-Murnaghan-Gleichung

[135], welche eine Entwicklung nach den Eulerschen Verzerrungsparametern
(f = ([V/V,]7?® — 1)/2) darstellt:

p=3Brf(1+2f)**{1 +af +bf*}. (4.10)

Dabei bezeichnet By das isotherme Kompressionsmodul, wihrend ¢ und b kon-
stante GroBen sind. Die Druckableitung des Kompressionsmoduls By ist mit der
Konstanten a durch B} = 2a/3 + 4 verkniipft. Die Birch-Murnaghan-Gleichung
ermoglicht eine exzellente Beschreibung der Kompression der meisten Festkirper
[136], wobei der Term bf* in der Regel vernachlissigt werden kann. Durch ein-
fache Integration ergibt sich aus Gl. 4.10 fiir die Freie Energie bei konstanter
Temperatur:
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) 9 i . ‘:) 2/3 . "” 4/3
(1) = 2Brl, <6 _Bh+ (T) [(BT —4) (‘—)

o\ 2/3

_(3B} — 14) G“) 4 3B - IGD + (V). (4.11)
Bei der Bestimmung kohésiver Eigenschaften aus quantenmechanischen Gesamt-
energierechnungen beschrinkt man sich in der Literatur gewohnlich auf die N&he-
rung

F(V,T = 0) &~ &,(V) (4.12)

und bestimmt dann das Kompressionsmodul, dessen Druckableitung, das Gleich-
gewichtsvolumen und die Minimumsenergie mit Hilfe der Beziehung 4.11 aus
Energie-Volumen-Daten. Durch die Vernachlissigung der Nullpunktsschwingun-
gen und der anharmonischen Terme bei T=0 K sind die Ergebnisse dann aller-
dings nur begrenzt mit experimentellen Daten vergleichbar.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden die vibronischen Beitrige zur Freien Ener-
gie deshalb mit Hilfe des sehr einfachen, aber ausreichend genauen Debyve-
Griineisen-Modells abgeschétzt und zur Korrektur der Ergebnisse aus den sta-
tischen Gesamtenergierechnungen verwendet.

4.2 Methode, Parameterwahl und Konvergenz
der Gesamtenergierechnungen

Die Gesamtenergierechnungen wurden auf Grundlage der Dichtefunktionaltheo-
rie mit Hilfe des Pseudopotentialcodes PLANEWAVE (— Abschnitt 3.6) durch-
gefiihrt. Innerhalb der lokalen Dichtendherung fand das Austausch-Korrelations-
Funktional nach Ceperley-Alder Verwendung [137]. Die normerhaltenden Pseu-
dopotentiale fiir Bor und Stickstoff wurden mit Hilfe des Schemas von Troullier
und Martins [116] erstellt.

Mit einer Cutoff-Energie der ebenen Wellen von E,,; = 1630 eV konnte sicherge-
stellt werden, dafl bestmdgliche Konvergenz erreicht wird (siche Abb. 4.1).

Fiir die Erzeugung eines einheitlichen Satzes von k-Punkten diente die Metho-
de von Monkhorst und Pack [118]. Es wurden zehn spezielle k-Punkte fiir die
kubische und die Steinsalzstruktur verwendet. Fiir die hexagonale, rhomboedri-
sche und wurtzitische Modifikation waren jeweils sechs k-Punkte ausreichend
(Abb. 4.2), um eine Energiekonvergenz von 0.001 eV/fu. zu erzielen. Inner-
halb des Zellvolumens wurden die atomaren Positionen mit Hilfe des Broyden-
Fletcher-Algorithmus’ unter Beriicksichtigung der Raumsymmetriegruppe opti-
miert [129]. Zum Vergleich wurde die Gesamtenergie fiir die kubische Phase mit
dem nichtlokalen Austausch-Korrelations-Funktional [137] von Becke [109] als
abschliefender nicht-selbstkonsistenter Korrektur berechnet.
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Abbildung 4.1: Konvergenz der Gesamtenergie als Funktion der Cutoff-Energie
der elektronischen Wellenfunktionen fir normerhaltende Pseudopotentiale nach
Troullier und Martins [116].

Die Rechnungen wurden unter der Annahme eines hydrostatischen #Hufleren
Drucks durchgefiihrt. Dieses entspricht der Bedingung, daf} die Diagonalelemente
des #ufleren und inneren Spannungstensors identisch sind. Im Falle der kubischen
Symmetrie lassen sich die Energie-Volumen-Daten fiir isotrope Expansion oder
Kompression durch das Skalieren des Zellparameters in einfacher Weise erzeugen.

Bei den anderen Strukturen fiihrt dieses isotrope Skalieren der Zellparame-
ter zu fehlerhaften Ergebnissen, da bei stark anisotropen Strukturen, wie et-
wa beim h-BN und r-BN, aufgrund der schwachen interplanaren van-der-Waals-
Wechselwirkung die Variation des c-Achsenparameters unter hyvdrostatischem
Druck deutlich grofier sein muB als die der a-Achse.

Da der verwendete Code PLANEWAVE keine Optimierung der Zellparameter bei
gegebenem Druck zulé8t, ist eine Birch-Murnaghan-Fitprozedur eingefiihrt wor-
den, um die Energie-Volumen-Daten fiir ~~-BN, ~BN und w-BN zu gewinnen.
Dabei wird die minimale Energie fiir jedes Volumen durch unabhingige Variati-
on der Zellparameter bei festen Basiswinkeln zwischen den Achsen ermittelt, in-
dem zunichst die Gesamtenergie iiber ein Gitter von (a, ¢)-Parametern bestimmt
und in eine Energie-Volumen-Darstellung gebracht wird. Danach kann fir je-
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den c¢-Parameter ein Birch-Murnaghan-Fit an diese Daten durchgefiihrt werden,
so dafB sich schlieBlich fiir jedes Zellvolumen aus der Schar der Energieparabeln
die Parameterkombination a-c mit der niedrigsten Gesamtenergie ergibt. Die auf
diese Weise bestimmten Energie-Volumen-Daten entsprechen der Randbedingung
hydrostatischen Drucks.

Die kohisive Energie ergibt sich, wenn man die Gesamtenergie des gebundenen
Gleichgewichtszustands von der Gesamtenergie der isolierten Atome im Grund-
zustand subtrahiert. Allerdings ist die Behandlung freier ungebundener Atome
mit dem periodischen Pseudopotentialcode problematisch. Das iibliche Verfah-
ren ist die Berechnung der Gesamtenergie eines einzelnen Atoms in einer peri-
odischen Superzelle. Die in den Rechnungen erzielte Konvergenz der Gesamt-
energie iiber dem Zellparameter ist aber fiir eine zuverlissige Bestimmung der
Bindungsenergien nicht ausreichend. Da der Code PLANEWAVE zudem keine lo-
kale Spindichteniherung (LSDA) beinhaltet, kann der wichtige Energiebeitrag
der Spin-Polarisation der freien Atome nicht beriicksichtigt werden, welche die
Gesamtenergie fiir N um etwa 2.5 eV und fiir B um 0.9 eV erniedrigt.

Aus diesem Grund wurde die kohisive Energie fiir die kubische Phase mit Hilfe
des LCAO-Codes DsoLID innerhalb der lokalen Spindichtendherung bestimmt
und als Referenzwert fiir alle anderen Pseudopotentialrechnungen verwendet.

4.3 FErgebnisse der Gesamtenergierechnungen

4.3.1 Grundstruktureigenschaften
Zinkblendestruktur

Die Zinkblendestruktur hat die niedrigste statische Gitterenergie aller untersuch-
ten Modifikationen. Dieses Ergebnis steht in Ubereinstimmung mit fast allen
vergleichbaren Rechnungen (siehe Tabelle 4.2). Der aus dem statischen Beitrag
zur Freien Energie ermittelte Kompressionsmodul By = -1V (0®,/0V) betragt
395 GPa. Beriicksichtigt man die vibronischen Anteile (— Abschnitt 4.6) er-
gibt sich ein Wert von 385 GPa bei 300 K in sehr guter Ubereinstimmung mit
den experimentellen Ergebnissen (siehe Tabelle 4.1). Die Gesamtenergierechnung

| | berechnet mit | By (GPa) | By | V,/fu. (A%) ]
LDA @, 395 3.65 | 11.94
F(T=0 K) 387 11.77
F(T=300K) | 385 3.66  11.78
GGA @, 344 3.69 | 12.24
Experiment[138, 19, 131] | T=300 K 369-400 40 11181

Tabelle 4.1: Berechnete, kohdsive Eigenschaften von c-BN.
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mit der nichtlokalen Korrektur nach Becke [109] (siehe Gl. 3.11) fiihrt zu einem
groferen Gleichgewichtsabstand und einem deutlich kleineren Kompressionsmo-
dul. Gegeniiber der LDA-Rechnung bringt diese Korrektur allerdings keine Ver-
besserung des Ergebnisses. Der Grund dafiir diirfte die nicht-selbstkonsistente
Behandlung der Korrektur sein. Moglicherweise aber ist diese fiir Molekiile ent-
wickelte Korrektur bei periodische Kristallsystemen ungeeignet.

Die kohiisive Energie wurde mit 12.94 eV /f.u. bestimmt (Tab. 4.2), wobei der An-
teil der Nullpunktsschwingungen noch unberiicksichtigt ist. Bei Edgar [131] wird
eine Standardbildungsenthalpie von -2.76 eV /f.u. angegeben. Mit den Atomisie-
rungsenergien von 5.81 eV fiir Bor und 4.92 eV fiir Stickstoff aus dem Grundzu-
stand bei T=273 K und 1 atm Druck [139] folgt dann eine Bindungsenergie von
13.49 eV /f.u., was in erfreulicher Ubereinstimmung zu dem theoretischen Wert
steht.

'12-4 S S T l L] I T I T l T l L)
-125 cubic o
—A— hexagonal
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Abbildung 4.3: Kohdsive Energien der BN Polymorphe als Funktion des Zellvo-
lumens pro chemischer Grundeinheit (f.u.).
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Waurtzitstruktur

Die Grundzustandsenergie der Wurtzitstruktur liegt um 0.022 eV /f.u. hoher als
die der kubischen Phase. Die experimentelle Differenz der Bildungsenthalpien
betriigt 0.037 eV [131]. Die Nullpunktsenergien von ¢-BN und w-BN kann man
aufgrund der gleichen Bindungsstruktur als identisch voraussetzen, so daf§ die
Wurtzitstruktur eine metastabile Konfiguration darstellt. Die Optimierung der
Zellparameter ergibt, daf§ die Achsen unter hyvdrostatischem Druck isotrop ska-
lieren. Die Atomlagen weichen am Grundzustand minimal von den idealen Po-
sitionen ab. Fiir Boratome lauten die Positionen {3, %,£}, {2, %, 1 + £}, fiir den
Stickstoff {%,2.2 — ¢}, {2,3, L — ¢}, mit £ = 0.0005.

Hexagonale Struktur

Die theoretischen Gitterenergien und Kompressionsmoduln, die in der Literatur
fiir ~-BN angegeben werden, sind zum Teil widerspriichlich. So finden Xu et al.
[21] und Widany et al. [30] im Gegensatz zu allen anderen Arbeiten, daf§ /i-BN
die niedrigste Gesamtenergie aller BN-Modifikationen hat. Gleichzeitig variieren
die theoretischen Werte fiir den Kompressionsmodul des A-BN von 77 GPa bis
335 GPa.

Aufgrund dieser Widerspriiche wurden Energie-Volumen-Daten auch fiir die
Layerstrukturen des BN berechnet. Mit Hilfe der vorangehend beschriebenen Pro-
zedur ist die Variation der Zellparameter bei hydrostatischem Druck bestimmt
und der Kompressionsmodul ermittelt worden. Die Deformation des Kristalls
bei hydrostatischem Druck ist stark anisotrop. Aufgrund der schwachen van-
der-Waals-Wechselwirkung wird die ¢-Achse deutlich stirker komprimiert als die
a-Achse, deren Ausdehnung durch die dufierst stabilen sp?-Bindungen in den
BN-Ebenen bestimmt wird. Die Ubereinstimmung der Rechnung mit den experi-
mentellen Werten ist sehr gut, wie man der Abbildung 4.4 entnehmen kann. Die
relative Kompression der a-Achse liegt innerhalb des berechneten Druckintervals
unterhalb von 1 %, wihrend die c-Achse bei 12 GPa auf ca. 85 % der anfingli-
chen Liange verkiirzt ist. Das theoretische Resultat zeigt, daf§ die Behandlung der
schwachen Dispersionswechselwirkung auch innerhalb der lokalen Dichtendherung
moglich ist.

Die Grundzustandsenergie liegt fiir ~~BN um 0.1 eV/f.u. iiber dem Wert von
¢-BN und bestétigt die Ergebnisse von Furthmiiller et al. [23] und Wentzcovitch
et al. [14, 16, 18, 20]. Wie spéter noch gezeigt wird, unterscheiden sich die Ener-
giebeitrige der Nullpunktsschwingungen nur wenig, so daf neuere experimentelle
Ergebnisse, die eine Differenz von 0.169 eV /f.u. angeben [131], durch diese Rech-
nung bestitigt werden.

Fiir den Kompressionsmodul geben Solozhenko et al. {142] einen Wert von 36.7
GPa an. Die Anpassung der Birch-Murnaghan-Gleichung an ihre Daten ergibt
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Tabelle 4.2: Kohdsive Eigenschaften der BN-Polymorphe unter hydrostatischem
Druck: V ist das Volumen/f.u., a die Gitterkonstanten, ¢ der Netzebenenabstand,
AF die Differenz zur kohdsiven Energie von ¢-BN, E, die kohdsive Energie von
¢-BN, By das isotherme Kompressionsmodul und Bf. dessen Druckableitung.

Diese | Furth. | Wentz. | Xu v.Camp | Experiment,
Arbeit | [23] [14, 16] | [21] [26]
[140] [18, 20]
Zinkblende
V (A3) 11.596 | 11.432 [11.722 [ 11.810 [ 11.908 | 11.810 [19, 141]
a (&) 3.593 | 3.576 | 3.606 | 3.615 | 3.625 3.615 [19, 141]
E, (eV/fu.) -12.94 | -16.304 | -14.3 | -14.00 -13.49 [131]
Br (GPa) 395 397 367 370 392 369-400 [138, 141]
B 3.65 | 3.59 3.6 3.8 3.31 4.0 [19, 141, 131)
AE (eV/fu) |0 0 0 0 0
Waurtzitisch
V (A3) 11.626 | 11.461 11.695 | 13.460 [ 11.932 [141]
a (A) 2.532 | 2.521 2.536 | 2.6883 | 2.553 [141]
c/a 0.827 | 0.826 0.828 | 0.8 0.828 [141]
AE (eV/fu.) |[0.022 |0.040 |0.054 |0.15 0.037 [131]
Br (GPa) 394 401 390 107
B, 3.68 | 3.59 6.3 4.24
Hexagonal
V (£3) 17.507 | 16.859 17.935 | 20.058 | 18.08 [142, 143]
a (A) 2.496 | 2.468 2.494 | 2.592 2.504 [142, 143]
c/a 1.300 | 1.295 1.335 | 1.330 1.330 [142, 143]
AE (eV/fu) |[0.114 |0.110 |0.12 0.7 0.169 [131]
Br (GPa) 30.1 | 2618 3358 | 77 36.7 [142],29.9 P
BY. 101 | 3.66 3.76 | 441 5.6 [142],9.3 B
Rhomboedrisch
V (A%) 17.390 | 17.405 18.097 [144]
a (A) 2.493 | 2.495 2.504 [144]
c/a 1.296 | 1.294 1.331 [144]
AE (eV/fu) |0.114 | 0.104 0.199 [131]
Br (GPa) 32.3 | 2628 0.06 33.4 [144], 346 f
B 10.3 | 3.87 5.25[144], 5.23 f
Steinsalz
V (A3) 10.482 [ 10.582 [ 10.654
a (A) 3474 | 3458 | 3.493
AE (eV/fu) |3.516 |3.446 |34
Br (GPa) 410 416 425
Br’ 3.81 | 4.00

fErgebnis aus Fit der Daten von Solozhenko [144] an die Birch-Gleichung.
9Wahrscheinlich berechnet fiir isotrope Deformation der Einheitszelle.
hErgebnis aus Fit der Daten von Solozhenko [142] an die Birch-Gleichung,.

PRI A
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Abbildung 4.4: Relative Anderung der Zellparameter und des Volumens von h-BN
als Funktion des Drucks. Die durchgezogenen Linien geben das Ergebnis der DFT-
Rechnung an, die Symbole die experimentellen Werte von Solozhenko et al. [142]
und Coleburn-Forbes [145]. Die gestrichelte Linie im unteren Bild korrespondiert
mit dem Birch-Murnaghan-Fit an die experimentellen Daten. Im oberen Bild be-
schreiben die Kreise die Variation der c-Achse, die Rhomben die Variation der
a-Achse.
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Abbildung 4.5: Relative Anderung des Zellvolumens von r-BN als Funktion des
Drucks. Die durchgezogenen Linien geben das Ergebnis der DFT-Rechnung an,
die Symbole die experimentellen Werte von Solozhenko et al. [1/4]. Die gestri-
chelte Linie zeigt den Verlauf des Birch-Murnaghan-Fits an die experimentellen
Daten.

allerdings nur 29.9 GPa. Aus den theoretischen Energie-Volumen-Daten wird
ein Kompressionsmodul von 30.1 GPa ermittelt, der folglich um mehr als eine
GroBenordnung unter dem Wert fiir ¢-BN liegt. Die Druckableitung des Kom-
pressionsmoduls betrdgt 10.1 im Vergleich zu 9.3 aus dem Experiment.

Rhomboedrische Struktur

Die berechneten Gesamtenergien fiir ~~BN und »BN sind nahezu identisch, wie
man in Abbildung 4.3 erkennen kann. Dieses 188t sich darauf zuriickfithren, dafl
die lokale Dichtendherung nicht in der Lage ist, die verschiedenen Stapelfolgen in
h-BXN und BN genau zu unterscheiden.

Eine geringe Differenz ist im Verlauf der Energie-Volumen-Daten erkennbar (Abb.
4.3). Dieses driickt sich in einem etwas gréfieren Kompressionsmodul fiir r-BN
von 32.3 GPa aus. Solozhenko et al. [144] geben zwar einen Wert von 33.4 GPa an,
doch ergibt ein erneuter Fit ihrer Daten an die Birch-Murnaghan-Gleichung einen
Wert von 34.6 GPa. Die Abbildung 4.5 zeigt den Vergleich zwischen theoretischem
und experimentellem Ergebnis.
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4.3.2 Elastische Konstanten

Fiir die elastischen Konstanten zweiter Ordnung der kubischen und hexagonalen
Modifikation des BN findet man in der Datensammlung von Edgar [131] stark
voneinander abweichende Werte. Dieses liegt in der Schwierigkeit begriindet, ein-
kristalline Proben zu priparieren. Neuere theoretische und experimentelle Arbei-
ten [27, 138] haben hier fiir das kubische BN einige Aufklirung gebracht. Dagegen
sind die elastischen Konstanten der hexagonalen Phase weder theoretisch noch
experimentell vollstindig bestimmt. Die Elastizitédtstensoren sind in vielen expe-
rimentellen Bereichen von grundlegender Bedeutung (z.B. Ramanspektroskopie)
und spielen auch fiir das Verstidndnis der intrinsischen Spannungen in BN-Filmen
eine wichtige Rolle. wie eine neuere Arbeit von Cardinale et al. zeigt [146]. Aus
diesem Grund wurden die Elastizitatstensoren der kubischen und hexagonalen
Phase mit Hilfe der homogenen Deformationsmethode vollstindig berechnet (sie-
he Anhang A.1).

Im Gegensatz zu den vorangehenden Rechnungen wurde die gesamte Einheitszelle
ohne Symmetriebeschréankung der Raumgruppe ( P;) betrachtet, wobei die Atom-
positionen innerhalb des Zellvolumens frei relaxieren konnten, bis die Wurzel aus
dem mittleren Kriftequadrat kleiner als 0.103 eV/A war. Mit 17 k-Punkten
fiir die kubische Zelle und 25 k-Punkten fiir die hexagonale konnte bei gleichen
Cutoff-Energien wie im vorhergehenden Abschnitt ausreichende Konvergenz er-
zielt werden. Die Gesamtenergien wurden jeweils fiir Deformationsparameter bis
zu § = 5% bestimmmt und mit Hilfe eines Polynoms dritter Ordnung angepaft,
aus dem dann jeweils die zweite Ableitung berechnet werden konnte.

Elastizitidtstensor von e-BN

Die Bestimmung der elastischen Konstanten zweiter Ordnung fiir das ¢-BN erfolg-
te nach der Methode von Fuchs [147] iiber den Kompressionmodul B, den Modul
der Querdehnung C’ und die Scherkonstante, welche mit der elastischen Kon-
stanten cy4 identisch ist. Dabei ergibt sich der Zusammenhang zu den elastischen
Konstanten nach Brugger folgendermafen (siche Anhang A.1):

1 1 L,
B= 5(011 +e), C'= 5(611 - C12) (4.13)

Zusitzlich wurden die elastischen Konstanten ¢;; und ¢;5 mit Hilfe von uniaxialen
und biaxialen Deformationen des Zellvolumens direkt bestimmt.

Nur bei der Scherdeformation treten Relaxationen der Atompositionen auf, so
daB fiir diese Deformation auch der statische Fall berechnet wurde (cgy).

Die Ergebnisse stehen in guter Ubereinstimmung mit der Arbeit von Grimsditch
et al. [138] und bestitigen die Ergebnisse anderer DF T-Rechnungen (siche Ta-
belle 4.3.).
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[ J €11 (GP&) | 192 (GP&) [(544 ((;P&) l (524 (GP&) |
Diese Arbeit [148] 803, (813)° | 191 75 488
scf-DFT [27] 844 190 483 486
sct-DFT [149] 837 182 493 495
Grimsditch et al. [138] | 820 190 480 -

Edgar [131] 712-831 80-420 334-450 -

*Wert aus uniaxialer Deformation.

Tabelle 4.3: Elastische Konstanten zweiter Ordnung fir ¢-BN.

Elastizitdtstensor von h-BN

Kristallsysteme mit hexagonaler Symmetrie haben sechs verschiedene elastische
Konstanten. Bei h-BN gilt zusétzlich die Bedingung cgs = 3(c11 — ).

Durch uniaxiale Deformation in der a-b-Ebene kann die Konstante ¢;;, durch Va-
riation des ¢-Vektors die Grofle cs3 bestimmt werden. Die Scherung der Ebenen
gegeneinander wird durch die Konstante ¢4y bestimmt. Die anderen Konstanten
¢12 und c¢;3 ergeben sich in Kombination mit ¢;; und c33 (siehe Anhang A.1).
Aus den zweiten Ableitungen der Deformationsenergie nach dem Parameter &
ergeben sich die folgenden Zahlenwerte. Dabei folgt die Numerierung den in An-
hang A.1 dargestellten Zelldeformationen. Interne Relaxationen treten nur bei
den Deformationen (1) und (3) auf:

1. ¢11 = 903 GPa, statisch: 950 GPa

2. (c11 + c12) = 1124 GPa

3. (c11 — ¢12) = 705 GPa, statisch: 782 GPa
4. c33 = 28.3(4) GPa

5. (c11 + ¢33 + c12 + 2¢13) = 1143 GPa

[=2]

. (e11 + 2¢33 + €12 — 4c13) = 1175 GPa

7. cya = 4.39 GPa

-

Mit Hilfe dieser Ergebnisse kann man den vollstéindigen Satz der elastischen Kon-
stanten berechnen. Aus (1) und (2) folgt fiir ¢;,=219 GPa, und 174 GPa fiir die
statische Rechnung. Die Ergebnisse (1) und (3) fiihren auf ¢;,=198 GPa, (2)
und (3) auf den Mittelwert von 209 GPa. Wenn man (5) und (6) voneinander
subtrahiert und c3; einsetzt, ergibt sich die Konstante ¢;3 zu 1.6 GPa.

Tabelle 4.4 zeigt das Ergebnis im Uberblick und Vergleich zu den verfiigbaren
experimentellen Daten. Da die theoretischen Werte den Einflufl von Temperatur
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| [ Ci1 (GPd)T(u (GP&) l 33 (C'}Pd) I a4 (('}Pd) l 13 C;Pi]

Diese Arbeit 905 209(10) 28.4 4.39 1.6
Duclaux et al. [150]* | 750 150 18.7 0-2.52 -
Datens. Edgar [131] | 830 130 31.2- 35.6 | 0.5- 6.2 -
Graphit [151] 1060 180 36.5 4.0 15.0

“Messungen an pyrolytischem BN.

Tabelle 4.4: Elastische Konstanten zweiter Ordnung fir h-BN.

und Nullpunktseffekten nicht beinhalten, werden alle Konstanten etwas zu hoch
bestimmt. Dennoch geben sie erstmals eine zuverldssige und in sich konsistente
Vorhersage der Elastizititseigenschaften von einkristallinem /4-BN.

4.4 TFreie Energie in Debye-Griineisen-Nihe-
rung

In Abschnitt 4.1 wurde die quasiharmonische Naherung fiir die Freie Energie ein-
gefiithrt und auf die Rolle der anharmonischen Beitrige hingewiesen. Im voran-
gehenden Abschnitt sind verschiedene Materialkonstanten der BN-Polymorphe
aus der statischen Gitterenergie abgeleitet worden, ohne die vibronischen Bei-
trige zu berticksichtigen. Nun wird in Form des Debye-Griineisen-Modells eine
einfache, aber hinreichend genaue Naherungsmethode vorgestellt, um die Freie
Energie vollstindig zu bestimmen.

Wenn man die Summation iiber die Oszillatorbeitrage in Gl 4.5 mit Hilfe
der Phononenzustandsdichte g(w) durch eine Integration ersetzt, >, f(wa) =
3Ns [ f(w)g(w)dw, 148t sich die Freie Energie in harmonischer Niherung ( Gl. 4.5)
folgendermaBen schreiben [103]:

fw

F(V,T) = ®,(V) +2- 3NksT'In / 2sinh
eyl

) g(w)dw . (4.14)

Fup(V,T)

Dabei ist die zweiatomige Basis (s=2) des BN-Gitters beriicksichtigt.
Die Phononenzustandsdichte kann man fiir kubische Systeme sehr gut durch das
dreidimensionale Debye-Modell annéhern:

2

—di 3 : } ¢ -
) Sl (%) I ¥} W=®p (4.15)

0 tw > WwWp.

,w‘s;
IA
5

€

Die Abschneidefrequenz wp ist mit der Debye-Temperatur 6p durch kgflp = hwp
verkniipft. Gielisse ef al. [155] haben als Debye-Temperatur fiir ¢-BN einen Wert
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arbitrary units

A

-----

wavenumber (cm '1)

Abbildung 4.6: Phononenzustandsdichten fiir c-BN: Die dicke, durchgezogene Li-
nie (—) ist das Ergebnis von Karch et al. [152, 153], die diinne (—) Linie das von
Widany et al. [30]. Phononenzustandsdichten fiir ~-BN: Die dicken Punkte (- - -)
zeigen das Ergebnis von Nozaki et al. [154], die diinnen Punkte (---) die Daten
von Widany et al. [30]. Phononenzustandsdichten in Debye-Naherung: Die dick

gestrichelte Linie (- = =) ist das $-dim. Modell, die diinn gestrichelte das 2-dim.
Modell (- - -).

04

T Abbildung 4.7: Vibrationsterm
5 ] der Freien Energie von BN be-
rechnet mit verschiedenen Pho-
nonenzustandsdichten. h-BN: Die
gestrichelte Linie (— — —) st mit
den Daten von Widany et al.
[30] gerechnet, die Punkte sind
(o) mit den Daten von Nozaki
et al. [154] bestimmt, die Drei-
ecke (\7) geben das Resultat in 2-
dim. Debye-Niherung an (6p =
1900K). ¢-BN: Die durchgezoge-
ne Linie (—) ist mit den Daten
von Widany et al. gerechnet [30],
die Diamantsymbole (&) mit den
Daten von Karchet al. [152, 153],
i A S S U T die Quader (O) stellen das Ergeb-
0 500 1000 1500 2000 2500 g4 fiir die 3-dim. Debye-Nihe-
temperature (K) rung dar (fp = 1700K).
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von 1700 K vorgeschlagen, woraus sich eine Nullpunktsschwingungsenergie von
%kB@ p = 0.33 eV/f.u. ergibt. Experimentelle Daten fiir die Phononenzustands-
dichte liegen nicht vor. Dagegen sind theoretische Spektren verfiigbar. Karch et al.
[152, 153] haben mit Hilfe von DFT-Stérungsrechnungen die Phononenzustands-
dichte berechnet. Von Widany et al. [30] ist eine LCAO-TB-Rechnung innerhalb
der Frozen-Phonon-Néherung durchgefiihrt worden (siehe Abb. 4.6). Mit diesen
Daten wurde der vibronische Beitrag F,; zur Freien Energie fiir verschiedene
Temperaturen berechnet und mit dem Ergebnis der Debye-Niherung verglichen.
Das Ergebnis ist in Abb. 4.7 gezeigt. Man erkennt, da§ die Rechnung mit der Zu-
standsdichte von Karch et al. in idealer Ubereinstimmung mit dem Debye-Modell
steht, wihrend die Phononenzustandsdichte nach Widany ein leicht abweichendes
Resultat liefert.

In den graphitartigen Strukturen ist die Kopplung zwischen den basalen Ebenen
sehr schwach. Deshalb liefert das dreidimensionale Debye-Modell hier keine ge-
eignete Beschreibung der Phononenzustandsdichte. Ein besserer Ansatz ist das
zweidimensionale Debye-Modell, welches von Krumhansl und Brooks [156] zur
Berechnung der spezifischen Warme in Graphit verwendet wurde:

W
g5~ (w) = { S Teser (4.16)
0 W > wp.
Dworkin et al. [157] haben gezeigt, da8 sich mit einer Debye-Temperatur von 598
K die spezifische Warme von h-BN fiir Temperaturen < 300 K im Rahmen dieser
Naherung gut beschreiben 188t. Allerdings ist die Anpassung fiir hohe Temperatu-
ren ungeeignet und die Nullpunktsschwingungsenergie zu niedrig (0.10 eV /f.u.).
Es wurde deshalb fiir ~-BN eine Debye-Temperatur von 1900 K gewihlt. bei
welcher der vibronische Beitrag F,; zur Freien Energie mit dem Ergebnis iiber-
einstimmt, das man aus der theoretischen Phononenzustandsdichte fiir »-BN nach
Nozaki und Ttoh [154] erhiilt (sieche Abb. 4.7).
Fiir die gendherte Phononenzustandsdichte kénnen anharmonische Effekte nun
sehr einfach in Form einer volumenabhingigen Debye-Temperatur beriicksichtigt
werden. Der globale Griineisen-Parameter lautet in quasiharmonischer Ndherung
innerhalb des Debye-Modells [103]:

v =—(dInfp/dIn V). (4.17)

Durch Integration erhilt man dann unter der Annahme. dafl ~ eine Konstante

1st:
(6p/6%) = (V/VO)™. (4.18)

Der Griineisen-Parameter steht bei kubischen Kristallen mit der Druckableitung
des Kompressionsmoduls in Zusammenhang [103]:
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Fiir ¢-BN ergibt der Birch-Murnaghan-Fit B;-=3.65, so dal y=1.3 folgt. Dieses
stimmt sehr gut mit dem berechneten Wert von Kim et al. [31] iiberein, die fiir
v einen Wertebereich von 1.2-1.5 angeben. Fiir /-BN wurde y=1 gewiihlt. Diese
willkiirliche Festlegung hat allerdings nur geringen Einfluf auf die im folgenden
vorgestellten Resultate.

4.5 Anharmonische Effekte in ¢-BN
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Abbildung 4.8: Kompressionsmodul und Gitterkonstante als Funktion der Tempe-
ratur. Die gestrichelte Linie zeigt die Extrapolation der harmonischen Niherung
auf den Bereich tiefer Temperaturen.

Mit Hilfe der Debye-Griineisen-Néherung 148t sich die Freie Energie als Funkti-
on der Temperatur berechnen und sowohl der Kompressionsmodul als auch der
Gitterparameter fiir p = 0 GPa bestimmen. Das Ergebnis ist in Abb. 4.8 darge-
stellt. Im Vergleich zur harmonischen N3herung zeigen beide Betrachtungsgréfen
ein deutlich abweichendes Verhalten fiir Temperaturen unterhalb von 1000 K. Die
Gitterkontante bei T=0 K entspricht nahezu ideal dem experimentellen Wert von
3.614 A. Bei steigender Temperatur nimmt die Kompressibilitit des Materials zu.
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Mit Hilfe dieser Daten ldfit sich auch der thermische Ausdehnungskoeffizient

1 Oa
Gy = EB_T o (420)

fiir c-BN berechnen, welcher beispielsweise wichtig ist, wenn man residuale Span-
nungen epitaktischer Filme diskutieren will.

Die Abbildung 4.9 zeigt das Ergebnis der Rechnung im Vergleich zu experimen-
tellen Werten. Die theoretische Kurve sagt iiber den gesamten Temperaturbereich
eine grofiere thermische Expansion vorher als die Messungen. Ahnlich wie beim
Diamant kann man erwarten, dafi auch ¢-BN bei tiefen Temperaturen keinen
negativen thermischen Ausdehnungskoeffizienten hat.
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Abbildung 4.9: Linearer Ausdehnungskoeffizient fir c-BN. Die Punkte sind
das FErgebnis dieser Rechnung. Die offenen Rhomben und das Kreuz geben
ezperimentelle Daten an [131]. Die Dreiecke zeigen zum Vergleich den linearen
Ausdehnungskoeffizienten von Diamant nach Reeber und Wang [158].
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Abbildung 4.10: Berechnete Gleichgewichislinie im p-T-Phasendiagramm
(schwarze Kistchen) [140]. Die gestrichelte Linie ist der urspriingliche Vorschlag
von Corrigan und Bundy [93], die durchgezogene Linie Solozhenkos Variante

[159].

4.6 Phasendiagramm

Das p—T-Gleichgewichtsphasendiagramm von Bornitrid wird in der Literatur wi-
derspriichlich diskutiert. Die bisher allgemein akzeptierte Variante stammt von
Corrigan und Bundy [93] und ist eine Extrapolation des Phasendiagramms von
Kohlenstoff auf Bornitrid. Es sagt die hexagonale Modifikation als thermody-
namisch stabile Form unter Standardbedingungen voraus. Im Gegensatz dazu
hat Solozhenko [159] ein Gleichgewichtsphasendiagramm vorgeschlagen, in dem
-BN die thermodynamisch stabile Modifikation ist. Die p-T-Gleichgewichtslinie
schneidet hier die Temperaturachse bei etwa 1600 K. Ein dhnliches Ergebnis ist
von Maki et al. auf Grundlage einer thermodynamischen Berechnung angegeben
worden [160, 131]. Kiirzlich haben Sachdev et al. eine Arbeit mit kalorimetrischen
Messungen publiziert, welche zeigen, da8 die kubische Phase die stabile Modifika-
tion des BN sein muf [161]. Eine rein theoretische Bestitigung dieser Ergebnisse
auf Grundlage parameterfreier ab-initio-Daten fehlt bisher und wird im folgenden
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gegeben.

Der Phaseniibergang zwischen der kubischen und hexagonalen Modifikation ist
ein sogenannter Rekonstruktionsiibergang, der immer einen Phaseniibergang er-
ster Ordnung darstellt [162, 163]. Folglich kann die p- T-Gleichgewichtslinie aus
den thermodynamischen Potentialen der koexistierenden Phasen bestimmt wer-
den. Die Berechnungen der statischen Gitterenergien ®, haben gezeigt, daf} die
Gesamtenergie von ¢-BN gegeniiber #-BN um 0.114 eV /f.u. niedriger liegt. Die-
se Differenz ist zwar sehr klein, aber deutlich gréfier als die Ungenauigkeit der
Rechnungen (AFE=0.001 eV/f.u.). Fiir eine prinzipielle Best#tigung des Phasen-
diagramms nach Solozhenko geniigt nun der einfache Beweis, dafl die Nullpunkts-
schwingungsbeitrige zur Freien Energie diese Energiedifferenz nicht verschieben.
Da dann die Gibbs-Konstruktion eines Ubergangsdruck am absoluten Nullpunkt
nicht moglich ist, kann die p-T-Gleichwichtslinie die Druckachse nicht schneiden
und somit nicht die von Corrigan und Bundy postulierte Gestalt haben. Die Null-
punktsschwingungsenergien sind gerade die Hilfte der ersten Momente der Pho-
nonenzustandsdichten. Mit den Daten von Karch et al. [152, 153] ergibt sich 0.32
eV/f.u. fiir -BN. Fiir A-BN folgt eine Energie von 0.35 eV /f.u. aus den Daten von
Nozaki und Itoh [154]. Die Phononenzustandsdichten von Widany et al. [30] er-
geben als Nullpunktsschwingungsenergie 0.27 eV /f.u. fiir ¢-BN und 0.32 eV /f.u.
fiir h~-BN. Die Energiedifferenz der korrespondierenden Phasen betrigt folglich
AFyip = Fyin(hezagonal) — Fyp(cubic) = 0.05 eV /f.u. Aus den Daten von Karch
und Nozaki folgt fiir diese Differenz AF,; = 0.03 eV /f.u.

Dieses Ergebnis bestitigt die Annahme von Lam et al. [20], die abgeschétzt
haben, daf die Energiedifferenz der Nullpunktsbeitrige bei einigen hundert-
stel Elektronenvolt liegen sollte. Da die Differenz der statischen Gitterenergie
(AFstqr = 0.114 eV /f.u.) signifikant grofer ist, kann man nun eindeutig schlie-
Ben, daf die ¢-BN + h-BN Gleichgewichtslinie im p-T-Diagramm die Druckachse
nicht schneidet, da eine Gibbs-Konstruktion an die Energie-Volumen-Daten nicht
moglich ist. Somit ist das Phasendiagramm von Corrigan und Bundy [93] in sei-
nem prinzipiellen Verlauf widerlegt.

Uber diesen qualitativen Beweis hinaus ist im Rahmen der vorgestellten ther-
modynamischen Betrachtungen auch eine genaue Berechnung der p-T-Gleich-
gewichtslinie méglich. Die Bedingung Geueic(T:p) = Ghezagonai(T,p) legt ihren
Verlauf fest. Mit Hilfe einer Legendre-Transformation lifit sich die Gibbssche
Freie Enthalpie G(T,p) = F, + Fys» + pV" aus der zuvor bestimmten Freien Ener-
gie ableiten.

Das Resultat ist in Abbildung 4.10 gezeigt. Die Gleichgewichtslinie korrespondiert
gut mit dem Vorschlag von Solozhenko. Der Schuittpunkt zur Temperaturachse
liegt niedriger und stimmt mit dem Ergebnis von Maki {160} iiberein. hingt aller-
dings in seiner absoluten Lage von der Wahl des globalen Griineisen-Parameters

fiir h-BN ab.




50 4. Thermomechanische Eigenschaften von Bornitrid

4.6.1 Diskussion

Die gefundene Gleichgewichtslinie im p-T-Phasendiagramm von Bornitrid
bestéitigt die Ergebnisse vorhergehender Arbeiten, welche die thermodynami-
schen Potentiale der korrespondierenden Phasen durch Integration experimentell
bestimmter Wirmekapazititen [159, 160, 164] ermittelt haben. Da die vorliegen-
de Rechnung vollig auf die Verwendung experimenteller Zahlenwerte verzichtet,
kann sie als unabhéingiger Beweis gewertet werden, daf§ die kubische Phase unter
Standardbedingungen stabil ist.

Dieses Ergebnis 1a8t einige SchluBfolgerungen im Hinblick auf die charakteristi-
sche Schichtbildung von Bornitrid zu.

In der Chemie existieren zwei empirische Gesetze, welche das Kristallisationsver-
halten polymorpher Stoffe charakterisieren [165]: Nach dem Ostwaldschen Stufen-
gesetz geht ein in mehreren Energiezustinden vorkommendes chemisches System
beim Entzug von Energie nicht direkt, sondern stufenweise in den energiefirmsten
Zustand iiber. Dieses Gesetz wird von der Ostwald- Vollmer-Regel ergiinzt und im
Widerspruchsfall ersetzt, welches besagt, daf} sich zuerst immer die weniger dichte
Modifikation bildet.

Im Fall des Bornitrids ist A~-BN die weniger
dichte und metastabile Modifikation. Folglich
ist das Auftreten der sp’-gebundenen Berei-
che mit beiden Gesetzen zu erkldren. Da-
gegen ist beim Kohlenstoff der Graphit die
stabile, weniger dichte Phase. Hier ersetzt
die Ostwald-Vollmer-Regel das Ostwaldsche
Stufengesetz. Der metastabile Diamant kann
nur auftreten, wenn die Nukleation der sp*-
gebundenen Phase durch selektives Atzen
mit Wasserstoff behindert wird [164]. Anson-
sten kristallisiert die weniger dichte Graphit-
struktur, wie das nebenstehende Beispiel ei-
ner MD-Simulation? der Abscheidung ther-
mischer (1 eV) Kohlenstoffatome auf eine
(100)-Siliziumoberfliche zeigt (Abb. 4.11).

Thermodynamisch gesehen sind die hier
zur Diskussion stehenden Kristallisations-
vorginge Nichtgleichgewichtsprozesse. Die
Phasenbildung ist stark kinetisch kontrolliert,
so dafl die Konfigurationsentropie zur be- der Deposition wvon atomarem
stimmenden Grofle wird, was die Bindungs- Kohlenstoff auf eine (100)-
Siliziumoberfliche.

2Siehe auch Abschnitt 8.2.
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zustdnde niedriger Koordination bevorzugt.

Da Bornitrid keine amorphen Mischphasen aus sp*- und sp?-gebundenen Berei-
chen ausbilden kann, ohne energetisch ungiinstige, nichtstéchiometrische Bindun-
gen aufzubauen, ist die Kristallinitiit der sp®-gebundenen Zwischenschicht, nicht
aber ihre Textur zu verstehen. Die positive Steigung der Gleichgewichtslinie zeigt
die Bevorzugung des h-BN bei hohen Temperaturen. Dieses kann der Grund
dafiir sein, daf die Dicke der t~-BN Zwischenschicht bei hohen Temperaturen zu-
nimmt [81].

Die wesentliche Frage bleibt die nach dem Mechanismus des Phaseniibergangs
zur kubischen Modifikation. Da ein direkter martensitischer Phaseniibergang von
den sp*-gebundenen BN-Strukturen zur dichten Phase energetisch stark gehemmt
ist [18, 23] und extrem hohe Driicke verlangt (HTTP-Synthese), miissen andere
Mechanismen zur Verdichtung der +~-BN Struktur fiihren.

Eine wesentliche Rolle kann hier die Defektbildung spielen, welche im folgenden
Kapitel diskutiert wird.



5
Intrinsische Punktdefekte

Bei der Filmdeposition von ¢-BN werden unabhingig vom Depositionsverfahren
immer deutliche Abweichungen von der Stdchiometrie gefunden. Auch wenn die
Deposition unter optimierten Bedingungen stattfindet, tendieren die Filme da-
zu, leichten Stickstoffmangel zu zeigen, da durch den Ionenbeschufl Leerstellen
erzeugt werden und der Stickstoff aus oberflichennahen Bereichen herausdiffun-
dieren kann (53, 166], so daf} ein Boriiberschuf8 entsteht.

Trotz des offensichtlichen Einflusses von Punktdefekten auf die physikalischen
Eigenschaften von Bornitrid und ihrer moglichen Rolle fiir das Schichtwachstum
sind diese bisher vergleichsweise wenig untersucht worden.

Neben einer ausfithrlichen experimentellen Arbeit mit Core-Level-Photo-
absorptionsmessungen von Defekten in verschiedenen BN-Modifikationen durch
Jiménez et al. [167] existiert nur eine kleine Zahl theoretischer Untersuchun-
gen von Defekteigenschaften. Gubanov et al. haben die elektronischen Eigen-
schaften von Vakanzen [34] sowie von Kohlenstoff-, Silizium-, Beryllium- und
Magnesium-Verunreinigungen in c-BN [33, 168] untersucht, wihrend Piquini et
al. [169] die Stickstoffvakanz, den Bor-Platzwechseldefekt und das Sauerstoff-
fremdatom in ¢-BN mit Hilfe von Hartree-Fock-Rechnungen molekularer Cluster
charakterisiert haben. Von Estreicher et al. [35] ist die Gleichgewichtsstruktur
von neutralem Stickstoff berechnet worden, Howard [170] hat mit Hilfe einer
Hartree-Fock-Rechnung die Bildungsenergie verschiedener Fremdatomtypen in ei-
nem kleinen BN, Hy-Cluster untersucht, und kiirzlich wurde von Widany et al.
[36] die Rolle des Wasserstoffs in ¢-BN diskutiert. Bisher sind dagegen keine ab-
initio-Rechnungen bekannt, welche energetische und strukturelle Eigenschaften
intrinsischer Punktdefekte in den relevanten Modifikationen ¢-BN und h-BN be-
stimmt haben.

In diesem Kapitel werden deshalb scf-Dichtefunktionalrechnungen auf LCAO-
Basis zu intrinsischen Punktdefekten vorgestellt. Die Bildungsenergien und Struk-
tur von neutralen Bor- und Stickstoff-Zwischengitteratomen, Vakanzen und Platz-
wechseldefekten werden fiir Superzellen aus 64 + 1 Atomen berechnet.

52
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5.1 Berechnung der Bildungsenergien

Die Untersuchung der Defektstrukturen erfolgte mit Hilfe des LCAO-Codes
FASTSTRUCTURE_SIMANN, bei dem die Gesamtenergien und Krifte mit dem
Harris-Funktional berechnet werden [108, 171]. Dieses ist im Funktionenraum
definiert und kann fiir jede Referenzdichte ausgewertet werden. Eine Sum-
me von gewichteten atomzentrierten sphérisch-symmetrischen Elektronendich-
ten mit festen Multiplikatoren wird dabei als Anfangsdichte gewdéhlt und
die Einteilchen-Kohn-Sham-Gleichung [108, 107] einmal fiir einen gegebenen
Satz atomarer Koordinaten bestimmt. Die numerische LCAO-Basis wurde auf
5.3 A begrenzt. Als Austausch-Korrelationsfunktional diente die Vosko-Wilk-
Nusair-Parametrisierung.

Ladungsdichten und atomare Positionen wurden mit Hilfe des Brovden-Fletcher-
Algorithmus [129] optimiert, wahrend fir die k-Integration nur der I'-Punkt
diente.

Zur Bestimmung der absoluten Defektbildungsenergien aus den Gesamtenergie-
rechnungen wurde ein Formalismus eingesetzt, den Qian et al. [172] zur Berech-
nung von Oberflichenbildungsenthalpien vorgeschlagen haben. Das chemische Po-
tential p; ist die Ableitung der Gibbsschen Freien Enthalpie nach der Zahl der
Teilchen vom Typ 4, y; = 0G/In;. Im thermodynamischen Gleichgewicht ist
das chemische Potential u; einer gegebenen Teilchensorte in allen koexistieren-
den Phasen das gleiche. Am absoluten Nullpunkt kann das chemische Potential
der Gesamtenergie pro Atom gleichgesetzt werden, weil der Einflu} von Druck
und Nullpunktsbeitragen vernachlissigbar klein ist [140].

Die Bildungsenergie {2p eines Defekts im Ladungszustand ¢ hingt dann vom
chemischen Potential des Konstituenten u; und dem elektronischen chemischen
Potential p. ab,

Qp = Ep — Q(Ey + pte) — D nifi, (5.1)

wobei Ep die Gesamtenergie der Superzelle mit Defekt, n; die Anzahl der Atome
vom Typ ¢ und F, das Valenzbandmaximum der idealen Superzelle ist.

Wenn das System einen Uberschuff an Konstituenten 4 enthélt, kann dieser Uber-
schuf} ein Volumenprézipitat bilden. Folglich darf das chemische Potential p; nicht
grofer sein als das im Volumen (pipy ). Fiir native Defekte in Bornitrid wird Glei-
chung 5.1 zu

Qp = Ep — Q(Ey + pe) — nyvpty — NBiiB- (5.2)
Zusatzlich gelten die folgenden Beziehungen:
pp < pt,
BN < ;u'?\l'llkv
Uy +pp = M%z}l\lc

ok btk L NH (5.3)
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wobei AH; die Standardbildungsenthalpie ist. Daraus ergibt sich, daf§ p; auf
folgendes Intervall beschrinkt ist:

P + AH < pp < py™,
Ptk AH; < py < ek (5.4)

Deshalb ist die Differenz des chemischen Potentials
Ap = (u5 — pg™) — (un — pie*) (5.5)
fiir stickstoff- bzw. borreiche Umgebungen auf den Bereich —AH; bis AH; limi-

tiert. Mit Hilfe dieser Definition kann die Defektbildungsenergie berechnet wer-
den:

1 TR " .
Qp(Ap, Q, pe) = Ep — 5(’”/13 + ﬂN)/LbB]l\]f - 5(')13 - nN)(,ubBlk - l‘?vlk
A
1
—Q(Ev + Ne) — i(nB — nN)A,u (56)

Das chemische Potential des atomaren Reservoirs ist die Summe aus den ato-
maren Gesamtenergien und der Bindungsenergie fiir festes Bor und diatomaren
Stickstoff. Diese betragen 5.81 eV /Atom fiir Bor und 4.92 eV/Atom fiir Stick-
stoff [139]. Die Bindungsenergie von BN ist im vorhergehenden Abschnitt 4.3 be-
stimmt worden und betrigt 12.94 eV /f.u. fiir ¢-BN und 12.75 eV /f.u. fiir A-BN.
Daraus ergibt sich eine Standardbildungsenthalpie von —2.2 ¢V /f.u. fiir c-BN bzw.
—2.0 eV/f.u fiir A-BN. Dieses filhrt zu 1Ap = +1.1 eV bzw. 1.0 eV,

Die im folgenden vorgestellten Rechnungen beschrinken sich auf einfache hoch-
symmetrische Punktdefekte, fiir die ausschlielich der neutrale Ladungszustand
betrachtet wurde.

v

5.2 Punktdefekte in c-BN

5.2.1 Intrinsische Zwischengitteratome

In ¢-BN gibt es zwei nicht dquivalente tetraedrische Umgebungen fiir ein Zwi-
schengitteratom mit 7y3-Symmetrie; das Defektatom kann entweder von vier Stick-
stoffatomen als néichsten Nachbarn (Ty) umgeben sein oder alternativ von vier
Boratomen (7). Daraus ergeben sich die verschiedenen Defektkonfigurationen N
auf T, N auf T, B auf Ty und B auf T5. Aufgrund der weiten Bandliicke in ¢-BN
und der hohen Elektronendichte ist die Bildungsenergie fiir diese Defekttypen ex-
trem hoch. Fiir das neutrale Stickstoffatom auf dem Tn-Platz ergibt sich eine
Bildungsenergie von 28.2 eV bei unrelaxierter Umgebung. Der Grund dafiir ist
die hohe kinetische Energie der zusétzlichen Elektronen des Zwischengitteratoms.
Dariiber hinaus hebt der Mangel an besetzten d-Orbitalen die Bildungsenergie
signifikant an.
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ﬁDefekttyp | Erste Nachbarschaftssphire Zweite Nachbarschaftssphire |

Atomtyp B N B N
N auf Tw 17 % 5 %

Bauf7s | 8% 9%
NaufTs | 3% 10 %
B auf Ty -4 % 9 %

Nauf D; | 7% 19 %

Bauf Dy | 16 % -3 %

Tabelle 5.1: Radiale Relazation wm intrinsische Zwischengitteratome in c-BN:
Berechnet ist die relative Anderung des Abstands zwischen dem Defekt und den
Atomen der ersten und zweiten Nachbarschaftssphdre.

Die radiale Relaxation der nichsten Nach-
barschaftssphire um das Stickstoffatom
auf dem Ty-Platz betrigt 17 % und
fiihrt zu einer betriichtlichen Erniedrigung
der Bildungsenergie auf 22.1 eV (siehe
Abb. 5.1). Dieser Wert entspricht etwa
der Bildungsenergie eines tetraedrischen
Kohlenstoff-Zwischengitteratoms in Dia-
mant (= 24 eV), ist aber viel hoher als fiir
den vergleichbaren Defekt in Silizium (4-
5eV) [173].
. S Aufgrund der geringeren Elektronenzahl
. ) hat ein Boratom auf dem Ty-Defektplatz
Abblldung. 5.1: Ausschnitt .der Su- eine Bildungsenergie von 22.7 eV, die
perz elle mit N auf Ty-Platz in [100]-  quren  Relaxation  der Umgebung auf
Ix"zchtupg betrgchtet. D as Defektatom 19.4 eV erniedrigt wird. Hier nimmt der
liegt hinter einem Kristallatom. Abstand zwischen Defekt und niichsten
Nachbarn um 4 % ab, wohingegen die zweite Nachbarschaftssphiire um 9 % nach
aufen relaxiert (sieche Abb. 5.2).
Ahnliche Ergebnisse finden sich fiir den Tp-Platz. Die Bildungsenergie des Stick-
stoffdefekts betrigt hier 22.6 eV fiir das ideale Gitter und 19.0 eV bei um 3 %
nach aufen relaxierter Umgebung. Ein Boratom aunf T fithrt zu einer stiirkeren
Deformation um 8 % und hat eine Bildungsenergie von 20.1 eV bzw. 22.8 eV im
idealen Gitter.
Der Defektplatz mit hexagonaler D3-Svmmetrie ist eindeutig mit drei Stickstoff-
und drei Boratomen als niichsten Nachbarn. Die Elektronendichten und folglich
die Bildungsenergien sind hier etwas niedriger als fiir den tetraedrischen Defekt-
platz. Sie betragen 23.7 eV fiir Stickstoff und 19.9 eV fiir Bor im idealen Gitter.
19.0 eV und 18.0 eV bei relaxierter Umgebung. Die nichsten Nachbarn. die dem
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Abbildung 5.2: Links dargestellt ist der Ausschnitt der Superzelle mit N auf Dj-
Position gesehen aus [111]-Richtung, rechts der Ausschnitt der Superzelle mit B
auf T -Platz in [100]-Richtung betrachtet.

Typus des Defektatoms entsprechen, zeigen eine stirkere Relaxation nach auflen
(19 % und 16 %) als die vom jeweils entgegengesetzten Atomtyp, die nur um
7 % bei Stickstoff und -3 % bei Bor relaxieren (siehe Abb. 5.2). Die Tabelle 5.1
zeigt eine Ubersicht der berechneten radialen Verzerrungen, in Tabelle 5.2 sind
die berechneten Bildungsenergien zusammengefafit.

(OI 1) plane

"
ot} [m]
[100]

Abbildung 5.3: Schematische Darstellung der hochsymmetrischen Punktdefekte in
¢-BN. Tx und T bezeichnen die tetraedrischen Positionen, D3 den hexagonalen
Plaiz.
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5.2. Punktdefekte in c-BN

[ -BN [ ideales Gitter [ relaxierte Umgebung |

N auf D; 23.7 18.0

B aufTp 22.8 20.1

B auf Ty 22.7 19.4

N auf Tg 22.6 19.0

B auf D3 19.9 16.0

N Platzwechsel 12.8 10.2

B Vakanz 10.4 9.2
doppelter Platzwechsel 9.3 9.1
B Platzwechsel 9.2 9.1

N Vakanz 7.6 7.3

Tabelle 5.2: Bildungsenergien (E}, in €V) neutraler Punktdefekte in c-BN berech-
net mit Superzellen aus 64 £ 1 Atomen fir ideale und relazierte Umgebungen.

5.2.2 Vakanzen

Durch die Bildung einer Vakanz in einem idealen BN-Gitter hybridisieren die frei-
en (dangling) sp>-Bindungen und bilden bindende und antibindende Zusténde.
Letztere gehoren zur dreifach-entarteten Th-Darstellung und erzeugen tiefe loka-
lisierte Zusténde in der Bandliicke, wenn die T4~ Gittersymmetrie erhalten bleibt.
Symmetriebrechende Relaxation in Verbindung mit dem Jahn-Teller-Effekt hebt
die raumliche Entartung auf. Die Bindungszustinde gehéren dann zur nicht-
entarteten A;-Darstellung und liegen innerhalb des Valenzbands (detailierte Ana-
lyse bei Gubanov et al. [34]).

Wenn man die Spin-Entartung beriicksichtigt, kénnen sechs Elektronen den T5-
Zustand, zwei Elektronen den A;-Zustand besetzen. Aufgrund des abstoflenden
Potentials werden die sechs Vakanzelektronen aus dem Valenzband gehoben. Im
Fall einer Stickstoffvakanz werden fiinf Bindungselektronen aus dem Kristall ent-
fernt, und es bleibt fiir eine neutrale Leerstelle folglich ein besetzter Zustand auf
tiefem Energielevel.

Ein Boratom hat drei Elektronen im lokalisierten tiefen Energiezustand und ist
daher eine stirkere Stérung als eine Stickstoffvakanz.

Dieses driickt sich in der hdheren Bildungsenergie von 10.4 eV im Vergleich zu
7.6 €V bei Stickstoff aus. Alle vier Boratome, welche die Stickstoffvakanz umge-
ben, relaxieren um 5 % des Bindungsabstands in einem reinen Breathing-Mode
nach auBen und erniedrigen die Bildungsenergie auf 7.3 V. Die Borvakanz hat
eine Bildungsenergie von 9.2 eV mit 11 % Relaxation der Umgebung in ebenfalls
reinem Breathing-Mode.
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5.2.3 Platzwechseldefekte

Die Platzwechseldefekte sind neben den Vakanzen die dominierenden Punktde-
fekte in ¢-BN. Ein Stickstoffatom auf einem Borplatz hat eine Bildungsenergie
von 10.2 eV bei 13 % Relaxation der Umgebung und 12.8 eV im idealen Kristall.
Im Vergleich dazu ist ein Boratom auf einem Stickstoffplatz aufgrund zweier feh-
lender Elektronen energetisch begiinstigt. Hier relaxiert die Umgebung nur um
4 % des Bindungsabstands und erniedrigt dadurch die Bildungsenergie von 9.3 eV
auf 9.1 eV.

Die Konzentrationen der unterschiedlichen nativen Defekte werden durch ihre Bil-
dungsenergie bestimmt, sieht man von den Einfliissen durch Stéchiometriesinde-
rungen ab. Fiir neutrale Punktdefekte ist der dominante stéchiometrieerhaltende
Defekt das B auf N , N auf B Platzwechselpaar. Die Summe ihrer Bildungsenergie
ergibt 19.3 eV im Falle zweier getrennter Defekte und reduziert sich auf 9.1 eV,
wenn die beiden Defekte auf Nachbarplitzen sitzen. Die Stickstoffatome relaxie-
ren um den N-Defekt um —2 % nach innen, die Boratome um das B-Atom auf
dem N-Platz um 1 % nach aufien. Der Defektabstand wird dabei kaum geéndert.

5.3 Punktdefekte in h-BN

5.3.1 Interkalierte Defekte

Die energetisch giinstigsten Positionen finden Defektatome im Bereich zwischen
den basalen Ebenen, wo sie relativ frei diffundieren kénnen. Wihrend fiir Koh-
lenstoff in Graphit die Aktivierungsbarriere nur einige zehntel Elektronenvolt
betrégt [174], ergeben die Rechnungen dieser Arbeit fiir Bor- und Stickstoffmi-
gration in A-BN betréchtlich hohere Energien von 1-2 eV.

Als energetisch giinstigste Defektpositionen konnte fiir das interkalierte Stick-
stoffatom die sogenannte Canted-Interstitialposition, fiir interkaliertes Bor eine
dem Wallace-Typ! #hnliche Position identifiziert werden. Die Bildungsenergien
der beiden Defekttypen wurden fiir die relaxierte Umgebung jeweils mit 7.3 eV
bestimmt. In den Abbildungen 5.5 und 5.4 ist gut zu erkennen, daB die Inter-
kalation von Defektatomen zur Deformation der basalen Ebenen fiihrt, deren
Netzebenenabstand sich um bis zu 0.1 A vergroBert.

Die Defektbildungsenergie des Boratoms in der Canted-Position liegt dabei nur
um 0.2 eV iiber der fiir den Defekt vom Wallace-Typ, wiihrend beim Stickstoff
die Bildungsenergie eines Defektes vom Wallace-Typ um fast 1 eV hoher ist als
fiir die Canted-Position.

1 Bezeichnung nach Heggie [175].
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Abbildung 5.4: Interkalierter Stickstoff in h-BN. Die giinstigste Defektposition ist
der Canted-Defekt.

Abbildung 5.5: Interkaliertes Bor in h-BN. Eine dem Wallace-Typ dhnliche, leicht
verzerrte Defektposition ist energetisch am giinstigsten.
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| h-BN [ ideales Gitter | relaxierte Umgebung ]
B Vakanz 10.4 10.4
N ..Canted*® 10.6 7.3
B ,,Wallace® 10.0 7.3
N Platzwechsel 9.1 9.1
Doppelter Platzwechsel 8.8 8.1
N Vakanz 7.3 7.3
B Platzwechsel 7.2 5.7

Tabelle 5.3: Bildungsenergien (E, in eV) intrinsischer Punktdefekte in h-BN
berechnet mit Superzellen aus 64 =1 Atomen fir ideale und relazierte Atomposi-
tionen .

5.3.2 Leerstellen und Platzwechsel

Wie in der kubischen Phase sind die Stickstoffvakanz und die Platzwechseldefek-
te auch im h-BN die dominierenden Punktdefekttypen. Das Boratom mit drei
ungepaarten Elektronen ist auf einem Stickstoffplatz der energetisch giinstigste
Punktdefekttyp. Die Bildungsenergie der Stickstoffvakanz entspricht dem Wert,
der fiir den gleichen Defekt in der kubischen Phase gefunden wurde. Die Bor-
vakanz hat mit 10.4 eV die hochste Bildungsenergie aller Defekttypen in h-BN
(Tab. 5.3). Das N auf B, B auf N Platzwechselpaar ist mit 8.1 eV energetisch
giinstiger als im ¢-BN. Blase et al. [176] geben fiir diesen Defekttyp in einer
isolierten hA-BN-Schicht einen vergleichbaren Wert von 7.1. eV an.

5.4 Diskussion

Die Rechnungen zeigen, daf3 in ¢-BN und hA-BN die Stickstoffvakanz und das Bor-
atom auf dem Stickstoffplatz die niedrigsten Defektbildungsenergien aufweisen.
Dieses Ergebnis steht in voller Ubereinstimmung zu den Messungen von Jiménez
et al. [167), welche die Stickstoffvakanz als dominierenden Defekttyp identifiziert
haben. Sie finden zudem die Bildung von B-B-Sequenzen. Dieses steht in Uberein-
stimmung zur Rechnung, da der Bor-Platzwechseldefekt neben der Stickstoffva-
kanz sowohl in ¢-BN als auch in A-BN die niedrigste Bildungsenergie hat. Zudem
bestitigt die Theorie die Beobachtung, dafl Borvakanzen nur in geringerem Um-
fang auftreten, da zur Bildung dieses Defekttyps eine hohere Energie als bei den
zuvor genannten Defekten notwendig ist. Zwischengitteratome stellen in c-BN ei-
ne extrem starke Storung dar und sollten daher nur in geringen Konzentrationen
vorhanden sein.

Dagegen kommt den interkalierten Defekte in A-BN eine besondere Rolle zu. Ei-
nerseits diirften sie der Grund fiir die aufgeweiteten Netzebenenabstinde sein,
die in der t+-BN-Schicht diinner Filme gefunden werden [8], andererseits ist es
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moglich, dafi Defektkondensation zwischen den basalen Ebenen einen Keim fiir
die ¢-BN Phasenbildung bildet. Aufgrund der vergleichsweise hohen Migrations-
barriere sind die interkalierten Defekte thermisch stabil und sollten wegen ihres
sp-Bindungscharakters einen IR-aktiven Mode besitzen, der von den fiir ¢-BN
und h-BN typischen Frequenzen abweicht.

Verwendet man die charakteristische Vibrationsmode des linearen NBN-
Molekiils, die sich mit dem LCAO-Code DMoL zu 1560 cm™! ergibt, als erste
Maflzahl hierfiir, so fallt auf, dafl dieser Wert ziemlich genau der Wellenzahl ei-
ner polarisationsabhéngigen ,,Schulter im IR-Signal diinner BN-Filme entspricht
[177, 178, 179), die bisher nach Gielisse et al. [155] als 2-Phononen-Peak des h-BN
interpretiert wird. Eine genaue Analyse und Diskussion dieses moglichen Zusam-
menhangs ist Gegenstand aktueller Untersuchungen.

Der einzige stéchiometrieerhaltende Defekttyp ist der doppelte Platzwechsel. So-
fern die Atome nicht auf Nachbarplatzen sitzen, betragen die Defektbildungsener-
gien im ¢-BN 19.3 eV und 13.8 eV im A-BN. Die Bildung frustrierter BB- und
NN-Bindungen ist folglich energetisch sehr ungiinstig. Deshalb zeigen Bornitrid-
schichten mit hohem ¢-BN-Gehalt nahezu ideale Stochiometrie [8]. Diese chemi-
sche Selektivitit ist von wesentlicher Bedeutung fiir die Strukturbildung. Sie hat
beispielsweise zur Folge, dal stochiometrische amorphe BN-Strukturen nur aus
locker gepackten geradzahligen Ringen und deren linearen Verkniipfungen beste-
hen konnen, wahrend fiir die Bildung dichter amorpher Strukturen nichtstochio-
metrische BB-Bindungssequenzen notwendig sind.
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Theorie der klassischen
interatomaren Potentiale

In der Theorie der klassischen interatomaren Potentiale betrachtet man die wech-
selwirkenden Atome als System chemisch inerter Punkte. Dabei wird der Einflufl
des Elektronensystems auf die Bindung nur implizit beriicksichtigt, so daf} die
funktionale Form und Parameterwahl eines Potentials fiir die betrachteten Bin-
dungstypen und -partner spezifisch sind. In der Regel lassen sich die Parame-
ter mit Hilfe experimentell bestimmter Materialeigenschaften anpassen, weshalb
man auch von empirischen Potentialen spricht. Eine verbesserte Darstellung wird
moglich, wenn die Potentialfunktion an Ergebnisse aus ab-initio-Rechnungen ge-
fittet wird, so daf§ ein groBerer Bereich der Potentialhyperfliche erfafit werden
kann. In diesem Fall wird die Bezeichnung semi-empirisches Potential verwendet.
Im Rahmen der Born-Oppenheimer-N&herung lifit sich die potentielle Energie ¢
eines Ensembles aus /N Atomen an den Positionen 7, als Summe aus Einteilchen-,
Paar-, Drei- und Mehrkoérpertermen schreiben als

¢ =FE — Eiotiers =1+ o+ 03+ - . ., (6.1)

wobei E die Gesamtenergie des Systems und FE;gier: die Gesamtenergie N iso-
lierter Atome ist. Sofern keine dufleren Felder anliegen, ist ¢; gleich Null, so daf
die potentielle Energie des Systems dann durch

N N

o(r1.....vn) =Y Ua(ri,r)) + 3 Us(ri,rjor) + ... - (6.2)

i<j i<j<k

gegeben ist. Das Minimum der potentiellen Energie entspricht der gesamten Bin-
dungsenergie des Teilchenensembles. In der Regel geht man davon aus, daf die
Reihe 6.1 hinreichend schnell konvergiert. Im Falle von Edelgas-Kristallen geniigt
es beispielsweise, nur Zweikorperterme (¢ = ¢,) zu beriicksichtigen, wihrend
fiir kovalent gebundene Systeme mindestens ein weiterer Term hoherer Ordnung
notwendig ist.

62
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In diesem Kapitel werden typische Potentiale fiir die Grenzfille der verschiedenen
Bindungstypen beschrieben und das Bond-Order-Konzept eingefiihrt.

6.1 Van-der-Waals-Bindung

Van-der-Waals-Krifte entstehen durch interatomare oder intermolekulare Dipol-
Dipol-Wechselwirkung [180]. Dabei kann es sich um die Wechselwirkung per-
manenter Dipole, induzierter Dipole oder die Dispersionswechselwirkung der
sich wechselseitig polarisierenden Elektronenhiillen handeln. Das van-der-Waals-
Potential ist in jedem Fall ein attraktives Zentralpotential (o ri;‘j), das nur von
den interatomaren Absténden r;; abhéngt.

Beispielsweise bilden Edelgase aufgrund ihrer abgeschlossenen Elektronenschalen
sogenannte van-der-Waals-Kristalle, in denen nur sehr schwache Bindungen auf-
treten. Die stabilisierende repulsive Wechselwirkung kommt durch die Abstofung
der Ionenriimpfe zustande und wird im Fall der van-der-Waals-Kraft als propor-
tional r~" angenommen. Damit ergibt sich fiir das Potential eines Edelgaskristalls

N N
¢ D
qs:ZUij:Z—;g.-f*ﬁ (6.3)
1<g <] () )

oder mit der (willkiirlichen) Wahl n = 12 dann speziell das Lennard-Jones-
Potential

- To To

Dij = —4e (_6_ - —12-) s (64)

i Tij

bei dem die Parameter r, und ¢ den Radius des repulsiven Kerns und die
Stirke der Bindung bestimmen. Allerdings konnen auch bei Edelgassystemen
Multipolterme hoherer Ordnung nicht immer vernachlissigt werden (Dipol-
Quadrupol, ...) [181].

6.2 Ionische Bindung

In ionisch gebundenen Systemen findet ein Elektronentransfer zwischen den Bin-
dungspartnern statt. Es liegen daher Ionen mit (nahezu) abgeschlossenen Elektro-
nenschalen vor (z.B. NaCl, LiF), die einen positiven oder negativen Ladungsiiber-
schuf8 haben. Diese kann man als elektrische Monopole {Z;) betrachten. deren
Wechselwirkung durch das Coulomb-Gesetz beschrieben wird. Da die Gittersum-
me iiber die Coulomb-Terme im Kristall (Madelung-Energie) negativ ist, muf}
ein repulsiver Potentialterm addiert werden. Im einfachsten Fall verwendet man
einen exponentiellen Born-Mayer-Term, so da§ sich das Potential fiir einen Io-
nenkristall als Summe der Paarterme

1 ZiZj€2
-1’:?69 Tij

Uy = + Aij explrij/ pyy) (6.5}
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schreiben lifit, wobei A;; und p;; freie Parameter sind. Bei einigen lonenkristal-
len (CdS, BeO, ZnO, ZnS) geniigt die Niherung einer rein ionischen Bindung
allerdings nicht, da der Ladungstransfer unvollstindig ist [182, 183] und kompli-
ziertere Kristallstrukturen gebildet werden. Deshalb verwendet man hier effek-
tive Formalladungen Z sowie zusatzliche van-der-Waals- und Mehrkérperterme
[184]-[186] zur Beschreibung der interatomaren Wechselwirkung.

Von Dick und Overhauser wurde ein Schalenmodell eingefiihrt, welches zusétzlich
die Modellierung dielektrischer Eigenschaften von Ionenkristallen erlaubt [187].
Dabei wird die Polarisierbarkeit der Ionen durch masselose Schalen beriicksich-
tigt, welche die Ladung Ye| tragen und den Kern umgeben. Die Summe aus der
Ladung des Kerns und der Schale ergibt die Formalladung. Ein harmonisches Po-
tential k72 (,Feder*) koppelt den Kern und die Schale, wobei die Kraftkonstante
k aus der Polarisierbarkeit (Ye)/ke, des freien Ions folgt (e:= Elementarladung,
€,:= Dielektrizitatskonstante).

Kennzeichnend fiir reine Paarpotentiale sind einige allgemeine Merkmale:

e Das van-der-Waals- und das Coulomb-Potential beschreiben jeweils lang-
reichweitige Wechselwirkungen. Da die Paarterme Uj; fiir » > 7, nie zu
Null werden, ist die Berechnung der Gittersummen aufwendig (Ewald-
Summation [188]-[192]).

e Zentralpotentiale stabilisieren dichte Kristallpackungen, offene Strukturen
dagegen nicht. Sie sind deshalb zur Beschreibung kovalent gebundener Sy-
steme ungeeignet.

6.3 Kovalente Bindung

Die Theorie der interatomaren Potentiale ist fiir kovalent gebundene Kristalle
weit weniger entwickelt als fiir ionische oder metallische Systeme.

Es iiberrascht nicht, daB8 insbesondere das technologisch relevante Silizium als
~-Drosophila® fiir die Entwicklung der Potentiale dient. Insgesamt sind in den
zuriickliegenden Jahren mehrere Dutzend Potentiale fiir dieses Prototypmaterial
vorgeschlagen worden, die in den Zusammenstellungen von Torres und Stoneham
193] sowie Erkog [41] zu finden sind.

Allen Potentialen ist gemein, daf} sie explizit oder implizit Terme hoherer Ord-
nung (3-, 4-.. .. Korperterme) beinhalten, welche die typische tetraedrische Win-
kelabhingigkeit der Bindungen beschreiben kénnen.

Klassische Potentiale fiir kovalent gebundene Systeme lassen sich in drei Gruppen
einteilen:

1. Valence-Force-Potentiale

2. Clusterpotentiale
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3. Clusterfunktionale oder Bond-Order-Potentiale.

Valence- Force—Potentiale dienen dazu, Grundzustandseigenschaften wie etwa Ela-
stizitdtseigenschaften und Phononenspektren zu beschreiben und sind Tayvlorent-
wicklungen der Gitterenergie um die atomaren Gleichgewichtspositionen. Sie sind
nicht in der Lage, Strukturen verschiedener Koordination zu stabilisieren, und
werden fiir Konfigurationen fern des Gleichgewichts ungenau. Das bekannteste
Valence-Force-Potential ist das Keating-Modell [194]; ein Uberlick iiber weitere
ist bei Kane [195] zu finden.

Als Clusterpotentiale werden nach Carlsson [42] solche Funktionen bezeichnet,
welche einen expliziten Mehrkorperterm enthalten (¢ = ¢, +¢3) und in der Wech-
selwirkung auf eine definierte Nachbarschaftssphire beschrénkt sind. Clusterpo-
tentiale konnen auf diese Weise das Entstehen und Aufbrechen von Bindungen
beschreiben.

Clusterfunktionale sind dadurch charakterisiert, dafi die Mehrkorperwechselwir-
kung in ,effektiven” Paarpotentialen implizit beriicksichtigt wird:

i<j k#ij

=3 Usess (f"n% > f("'i:'rj;"'k)) : (6.6)

Sie sind ebenfalls kurzreichweitig und bestehen in der Regel aus einer Summe von
repulsivem und attraktivem Paarterm, welcher mit einem umgebungsabhéngigen
Bond-Order-Parameter gewichtet wird.

6.3.1 Clusterfunktionen: Stillinger-Weber-Potential

Der direkte Weg, Terme hoherer Ordnung in Gl. 6.1 zu beriicksichtigen, ist die
Addition eines expliziten Dreikérper-Terms, der das Potential zwischen zwei Teil-
chen von der Lage eines dritten abhiingig macht. Potentialfunktionen dieses Typs
sind z.B. das PTHT- [196], das Biswas-Hamann- [197] und das Stillinger-Weber-
Potential (SW) [198], welches eine besonders iibersichtliche explizite Form hat.

Das SW-Potential ist wahrscheinlich eines der am besten untersuchten und am
hiufigsten verwendeten klassischen Potentiale!, da es zahlreiche Eigenschaften
von Silizium gut modelliert [202] und dabei vergleichsweise einfach zu program-
mieren ist. Empirische Potentiale werden hiufig nur an Kristalleigenschaften an-
gepaft, die durch den harmonischen Bereich des Potentialtopfs bestimmt wer-
den. Folglich ist es von Interesse, ob die Potentialhyperfliche auch fiir starke
Gitterstdrungen, wie sie bei ionenstrahlinduzierten Prozessen auftreten konnen.
richtig beschrieben wird. Am Beispiel des SW-Potentials wurde deshalb folgende
Vergleichsrechnung durchgefiihrt: In einem idealen .eingefrorenen™ Siliziumkri-
stall wird eines der Gitteratome in der (100)-Ebene verschoben und die Ande-

1Parametrisierungen fiir andere kovalent gebundene Systeme existieren ebenfalls [199. 200.
201].
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Abbildung 6.1: Aquipotentiallinien fir ein Gitteratom, das in der (100)-Ebene
eines eingefrorenen Siliziumgitters wm (Ax, Ay) verschoben wird. Die dicken
Linien zeigen das Ergebnis der Rechnung mit Hilfe des SW-Potentials (Diffe-
renzschritt 2 eV), die unterlegten Felder das Resultat einer DFT-Tight-Binding-
Rechnung [203].

rung der potentiellen Energie des Kristalls fiir jeden Verschiebevektor mit Hilfe
des SW-Potentials und eines DFT-Tight-Binding-Verfahrens [102, 203] berechnet.
In Abb. 6.1 ist das Ergebnis gezeigt. Die Winkelabhingigkeit des SW-Potentials
ist etwas schwicher ausgeprigt als bei der DFT-TB-Methode, doch ist die klas-
sisch berechnete potentielle Energie auch bei grofen atomaren Auslenkungen in
guter Ubereinstimmung mit dem ab-initio-Ergebnis.

Durch die expliziten Dreikérperterme in den Clusterfunktionen wird die Winkel-
torsion der tetraedrischen Bindungen sehr gut beschrieben. Andererseits kdénnen
planare sp?-hybridisierte Bindungen mit dem gleichen Parametersitzen nur
schlecht modelliert werden, wie von Balamane et al. [202] gezeigt wurde. Folglich
sind Clusterfunktionen fiir Strukturen, die sowohl sp®- als auch sp’-gebundene
Modifikationen aufweisen (C, BN), wenig geeignet.
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6.3.2 Clusterfunktionale und Bindungsordnung

Den Clusterfunktionalen liegt das Konzept der chemischen Bindungsordnung
(Bond-Order) zugrunde [204, 205]. welches Abell [206] mit Hilfe einfacher quan-
tenmechanischer Uberlegungen belegt hat. Es lautet:

Je mehr Bindungsnachbarn ein Atom hat, desto
schwicher ist die Bindung zu jedem seiner Nachbarn.

In dieses Bond-Order-Schema lassen sich kovalente und metallische Bindungen
gleichermafien einordnen. Dabei ist die wesentliche Variable die Koordinations-
zahl, also die Anzahl Z der nachsten Nachbaratome. Die Bindungsenergie ist im
Abell-Formalismus eine Summe iiber alle atomaren Plitze:

B, = %ZET-, _ (6.7)

Jeder Beitrag setzt sich aus einem repulsiven und einem attraktiven Paarterm
zusammen, der vom umgebungsabhiingigen Bond-Order-Parameter B;; gewichtet
wird:

z
E; =) _[Va(rij) — By(Z)Va(ry))- (6.8)
J#i
Dabei lduft die Summe iiber alle nichsten Nachbarn j des Atoms 7. Der Bond-
Order-Parameter ist eine Funktion der Anzahl und Positionen der nichsten Nach-
baratome, deren explizite Form die Potentialeigenschaften wesentlich bestimmt.
Die prinzipielle Abhingigkeit von der Koordinationszahl kann man nach Abell

folgendermaflen formulieren:
Bij x an. (6.9)

Dieses Konzept erméglicht es, in einfacher Weise die vielfiltigen Strukturen ver-
schiedener Materialien zu verstehen. Mit der Zahl der néchsten Nachbarn wchst
die Anzahl der Summanden in Gl. 6.8. Gleichzeitig nimmt die Stiirke der ein-
zelnen Bindung mit wachsender Koordination ab, so daf die Balance dieser ge-
genldufigen Effekte letztlich die stabile Struktur bestimmt. Je mehr die Energie
pro Bindung mit steigender Koordinationszahl abnimmt, desto stirker ist der ko-
valente Charakter und das diatomare Molekiil wird die stabilste Konfiguration.
Wandert man im Periodensystem der Elemente (PSE) nach oben rechts. nimmt
dieser Trend zu niedriger Koordination bis hin zum Grenzfall F, zu. Dagegen
hingt die Bindungsstirke bei metallischen Bindungen nur schwach von der Ko-
ordinationszahl ab, so daf§ dicht gepackte, hochkoordinierte Strukturen als stabile
Modifikationen gebildet werden. Dieses gilt insbesondere fir Elemente im linken
unteren Bereich des PSE. Nur in einem begrenzien Teil des PSE findet man
stabile Konfigurationen mit mittlerer Koordination (Si. Ge. C).
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Fiir Strukturen, in denen alle Atome die gleichen Bindungsabstinde rz haben,
kann man aus den Gleichungen 6.7 und 6.8 unabhéngig von der expliziten Gestalt
der Funktion B;; einige Zusammenhinge ableiten. Zunéchst ergibt sich fiir die
Energie pro Bindung E;[Z] folgender Ausdruck:

2F;
7 —‘R("Z (Z)‘A 7Z (610)

Wihlt man nun die repulsiven und attraktiven Paarterme als Morse-Funktionen

EZ]) =

Valr) = Slz exp (~BV2S(r - 1,)) (6.11)

D,

die von den Parametern S und 3, dem Betrag der Dimerbindungsenergie D, und
dem Dimerbindungsabstand r, abhéngen, ergeben sich aus der Gleichgewichts-
bedingung 0F;/0r = 0 die Pauling-Relationen [204] zwischen Bindungsordnung
und Bindungslénge:

B(Z) = exp [(rz —710)8 (\/% - \/ﬁ)} : (6.12)

In B(Z)

ARV

Die Gleichungen 6.10 und 6.13 zeigen, da8 der Bond-Order-Parameter sowohl den
Bindungsabstand als auch die Bindungsenergie bestimmt.

Tersoff hat als erster diesen Formalismus verwendet, um ein Clusterfunktional fiir
Silizium zu entwickeln [207]. Es existiert in verschiedenen Varianten fiir Si [207]-
[210] und wurde auch fiir C [211], Ge [209] und SiC [209, 210] parametrisiert.
Aufler Brenners Erweiterung dieses Potentials fiir Kohlenwasserstoffe [212] haben
verschiedene Autoren Varianten fiir GaAs [213, 214], SiC(:H) [215, 2186, 217] und
AlAs [214] vorgeschlagen. Ebenso sind verschiedene Untersuchungen zu den Po-
tentialeigenschaften durchgefiihrt worden [202, 218]. Das Tersoff-Abell-Potential
zahlt neben dem SW-Potential zu den am besten gepriiften klassischen Poten-
tialen. Seine funktionale Form bildet die Basis fiir das in Kapitel 7 vorgestellte
BN-Potential.

bzw.

(6.13)
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6.4 Metallische Bindung

Empiriéche Potentiale fiir metallisch gebundene Systeme sind die ,,Klassiker® un-
ter den Potentialfunktionen. Es existieren hunderte verschiedene Varianten fiir
elementare und Verbindungskristalle [219], wobei einige schon in den sechziger
Jahren fiir molekulardynamische Simulationen eingesetzt wurden.

Das Konzept der metallischen Bindung besagt, dafl die Atomkerne in einen See
aus delokalisierten Elektronen eingebettet sind. Daraus ergibt sich die Bezeich-
nung Embedded Atom Method (EAM). Die EAM-Potentiale hingen in der Regel
nur von Paartermen ab und lauten allgemein:

Z‘I’(m + F(py), (6.14)
= Zf(”'ij)-

Der erste Term ®(r;;) ist ein Paarpotential, das die elektrostatische Wechselwir-
kung und die Repulsion benachbarter Atomkerne beschreibt. Der zweite Term
F(p;) heiit Embedding-Potential. Er erfait die Energie eines Atoms i eingebettet
in eine lokale Ladungsdichte p;, welche sich als Summe der Ausléufer benachbar-
ter ,Ladungswolken® f(r;;) ergibt. Die Ahnlichkeit dieser Methode zum Bond-
Order—honzept ist sofort ersichtlich. Ein Beweis der formalen Aquivalenz von
EAM-Potentialen und Tersoff-Abell-Funktionalen wurde von Brenner angegeben
[220].

6.5 Repulsive Paarpotentiale

Bei ionenstrahlinduzierten oder ionenstrahlgestiitzten Prozessen treten energe-
tische Teilchen mit typischen Energien von 10 bis 108 eV in Wechselwirkung
mit der bestrahlten Materie. Innerhalb der Kollisionskaskaden finden atomare
Annsherungen der Stofipartner statt, bei denen die Elektronenhiillen weit {iber-
lappen kénnen. Aufgrund des Pauli-Prinzips ergibt sich dann ein stark repulsives
Wechselwirkungspotential der StoBpartner. Dieses lifit sich durch abgeschirmte
Coulomb-Potentiale beschreiben, die von den Kernladungszahlen der Atome und
der Abschirmliinge a (Gl. 6.17, Gl. 6.16) abhingen. Sie sind im allgemeinen ein
Produkt aus Abschirmfunktion ® und Coulomb-Term [221, 222].

Am gebrauchlichsten sind das ZBL- [221] und das Moliére-Potential [223}:

2
€ ZlZz ch exp ( ) (6.15)

47'60

9r?
UFirsoy — 4B 'I")_é'

o(r) =

a(2)

u

( Z +\/—Z§> (6.16)

X lu

Gl
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| Parameter Moliére ZBL |

Cy 0.35 0.02817
o 0.55 0.28022
C3 0.1 0.50986
Cq 0 0.18175
d; 0.3 0.20162
ds 1.0 0.40290
d, 0 3.19980

a 0.8 x OFirsov UZBL

as 0.5292 A 0.5292 A

Tabelle 6.1: Parameter fir das repulsive Moliére- [228] und das ZBL-Potential
[221].

97.[.2 %
azpr = ap (—*-——) (Z{]23 + Z20.23)—17,. (617)

128
Diese Paarpotentiale unterscheiden sich nur in den Abschirmfunktionen und sind
bis hin zu Energien von einigen hundert Elektronenvolt im Rahmen der Zwei-
erstoniherung einsetzbar. Interatomare Potentiale, welche gebundene Zusténde
beschreiben, sind in diesem Energiebereich in der Regel nicht mehr ausreichend re-
pulsiv. Deshalb verwendet man mathematische Interpolationen (kubischer Spline,
Fermi-Funktion), um die Paarterme dieser Potentiale mit einem der abgeschirm-
ten Coulomb-Potentiale [224, 225] zu verbinden (— Abschnitt 7.8).
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Klassisches Potential fiir
Bornitrid

Atomistische Computersimulationen sind iiberaus hilfreich, um ionenstrahlindu-
zierte Prozesse zu modellieren und zu verstehen. Im Fall der Schichtdepositi-
on von BN stellen molekulardynamische Simulationen das Verfahren der Wahl
da. Sie sind gewissermafen ein ,,Mikroskop“, mit dem sich Prozesse auf Zeit.-
und Lingenskalen untersuchen lassen, welche den meisten experimentellen Ana-
lyseverfahren nicht mehr direkt zugénglich sind. Grundlage solcher Simulationen
ist die korrekte Beschreibung der chemischen Bindungen und Strukturen. Die
notwendige Berechnung der interatomaren Potentiale und Kraftfelder mit quan-
tenmechanischen Methoden ist fiir die relevanten Ensemblegréfien und Simula-
tionsdauern selbst auf heutigen Supercomputern nicht handhabbar. Notwendi-
ge Voraussetzung fiir MD-Simulationen grofier Ensembles sind deshalb effektive
klassische Potentiale.

In diesem Kapitel wird die Entwicklung eines klassischen interatomaren Poten-
tials fiir BN vorgestellt. Ausgehend von einem Anforderungskatalog an das Po-
tential werden die relevanten Bindungstypen analysiert und eine geeignete funk-
tionale Form eingefiihrt. AnschlieBend folgt die Beschreibung der Fitprozeduren
und Anpassungsalgorithmen. Schliefflich wird das BN-Potential im Hinblick auf
seine Perspektiven und Grenzen eingeordnet.

7.1 Anforderungsprofil

Klassische interatomare Potentiale sind nicht in der Lage. strukturelle Eigen-
schaften aller denkbaren atomaren Anordnungen von Festkdrpern, Molekiilen.
Clustern, Defektstrukturen und Oberflichen mit gleicher Genauigkeit zn beschrei-
ben. Deshalb muf} bei der Entwicklung eines Potentials gewichtet werden. welche
Materialeigenschaften fiir eine realistische Simulation der interessierenden physi-
kalischen Prozesse relevant sind.

71
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7. Klassisches Potential fiir Bornitrid

An ein Potential, das fiir die Simnulation der ionengestiitzten Schichtabscheidung
von Bornitrid geeignet sein soll, werden sehr hohe Anforderungen gestellt, da es
in der Lage sein muf}, die Eigenschaften der chemisch sehr verschiedenen Bin-
dungstypen von Bor, Stickstoff und Bornitrid modellieren.

In der folgenden Ubersicht ist eine Auswahl relevanter makroskopischer Prozesse
und die korrespondierende Anforderung an eine atomistische Beschreibung ge-
zeigt:

Physikalischer Prozefl Anforderung an das interatomare Po-
tential

Konkurrierendes Wachstum der sp*- | Bindungsenergien, -lingen, -winkel
und sp®-gebundenen Modifikationen | von ¢-BN und h-BN

Thermal Spike, Elastische Konstanten, Phononenzu-

Wirmeleitungseffekte standsdichten

Kompressive Spannungen Flastische Konstanten, Struktur und
Bindung von Punktdefekten

Ionen-Target-Wechselwirkung Repulsive Flanke des Paaranteils

Zerstiubungseffekte Oberflachenrekonstruktionen, Struk-
tur und Bindung von BN, -Clustern

Borreiche Schichten Struktur und Bindung von

kristallinem Bor

Tabelle 7.1: Anforderungen an das klassische Potential fir BN.

7.2 Kovalenz und Ionizitit

Die Modellierung chemischer Bindungen und Strukturen mit Hilfe klassischer
Potentiale verlangt eine genaue Klassifizierung der relevanten Bindungstypen.
Die Stickstoff-Stickstoff- und Bor-Bor-Bindungen sind homéopolar und deshalb
ohne weiteres im Rahmen des Bond-Order-Konzepts zu beschreiben, bei dem es
keine Rolle spielt, ob die Bindung kovalenten oder metallischen Charakter hat.
Im Fall der heteropolaren B-N-Bindung findet ein Ladungstransfer vom Bor zum
Stickstoff statt, da dieser eine hohere Elektronegativitét besitzt (= 1 eV auf der
Pauling-Skala [226]). Daraus ergibt sich ein ionischer Anteil der interatomaren
Bindung. Folglich ist es bei der Wahl der funktionalen Form des Potentials von
konzeptioneller Bedeutung, ob ein Coulomb-Anteil zu beriicksichtigen ist oder
nicht.

Aus der Ahnlichkeit vieler kohisiver Eigenschaften des Bornitrids mit denen des
rein kovalenten Kohlenstoffs (offene Strukturen, Hirte, Schmelzpunkte, ...) kann
man rein qualitativ folgern, dafl der kovalente Charakter der interatomaren Bin-
dung auch beim Bornitrid bestimmend sein muf}. Eine quantitative Bestimmung
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des Coulombanteils zur interatomaren Wechselwirkung ist dagegen nicht ohne
weiteres moglich. Dieses liegt daran, dafl es keine allgemeingiiltige Ionizititsskala
gibt. Vielmehr existieren verschiedene, stark voneinander abweichende Methoden,
die Tonizitit in bindren AY B¥~"_-Verbindungen abzuschiitzen.

Das bekannteste Schema stammt von Pauling, der mit Hilfe thermochemischer
Uberlegungen den ionischen Anteil in AB-Bindungen definiert hat [204). In dieser
Skala existiert ein kritischer Schwellenwert der Jonizitit, welcher die Grenze zwi-
schen sechsfach und vierfach koordinierten Verbindungen angibt und somit die
Balance zwischen elektrostatischer Wechselwirkung und kovalenter sp*-Bindung
anzeigt. Sowohl die Pauling- als auch die Phillips-Ionizitédtsskala sind allgemein
gebriuchlich, liefern aber aufgrund ihrer konzeptionellen Unterschiede voneinan-
der abweichende Werte und hiingen von experimentellen Melgréfen (Bindungs-
energie diatomarer Molekiile bzw. der optischen Konstanten des Festkérpers) ab.
Vielfach wird deshalb versucht, Ionizitdten mit Hilfe von first-principles-Rech-
nungen zu bestimmen, da diese Methoden die Berechnung der Ladungsdichte an
jedem Punkt in der Elementarzelle erlauben. Die Asymmetrie der Ladungsvertei-
lungen wird dann herangezogen, um Aussagen iiber die Ionizitdt der Bindung zu
treffen (siehe z.B. Liu et al. [227]). Catlow und Stoneham kommentieren dieses
Verfahren in ihrem Beitrag ,,Ionicity in solids“ [228] folgendermafen:

,1t is widely believed, especially by those who have just calculated
approximate band structures, that ‘ionicity’ can be obtained from
a knowledge of the charge density for the mean (static equilibrium)
geometry. It is equally well known that this belief is false.”

Der Grund ist offensichtlich: Selbst wenn die Elektronendichte aus der Rechnung
(oder auch aus dem Experiment) genau bekannt ist. bleibt es unmoglich, diese
eindeutig auf die ionischen Komponenten aufzuteilen. Beispielsweise findet man
entlang der Bindung in ¢-BN eine stark asymmetrische Ladungsverschiebung in
Richtung Stickstoff und wiirde daraus auf einen hohen ionischen Bindungsanteil
schliefien. Die Ionizitit sollte dann z.B. hoher sein als die in GaAs (f; = 0.326),
das eine vergleichsweise svmmetrische Ladungsverteilung aufweist. In der Tat
aber betrigt die Phillips-Tonizitét von BN nur f; = 0.256.

Dennoch finden sich in der Literatur Versuche, aus first-principles-Rechnungen
eine Ionizititsskala abzuleiten. Garcia und Cohen haben fiir eine Reihe von
AN B8¥ Verbindungen Ladungsdichten mit Hilfe einer Pseudopotential-Methode
berechnet und in symmetrische und asvmmetrische Anteile zerlegt {182]. Dem
daraus ermittelten Asvmmetriekoeffizienten schreiben sie die Attribute eines Io-
nizititsparameters zu. Abb. 7.1 zeigt, dafl die Korrelation dieses Asymmetriekoef-
fizienten zu den Phillips-Ionizititen fiir solche Verbindungen. welche Elemente der
ersten Reihe des Periodensystems enthalten, sehr schlecht ist. Besonders auffillig
sind hier die starken Abweichungen bei den Gruppe-III-Nitriden.
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Hinblick auf die Ionizitit
des Bornitrids ist daher
der Vergleich mit ande- Abbildung 7.1: Vergleich der Phillips-Tonizitdt mit
ren III-V-Verbindungen dem Ladungsasymmetriekoeffizienten nach Garcia
niitzlich. und Cohen [182] (&) und den Ergebnissen aus
In Abb. 72 sind die LMTO-Rechnungen nach Christensen et al. [229]
Phillips-Ionizititen und ().

Bindungslingen fiir die

III-V-Verbindungen aus Elementen der 1.-4. Reihe des Periodensystems gezeigt.
Dabei sind zwei Trends klar zu erkennen: Mit zunehmender Ordnungszahl in
der ITI. Hauptgruppe steigen die Ionizitéten in den Verbindungen an, wihrend
Sie mit steigender Ordnungszahl der Konstituenten aus der V. Hauptgruppe
abnehmen. Die Borverbindungen haben die geringsten Ionizitéiten, die Stickstoff-
verbindungen die hochsten. Beim Bornitrid treffen demzufolge beide , Trends®
zusammen. Die enge Verkniipfung von Bindungscharakter und strukturellen
Eigenschaften ist in Abb. 7.3 ersichtlich. Dargestellt sind dort die Kompressions-
moduln, Phillips-Ionizitdten und Bindungsabstinde fiir die Gruppe-I1I-Nitride,
deren enger Zusammenhang bei Lam et al. [230] beschrieben ist. Die Verbin-
dungen AIN, GaN und InN haben deutlich gréBere Bindungslingen und héhere
Ionizitéten als Bornitrid. Daraus ergeben sich Kompressionsmoduln, die um
mehr als die Hilfte kleiner sind. Bornitrid besitzt unter den Gruppe-III-Nitriden
die geringste lonizitét und stellt den , kovalenten Grenzfall“ dar.
Zusammenfassend 1a6t sich festhalten, daf} es kein allgemeines Kriterium gibt,
den Coulombanteil der interatomaren Wechselwirkung zu bestimmen. In einem
klassischen Modellpotential miissen die Coulomb-Terme deshalb als empirische
GroBen eingebracht werden. Fiir verschiedene Verbindungen (AIN [231], ZnSe
[232], SiO, [233]) sind Potentiale entwickelt worden, die eine Kombination aus
Coulomb-Term, Valenzanteil und Schalenmodell darstellen, wobei die effektiven

Phillips ionicity
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Abbildung 7.2: Bindungslinge und Phillips-Tonizitit in II1- V- Verbindungen.

v 1 ] 1 oo ¥ v ] ¥
400 - 0.60
i - 0.55
350 ]
| ~ 0.50
£ ]
<
Q 300 Joas E
w —
=1 ] R =
= &
T asof 1040 E
2 H4035 <
200 5
i -4 0.30
150 - - 0.25
s 1 L 1 1 1 2 | X 1 s 3 3 1
1,5 L6 17 1.8 19 20 21 22

interatomic distance (A)

Abbildung 7.3: Bindungslinge, Phillips-Ionizitit und Kompressionsmoduln der
Gruppe-I1I-Nitride.
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Ladungen so gewdhlt werden, dafi die kohiisiven und optischen Eigenschaften gut
wiedergegeben werden. Allerdings ist ein grundsitzliches Defizit dieser gemischten
Ansitze, dafl die effektive Ladung konfigurationsunabhingig fest gewihlt wird.
Bei polvmorphen Verbindungen, wie etwa dem Bornitrid. dndert sich die Bin-
dungsionizitdt aber mit der Kristallstruktur, so daf} ,umgebungsabhingige® ef-
fektive Ladungen einzufiihren wiren.

Im Falle des interatomaren Potentials fiir Bornitrid wurde darauf verzichtet
und aus folgenden Griinden ein reiner Bond-Order-Ansatz der Beschreibung im
ionisch-kovalenten Bild vorgezogen:

1. Bornitrid #hnelt in vielen strukturellen Eigenschaften dem rein kovalen-
ten isoelektronischen Kohlenstoff. Der kovalente Bindungsanteil ist in BN
dominierend.

2. Die Phillips-Ionizitit von BN betrigt {=0.256. der Asymmetriekoeffizi-
ent g=0.484. Vergleichbare Werte hat das Siliziumkarbid (Phillips-Ionizitét
f=0.177, Asymmetriekoeflizient g=0.475), welches sich erfolgreich mit einem
reinen Bond-Order-Potential modellieren 138t. Folglich sollte das Konzept
der Bindungsordnung auch auf BN anwendbar sein.

3. Optische und elektronische Eigenschaften sollen nicht modelliert werden.

4. Die explizite Beriicksichtigung von  Coulomb-Termen verlangt
Ewaldsummen-Techniken bei der Berechnung von Gittersummen und
interatomaren Kréften. Die erfalbaren Ensemblegrofien und -zeiten werden
dadurch massiv reduziert, so daf die Simulation von Depositionsprozessen
unmoglich wird.

5. Der EinfluB der ionischen Energiebeitrige wird nie vernachlissigt, da simt-
liche Potentialparameter an ab-initio-Daten angepafit werden, die eine
vollstdndige Beschreibung der Wechselwirkung beinhalten. Der Coulomb-
Beitrag ist folglich ,,implizit“ beriicksichtigt.

7.3 Funktional der potentiellen Energie

Entscheidend fiir die physikalisch verniinftige Modellierung der Struktur und Bin-
dungsverhiltnisse in Ensembles aus Bor und Stickstoff ist die geeignete Wahl der
analytischen Form des interatomaren Potentials. Dabei machen die chemischen
Eigenschaften der Konstituenten Bor und Stickstoff einen Ansatz notwendig, der
deutlich differenzierter sein muf} als bei den fiir andere Halbleiter gebrauchlichen
Potentialen. Im folgenden werden ausgehend vom Bond-Order-Schema ( — Ab-
schnitt 6.3.2) zunichst drei unabhingige Parametersitze fiir die B-N-, N-N- und
B-B-Wechselwirkung bestimmt. Danach wird eine Modifikation des Potentials
eingefiihrt, welche eine verbesserte Beschreibung der repulsiven Eigenschaften bei
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starker interatomarer Annéherung erlaubt, und schliefllich wird eine Erweiterung
des Bond-Order-Parameters angegeben, welche zur Korrektur von Overbinding
Effekten dient.

Die funktionale Formn des interatomaren Potentials ¢ fiir Bornitrid ist im Kern
eine einfache Summation iiber effektive Paarbindungsanteile:

¢ = ZE 3 folry) [Valry) = ByVa(ry)] - (7.1)

i>]

Der repulsive Paarterm 1% und der attraktive Paarterm V)4 hingen vom inter-
atomaren Abstand 7;; der Atome i und j ab und werden als Morse-Funktionen
gewdhlt [212]:

V() g1 &P (-— BV2S (1 —14) ) ,
S

Va(r) = exp ( [3\/_2—/_(7“ — T ) . (7.2)

Hierbei sind D, und r, Betrag der Bindungsenergie sowie Bindungsabstand des
Dimers, wihrend S und § freie Parameter darstellen. Die Reichweite der intera-
tomaren Wechselwirkung beschrinkt die Abschneidefunktion fo(r), welche durch
den Cutoff~Radius R und die Intervallbreite 2D bestimmt wird:

1, r< R-D,
fe(lr) = % - %sin{w(r ~R)/(2D)}, |[R—7r|< D, (7.3)
0, r>R+D.

Der Bond-Order-Parameter B;; ist nicht kommutativ gegeniiber Indexpermuta-

tion und wird folgendermafien berechnet:

B;j + B;j;
2

Hierbei beschreibt B;; die Winkelabhéngigkeit der Bindungen mit Hilfe einer
analvtischen Darstellung, die dem Tersoff-II-Potential entspricht [234]:

B; = + Fy. (7.4)

Bij = (1+,‘inxg)—l/2n’

Xij = Z S C(Tik)g(eijk) exp[/\g (Tij -7 ik)3}~
k#ij
Os0) = 145 (7.5)
] = 5 . i.
9\ P [@® + (h — cos 8;1,)°]

Die Groflen v, A3, n,c, d. h sind freie Parameter, wobei 6, den jeweiligen Bin-
dungswinkel beschreibt. Wesentlich ist die Beriicksichtigung des Parameters Ay
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im Faktor x;;, durch den der Bond-Order-Parameter von den Bindungslingen
abhiingig wird, was insbesondere fiir die korrekte Modellierung von Gitterdefor-
mationen wichtig ist. Der Korrekturterm Fj; wird erst im Abschnitt 7.10 ein-
gefiihrt und kann zunéchst unberiicksichtigt bleiben, da er bei den im folgenden
diskutierten hochsvmmetrischen Strukturen verschwindet.

Dem Potentialalgorithmus liegt folgendes Konzept zugrunde: Fiir jeden der drei
charakteristischen Bindungstypen N-N, B-B und B-N werden unabhiingige Pa-
rametersitze angepafit. Treten gemischte Bindungszustinde auf, ist der fiir den
Bindungstyp (N-N, B-B, B-N) des Paarterms charakteristische Parametersatz zu
wihlen. Im analytischen Ausdruck miissen folglich alle Parameter mit dem In-
dexpaar ij versehen werden’, was aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen
wurde. Formal werden damit fiir die Berechnung der Paarbindungsenergie zwi-
schen den Atomen ¢ und j die Anzahl und Positionen der nichsten Nachbarn
von i und j beriicksichtigt. Der Korrekturterm F;; dient spiiter dazu, einen Zu-
sammenhang zwischen der Bindungsordnung und den Atomtypen der niichsten
Nachbarn herzustellen.

Bei den Betrachtungen der folgenden Abschnitte wird vorausgesetzt, daf§ die Sum-
mation der Abschneidefunktion immer exakt die Anzahl der niichsten Nachbarn
ergibt, und fiir den Korrekturterm Fj;=0 gilt.

7.4 Fitprozedur

Die Bestimmung eines geeigneten Parametersatzes ax,k = 1...M, ist neben
der Wahl der funktionalen Form der entscheidende Schritt bei der Potentialent-
wicklung. Aufgrund der komplexen Struktur des gewéhlten Bond-Order-Ansatzes,
lassen sich die meisten Materialeigenschaften nicht oder nur sehr aufwendig ana-
lvtisch berechnen, so dafl die direkte Festlegung der Potentialparameter nur mit
numerischen Anpassungsverfahren moglich ist. Grundsitzlich hat man es mit dem
Minimalisierungsproblem einer mehrdimensionalen Funktion zu tun, welche iibli-
cherweise als Kostenfunktion bezeichnet wird. Diese ergibt sich aus der Differenz
der experimentell oder theoretisch bestimmten Materialeigenschaften y; und der
mit dem Potential berechneten Werte y(z;, a):

2
vla) =y [Lotma) ] (7:6)
i i

wobei o; ein Gewichtungsfaktor ist.

Ziel jeder Fitstrategie ist es, systematisch den Parametersatz zu variieren bis x?
an einem Minimum konvergiert. Sobald diese Bedingung erfiillt ist, wird ange-
nommen, daB der gefundene Parametersatz eine ausreichend genaue Vorhersa-
ge der Materialeigenschaften liefert. Allerdings mufl dieser Parametersatz nicht
zwingend ein globales Minimum darstellen.

!Dieses ist ein wesentlicher Unterschied zum SiC-Potential von Tersoff [209].

P R e
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Fit-Algorithmen getestet, wie z.B.
die Downhill-Simplex-Methode [235], welche keine Ableitungen der Kostenfunk-
tion verlangt und deshalb sehr einfach zu realisieren ist. Obwohl verschiedene Au-
toren bei der Potentialentwicklung dieses Verfahren verwendet haben [213, 214],
wurde im Rahmen der Untersuchungen kein befriedigendes Konvergenzverhalten
mit dieser Methode gefunden. Stattdessen ist fiir den Parameterfit das nichtlinea-
re Levenberg-Marquardt-Verfahren eingesetzt worden [235], welches im Anhang
A.2 skizziert wird.

Mit dem auf Grundlage dieser Methode erstellten Programm PARMULTI lassen
sich alle gewiinschten Anpassungsgréfen simultan fitten, wobei man einzelne Ele-
mente des Parametervektors fixieren kann. Das Resultat der Anpassungsprozedur
hingt sehr empfindlich von den gewihlten o;-Werten ab, so dafy es moglich ist,
zwischen den anzupassenden Grofen zu gewichten.

7.5 Bor-Stickstoff-Bindung

Grundlegende Idee des gew#hlten Potentialausdrucks ist, daf die Bindungsstérke
von der Koordination und Geometrie der Struktur abhéingt. In die Anpassung der
Parametersitze miissen deshalb Molekiile und Cluster mit niedrig koordinierten
Bindungen ebenso wie dicht gepackte hypothetische Hochdruckphasen einbezogen
werden.

7.5.1 Einfache Koordination: BN-Dimer

Das diatomare Molekiil hat als Referenzstruktur besondere Bedeutung, weil sich
aus seinen Eigenschaften verschiedene Potentialparameter direkt berechnen las-
sen. Da B;;=1 gilt, kann das Funktional der potentiellen Energie auf die einfache
Form

0 exp (~VEB (i = 10)) = 5% exp (=8Y2/S(ryy = 1)) (7.7)
reduziert werden. Der Betrag der Bindungsenergie D, und der Bindungsabstand
r, des zweiatomigen Molekiils gehen hier direkt ein. AuBlerdem kann man den
Parameter 8 mit Hilfe der Wellenzahl der Molekiilschwingung des Dimers fol-
gendermafen berechnen: Fiir einen zweiatomigen harmonischen Oszillator ist die
Wellenzahl k& = 1/X gegeben durch

¢(rij) =

1 66” )
= ——— 7.8
k= 2re\ (7.8)
wobei c die Lichtgeschwindigkeit, p = (mimg)/(m; + my) die reduzierte Masse
und ¢ = 8%¢/0r’ die Kraftkonstante sind.
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r I E, (eV) ] ro (A) l w, (em™!) I A (A1) |
DmoL -5.04 | 1.338 15563 2.29
Huber & Herzberg [236]

M 1.326 1317

Martin et al. [237]

311 —4.42 1767 2.78
Bruna et al. [238]

3 -4.55 | 1.333 1488 2.31
Widany et al. [30] —-6.45 1.27

Tabelle 7.2: Molekileigenschaften des BN-Dimers berechnet mit DMOL im Ver-
gleich zu Literaturdaten. (DMOL-Parameter: Austausch-Korrelations-Funktional
nach Becke-Lee-Yang-Par, DNP-Basis, none frozen orbitals, extra coarse inte-
gration grid, unrestricted spin). Der Parameter 3 ist jeweils aus Bindungsenergie
und Wellenzahl gemdff Gl. 7.9 berechnet.

Mit Hilfe der Gleichung 7.7 folgt dann

, 2m
B=k—noil (7.9)

V2D, /i’

so daf} sich der Parameter 8 direkt aus der Wellenzahl und der Tiefe D, des
Potentialtopfs ergibt.

Das zum C, isoelektronische BN-Molekiil hat zwolf Elektronen. Die 2p-Orbitale
kénnen zu einem 'Y} (40%17%)- oder einem *II,(40%50173)-Zustand kombiniert
werden. Der 3I1,-Zustand ist sowohl theoretisch [30, 237, 238] als auch experimen-
tell [236, 239, 240] als stabiler Bindungszustand identifiziert. Allerdings weichen
die Literaturwerte fiir Bindungsenergien, -abstinde und Wellenzahlen deutlich
voneinander ab (siehe Tabelle 7.2).

Die Dimerbindungsenergie, der Bindungsabstand und die Wellenzahl der har-
monischen Grundschwingung des BN-Molekiils wurden deshalb auch mit dem
LCAO-Code DMOL [241] unter Verwendung des BLYP-Austausch-Korrelations-
Funktionals und des DNP-Basissatzes, der vom Umfang dem GAUSSIAN 6-31G*
Basissatz entspricht, berechnet. Das Ergebnis ist zusammen mit den Literatur-
werten in Tabelle 7.2 angegeben. Die Rechnung von Widany et al. [30] gibt die
groBte Bindungsenergie (-6.45 eV) und den kiirzesten Bindungsabstand an. Die-
ses diirfte eine Folge des LDA- Overbindings sein. Das DMOL-Ergebnis mit nicht-
lokaler Korrektur sagt eine im Vergleich deutlich niedrigere Bindungsenergie von
-5.04 eV voraus. Das CI-Resultat von Bruna et al. [238] steht mit —4.55 eV in re-
lativ guter Ubereinstimmung zur U-HF-Rechnung von Martin et al. [237]. Besser
ist die Ubereinstimmung bei der Bindungslinge. Insgesamt zeigen die Resultate
kein einheitliches Bild, was auf die verschiedenen quantenchemischen Verfahren
zuriickgefiilhrt werden kann, deren detaillierte Bewertung auflerhalb der Betrach-
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tungen dieser Arbeit liegt. Derzeit sind keine experimentellen Daten zur Bin-
dungsenergie des BN-Molekiils verfiigbar, so da88 die Dimerbindungsenergie fiir
die Potentialanpassung auf das Intervall von -6.45 eV < —D, < —-4.42 ¢V be-
schrankt wurde. Fiir den Dimerbindungsabstand und die Wellenzahl werden die
mittleren Werte 7, = 1.33 A und k = 1530 ¢cm™* angenomien.

7.5.2 Zweifache Koordination

Molekiil Parameter | Jensen Sujianto et | Martin et | DMOL
[242] al. [243] al. [244]

B2N2 TBN-— (A) 1.264
r_xB- (A) (1.2994) 1.349

o=0-0=0 | 7_nx (A) -15.2 1.334
E, (eV) ~16.9

B,N, OneN 111.2° 112.7°
Osnp 68.8° 67.2°
ren (A) 1.418 1.441
E, (eV) -15.2 -16.9
E, (eV) -3.8 —4.23
BN 149.2° 147.9° 151.6°
fBNB 90.8° 92.1¢ 88.4°
ran (A) 1.345 1.376 1.371
E, (eV) -30.0 -30.2 ~31.7
E, (eV) -5.0 ~5.04 -5.28
OnBN 164.5° 164.6° 165.19° ¢ | 166.3°
f8NB 105.5° 105.4° 104.81° 103.7°
ran (A) 1.331 1.330 1.330 1.353
E, (eV) ~42.4 -43.2 -45.1
B, (eV) -5.3 ~5.4 ~5.63 |

| i |

“Der Wert 156.19 eV in Tab. 3 in Ref. [244] ist offensichtlich ein Druckfehler.

Tabelle 7.3: Strukturelle Figenschaften verschiedener BN-Ringisomere und des
linearen By Ny berechnet mit DMOL (Parameter siche Tab. 7.2). Angegeben sind
Bindungswinkel, -abstinde und -energien im Vergleich zu Literaturwerten. Ey
bezeichnet die Energie pro Bindung.

Strukturen, die nur aus BN-Bindungen bestehen und Atome mit zwei Bindungs-
nachbarn enthalten. sind geschlossene Ringe und lineare Molekiile mit alternie-
renden BN-Einheiten. Zu den Ringisomeren BaNa, B3Ng, B; Ny findet man in der
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Molekiil Parameter | DMOL Martin Widany Klass. Pot.
[237] [30] (— 7.11)
BN,
E, (eV) ~10.56 —9.77 —12.34 ~10.28
o-0| ™ @ 1.19 1.1449 1.140 1.302
BN (A) 1.33 1.4217 1.374 1.444
E, (eV) ~10.10 ~8.85 ~10.3 ~10.26
C==0 ren (A) 1.356 1.3091 1.401
* E, (eV) -10.67 ~9.998 ~10.49 ~10.0
/‘\ N (A) 1.34 1.2665 1.362 1.338
1) | 7sx (A) 1.43 1.3947 1.448 1.661
0 56.01° 54.0° 56.6° 47.5°
B,N
E, (eV) -12.29 ~11.70 —11.68 -11.01
=0=0| . (&) |13 1.3089 1.312 1.378
E, (eV) —9.95 ~8.46 ~11.62 —9.86
O—o—0 | "5 (A) 1.31 1.3763 1.256 1.449
res (A) 1.55 1.5107 1.644 1.380
E, (eV) ~11.78 -9.60
. B (A) 1.68 1.432
BN (A) 1.35 1.650
9 76.79°

Tabelle 7.4: Strukturelle Eigenschaften von B, N,,-Molekiilen, n,m=1,2. Fett ge-
druckt sind jeweils die energetisch giinstigsten Konformationen. Die Ergebnisse
des klassischen Potentials werden erst spéter in Abschnitt 7.11 diskutiert.

Literatur verschiedene quantenchemische Untersuchungen [242]-[246], die im fol-
genden mit Ergebnissen aus DMOL-Rechnungen verglichen werden.
Grundsitzlich sind monozyklische Ringe mit alternierenden B und N die energe-
tisch giinstigsten B3N3- und B4N-Strukturen. Dabei ist der BsN,-Ring nahezu
isoenergetisch zur linearen Konformation (siehe Tab. 7.3), wihrend beim B4N,
die Kifigstruktur eine hohere Bindungsenergie hat, aber wegen der Konfigurati-
onsentropie ungiinstiger ist [242]. Tabelle 7.3 zeigt die gute Ubereinstimmung der
Literaturwerte mit den DMOL-Rechnungen dieser Arbeit.

Da die geschlossenen Strukturen hochsymmetrisch sind, tragen alle BN-
Bindungen dquivalent zur Bindungsenergie bei, so daf sich die Energie pro Bin-
dung jeweils direkt angeben 148t. Der B4Ny-Cluster hat die stabilsten Bindungen
mit nahezu gestrecktem N-B-N-Winkel. Bei den kleineren Ringstrukturen fiihrt
die zunehmende Kriimmung zu einer Verringerung der Bindungsenergie pro BN-
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Einheit.

Die Bildung grofier B,N,,-Clusterionen wird experimentell in Laserplasmen beob-
achtet [247]. Allerdings sind kleinere Molekiile aus kinetischen Griinden stabiler.
Hassanzadeh und Andrews haben Bor mit gepulstem Laserlicht bei gleichzeitigem
Stickstoffzuflufl verdampft und die Reaktionsprodukte mit FTIR-Spektroskopie
untersucht [248]. Dabei finden sie hauptsichlich die linearen Molekiile NNBN.
NBN und BNN.

Die Berechnung der Bindungsenergien fiir BN, zeigt (siche Tab. 7.4), daf die
geschlossene Molekiilstruktur energetisch etwas giinstiger ist als die linear sym-
metrische und linear asvmmetrische Form. Da experimentell nur die gestreck-
ten Molekiile auftreten. muf die Interkonversion zur zyklischen Form energetisch
stark gehemmt sein.

Im Gegensatz dazu ergibt die Berechnung der B,N-Molekiile, daf} das linear sym-
metrische B-N-B unter allen Trimeren mit 12.29 eV die hochste Bindungsenergie
besitzt (siehe Tab. 7.4). Hassanzadeh und Andrews finden nur das zyklische Di-
bornitrid, wihrend Knight et al. [249] bei der Laserverdampfung von kristallinem
Bornitrid in Edelgasatmosphére vor allem das lineare BNB nachweisen.

Fiir die Anpassung der empirischen BN-Parameter sind unter den Trimeren nur
die Daten der linear symmetrischen Strukturen als Referenz fiir die zweifache
Koordination zu verwenden, in denen keine NN- und BB-Bindungen auftreten.
Dabei muf} die nicht dquivalente Umgebung der Bindungspartner beriicksichtigt
werden. Das klassische Potential fiir ein Molekiil A;-Bs-Aj3, bei dem das dritte
Atom auBlerhalb der Wechselwirkungssphiihre des ersten liegt. lautet dann fol-
gendermafen:

1+ B . By +1_. -
o= VR(Tu) - —9—2-1"(4(7’12) + 1!3(723) - 232 ‘*',4(”"23) . ("’-10)

Hierbei tritt nur bei der Summation iiber das mittlere Atom der zusitzliche
Nachbar in Erscheinung. Die dufleren Atome tragen reine Dimeranteil zur poten-
tiellen Energie bei. Da im Gleichgewicht die Bindungsabstinde identisch sind.
gllt T12 = T3 und B21 = B23.

Die Eigenschaften der triangularen und unsvmmetrischen Molekiile werden
spiter dazu dienen, das vollstindige Potential, welches auch die N-N und B-
B-Wechselwirkung beinhaltet, zu priifen.

7.5.3 Hohere Koordinationen

Die Strukturen des Bornitrid mit drei und mehr Bindungsnachbarn sind kristal-
lin. In Abschnitt 4.3 wurden bereits die Grundzustandseigenschaften der drei-.
vier- und sechsfach koordinierten Kristallstrukturen des BN diskutiert. Die Kri-
stallstruktur mit der hochsten Koordination. auf dem ein AB-Verbindungskristall
stochiometrisch plaziert werden kann, ist das bee-Gitter. in dem jedes Atom acht
nichste Nachbarn besitzt. Mit Hilfe des PLANE_WAVE-Codes wurden auch fiir
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diese Struktur die Bindungsenergie und Gitterkoustante sowie das Kompressi-
onsmodul bestimmt:

] bee |
V (A3/fu) a(A) E,(eV/fu) B (GPa) B’
12.5 232 514 251 4.09

Tabelle 7.5: Kohdsive Eigenschaften von BN in hypothetischer bee-Struktur.

7.5.4 Bond-Order-Parameter

Allgemeine Darstellung

Die vorangehend berechneten Strukturdaten der molekularen und kristallinen
(Tab. 4.2) Bornitridmodifikationen mit den Koordinationen 1, 2, 3, 4 und 6 bil-
den nun die wesentliche Grundlage fiir die Anpassung des BN-Parametersatzes.
Beschriankt man sich zundchst auf die Betrachtung der Gleichgewichtsbindungs-
energien und -absténde gelten die in Abschnitt 6.3.2 eingefiihrten Relationen,
ohne daf} die funktionale Form des Parameters B;; explizit beriicksichtigt werden
mufl. Man kann dann die Energie pro Bindung (Gl. 6.10) durch Einsetzen der
Beziehung 6.12 direkt als Funktion des interatomaren Bindungsabstands berech-
nen, die dann nur von den Parametern 3, S, D,,r, der Morse-Terme bestimmt
wird:

Ey(r) = —D,exp (—/3\/2_5(7" - ro)) . (7.11)
Fiir die kristallinen Modifikationen ergeben sich die Energie pro Bindung und
der Bindungsabstand direkt aus den in Kapitel 4 berechneten Strukturdaten.
Als zweifach koordinierte Struktur ist das N-B-N Molekiil beriicksichtigt (siehe

Tab. 7.4).

[ Typ Z  Tmin (A) Eeon/Atom (eV) Ej (eV) |
N-B-N 2 1.356 -5.05 ~5.05
h-BN 3 a/V3=1441  -6.42 —4.28
¢-BN 4 +/3a/4=1.556 —6.47 -3.235
NaCl-Strukt. 6 a/2=1.737 -4.71 ~1.57
bece 8 av3/2=2009 -2.57 —0.6425

Tabelle 7.6: Interatomare Abstinde, Bindungsenergien und Koordinationen der
im Fit verwendeten BN-Strukturen (Vergleiche Tab. 4.2).

Die Auftragung der Energie pro Bindung iiber dem Bindungsabstand ist fiir alle
berechneten B, N,-Strukturen in Abbildung 7.4 dargestellt. Man erkennt, dafl die
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Daten der Ringisomere und der kristallinen Strukturen dem Best Fit an Glei-
chung 7.11 gut folgen (gestrichelte Linie). Dabei sind die Parameter D,, .S und 3
bei fixiertem Dimerbindungsabstand gefittet, wobei allen Referenzdaten in der
Kostenfunktion 7.6 das gleiche Gewicht o; gegeben wurde. Die Dimerdaten sind
hier wegen ihrer erheblichen Streuung nicht beriicksichtigt worden.

Die Anpassung ergibt eine Dimerbindungsenergie von 5.81 eV bei 1.33 A Bin-
dungsabstand. Bis zur dreifach koordinierten Struktur werden alle Werte sehr gut
beschrieben. Die Abweichung beim Bindungsabstand der kubischen Modifikati-
on ist dann aber so grof}, daf entweder die Energiedifferenz zwischen kubischer
und hexagonaler Modifikation nur bei einem Fehler der ¢-BN-Gitterkonstante von
10 % richtig wiedergegeben wird oder andernfalls die hexagonale Phase gegeniiber
der kubischen energetisch giinstiger wird. Wahlt man die freien Parameter so, daf}
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Abbildung 7.4: Kohdsive Energie pro Bindung iiber dem Bindungsabstand dar-
gestellt fiir alle untersuchten BN-Strukturen. Die offenen Dreiecke (A) zeigen
die verschiedenen Resultate fir das BN-Dimer, die geschlossenen Punkte (o) die
Daten der zweifach koordinierten Strukturen (siehe Tab. 7.3). Die Kistchen (m)
bezeichnen die Resultate fiir die héher koordinierten Strukturen.

die Daten fiir ~-BN und ¢-BN ideal beschrieben werden. flacht der Kurvenverlauf
stark ab und die hoher koordinierten Strukturen werden gegeniiber dem BN
energetisch giinstiger.
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Es wurde deshalb ein Parametersatz gewihlt (Tabelle 7.7), der die Bindungsener-
gie und Bindungslingen von ¢-BN exakt reproduziert, fiir die anderen Struktu-
ren aber etwas zu grofle Bindungsabstdnde vorhersagt (dicke Linie in Abb. 7.4).
Dadurch ergibt sich ein geringer Fehler der -BN-Gitterkonstanten von 1 % ge-
geniiber dem experimentellen Wert.

| D,(eV) 1,(A) S 5 (A1) |
| 6.36 1.33  1.0769 2.043057 |

Tabelle 7.7: Parameter fir das BN-Paarpotential.

Die Wellenzahl der Dimergrundschwingung (siehe Gl. 7.9) betrigt 1550 cm™* und
steht in guter Ubereinstimmung zu dem Mittelwert der LCAO-Rechnungen von
1530 cm™! (siehe Abschnitt 7.5.1).

Mit Hilfe dieser Werte werden im néchsten Schritt die Bond-Order-Parameter
bestimmt, welche sich fiir die Strukturdaten aus Tabelle 4.2 und 7.6 unter Ver-
wendung der Gleichungen 6.10 und 6.12 ergeben miissen. Die Darstellung 7.5
zeigt den Parameter B;; als Funktion der Koordinationszahl fiir die zu modellie-
renden Bindungsabstinde und -energien. Die Kurven entsprechen dem von Abell
[206] vorgeschlagenen Verlauf, B;; oc Z~°. Es ist erkennbar, da die funktiona-
le Form des Potentialansatzes keine ideale Beschreibung aller Bindungsabstinde
und -energien ermdoglichen kann, da die Werte fiir B;; bei einigen Koordinations-
zahlen etwas voneinander abweichen. In der Darstellung 7.5 ist zudem der Verlauf
gezeigt, welchen das vollsténdig bestimmte Potential bei analytischer Berechnung
der Bond-Order-Parameter ergibt.

Die Abhéngigkeit des B;; von der Koordinationszahl ist vergleichsweise schwiicher
ausgepragt als in den Parametersitzen, die Tersoff fiir das Si- und C-Potential
angibt [215]. Es sollte deshalb betont werden, daf sich die Gestalt von B;; allein
aus der Pauling-Relation fiir die verwendeten Bindungsabstinde und -energien
ergibt und nicht Ergebnis einer ,,subjektiven“ Wahl der freien Parameter ist.

Winkelabhéngige Darstellung

Die Betrachtung des Bond-Order-Parameters als reine Mafizahl geniigt nicht
mehr, wenn man die stabilen Bindungswinkel der verschieden koordinierten
Strukturen und deren Anderung bei Gitterdeformationen modellieren will. Hier
ist der Ubergang zur winkelabhiingigen Darstellung (Gl. 7.5) notwendig, welche
die vorangehend bestimmten Werte fiir B;; als Funktion der Zahl und geome-
trischen Anordnung der nachsten Nachbarn und der Parameterschar ¢, d, A3, v, n
und h beschreibt.

Bei den idealen Strukturen sind alle Gitterplidtze dquivalent besetzt. Deshalb
ist es moglich, die Berechnung des Potentials fiir die Gleichgewichtspositionen zu
vereinfachen. Da alle Bindungsléngen gleich sind, gilt die Bedingung r;; —r;; = 0,



7.5. Bor-Stickstoff-Bindung 87

1.02 e r r T

1,00:- ‘<§\ — A -
098 |- %e -

0.96 E \. ]
0.94 |- i

T A,,_',/LS

o i ]
0,92 <>

it

0.90 -

It

(F)'9/()'g uonrpauo0o

0.88 |-

0.86 +-

o @
!

0.84 - —
1 . ] . 1 . 1 .

1 2 3 4 6

o

coordination number

Abbildung 7.5: Bond-Order-Parameter berechnet mit den Werten aus Tabelle 7.7
fiir die Bindungsabstinde und -energien verschiedener BN-Strukturen der Koordi-
nation z = 1,...,8. Die offenen Rauten (O) geben die Rechnung fiir die Abstinde
wieder, die offenen Kreise (o) das Ergebnis fir die Energien. Die Dreiecke (A\)
zeigen die Korrelation der beiden Rechnungen. Die geschlossenen Kistchen ge-

ben das Ergebnis der Rechnung mit dem endgiltigen BN-Parametersatz (m) (siche
folgenden Abschnitt 7.5.4).

so dafl der Parameter A; hier keine Rolle spielt. Sofern die niichsten Nachbarn
innerhalb der Nachbarschaftssphére liegen, was durch die Wahl des Cutoff-Radius
sichergestellt werden muB, folgt f. = 1. Die Funktion B;; kann dann mit Hilfe der
vereinfachten Vorschrift

By = (1+4M)7"

(‘2 (,'2
g = 2 90 =2 \1+ 5 T ) (712
X k%jj( i) k;_y( d* [d‘!—i-(h—cosf)ijk)zj) /

bestimmt werden.
Beriicksichtigt man die Anzahl der Summationsterme und die zugehorigen Bin-
dungswinkel ergeben sich die Werte fiir y;; geméif der Auflistung in Tabelle 7.8.
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[ Struktur Z  xy= |
Dimer 1 0
N-B-N 2 ¢(1807)
h-BN 3 2 9(120°)
¢-BN 4 3 ¢(109.5%)
Steinsalz 6 4 g(90°) + ¢(180°)
bce 8 3 ¢(70.5°) + 3¢(109.5°) + ¢(180°)

Tabelle 7.8: Werte der winkelabhdngigen Funktion x;; fir verschiedene hochsym-
metrische BN-Strukturen unter der Voraussetzung, daff die Atome nur ideale
Platze einnehmen.

B,; kann somit fiir die idealen Strukturen berechnet werden, ohne da8 die Er-
zeugung einer Gitterstruktur zur Energieberechnung notwendig wird. Die Bin-
dungsldngen und -absténde ergeben sich dann direkt aus den Gleichungen 6.10
und 6.12.

Neben der Stabilisierung der verschiedenen Bindungsstrukturen beschreiben die
winkelabhéngigen Anteile auch den Potentialverlauf bei Deformation der ein-
zelnen Bindung oder der Struktur. Folglich ist die Anpassung der elastischen
Konstanten ein wesentliches Kriterium. Der universale Ansatz, im Rahmen des
Bond-Order-Konzepts verschiedene Strukturen modellieren zu kénnen, ist hier
gegeniiber Potentialfunktionen, die fiir nur eine Struktur optimiert werden (z.B.
Keating-Typ), weniger genau. Eine Anpassung, welche die elastischen Konstan-
ten mit einem Fehler von 20 % beschreibt, kann deshalb als sehr gut bezeichnet
werden?.

Die Berechnung der elastischen Eigenschaften der BN-Strukturen erfolgte mit
Hilfe der homogenen Deformationsmethode (siche Anhang A.1 und Abschnitt
4.3.2), indem die Deformationsenergie fiir diskrete Deformationsparameter an
die ab-initio-Werte angepafit wurde. Dabei wurde die Kompression, Scherung
und Querdehnung der kubischen Phase und die uniaxiale und biaxiale Defor-
mation der h-BN-Ebenen verwendet. Da die Krifte zwischen den Ebenen im
kurzreichweitigen Potentialausdruck nicht beriicksichtigt sind, entfallen fiir A~-BN
die weiteren Deformationen.

Die wesentliche Schwierigkeit des Parameterfits besteht nun darin, die zu mo-
dellierenden Eigenschaften mit Hilfe der o;-Werte in der Kostenfunktionen zu
gewichten. Fiir eine definierte Kostenfunktion ist das Konvergenzverhalten der
Anpassung gutmiitig und fithrt bei hinreichend verniinftigen Anfangsparame-
tersdtzen zu eindeutigen Resultaten. Im Zuge der Anpassungsrechnungen wurde
kein Parametersatz gefunden, der alle Eigenschaften ideal beschreibt. Vielmehr
hat man es immer mit einem Kompromifi zwischen den verschiedenen Anpas-

2Siehe z.B. die vergleichende Untersuchung von Si-Potentialen bei Balamane et al. [202].
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sungsgroffen zu tun.

[ n |y | c | d | h | A (A7H) ]
[0.364153367 | 0.000011134 | 1092.9987 | 12.38 | -0.5413 | 1.9925 |

Tabelle 7.9: Potentialparametersatz fir die BN-Wechselwirkung ermittelt mit Hil-
fe der winkelabhangigen Anpassung.

Im folgenden wird das Resultat dargestellt, welches sich fiir den Parametersatz
aus Tabelle 7.9 ergibt. Dieser wurde so angepaflt, daf} insbesondere die Bindungs-
energien und -abstinde gut wiedergegeben werden. Die Abbildung 7.6 zeigt den
Vergleich zwischen den Bindungsenergien, die das klassische Potential ergibt, und
den Ergebnissen der ab-initio-Rechnungen. Man sieht, daf die kubische Phase als
energetisch stabilste Konfiguration erscheint. Bis hin zur Steinsalzstruktur ist die
Ubereinstimmung nahezu perfekt. Die Bindungsenergie der achtfach koordinier-
ten bee-Struktur wird dagegen fehlerhaft beschrieben, wenn man die Energie pro
Atom betrachtet. Die Energie pro Bindung weicht dagegen verhéltnismaflig wenig
ab.

Der Vergleich der Bindungsabstéinde (Abb. 7.7) ergibt ein #hnliches Bild. Deut-
liche Abweichungen treten hier fiir die Blndunvsabstande im NBN-Molekiil und
in der bee-Phase auf, wihrend die Bindungsabstinde fiir das Dimer. A-BN und
c-BN sehr gut beschrieben werden. Nahezu perfekt wird die Kompression der ku-
bischen Phase modelliert (Abb. 7.8). Hier reicht die Ubereinstimmung bis weit in
den anharmonischen Bereich. Zufriedenstellend ist auch die Anpassung der De-
formationsenergie bei Querdehnung und Scherung (Abb. 7.9 und 7.10) der Zelle,
sehr gut die fiir biaxiale Deformation der /-BN-Ebenen (Abb. 7.11). Allerdings
tritt hier ein Artefakt auf, welches auch das Kohlenstoff-Potential von Tersoff
aufweist. Bei Querdehnung ist das Elastizitdtsmodul fiir /-BN so hoch, daf} die
Differenz der elastischen Konstanten c;; —c1o grofler wird als ihre Summe ¢ 4-¢12.
da ¢;o einen negativen Wert annimmt.

Die winkelabhingige Funktion g(6;;x) spielt die entscheidende Rolle bei der Stabi-
lisierung der Bindungswinkel und der Beschreibung der Deformationen. Ihr funk-
tionaler Verlauf, der in Abb. 7.12 dargestellt ist, 148t sich quantenmechanisch gut
begriinden. Eine systematische Formulierung der Bond-Order-Potentiale (BOP)
im Rahmen der Tight-Binding-Naherung zeigt, dal der Verlauf von g(#;;:) dqui-
valent zu den vierten Momenten der Dreikorperanteile reiner o-Bindungen ist
[101].

In Abb. 7.13 ist der Bond-Order-Parameter als Funktion des Winkels #,;; dar-
gestellt. Dabei sind die Kurvenverldufe fiir unterschiedliche Koordinationen ge-
zeichnet. Das Maximum der Kurve liegt in der Nihe des 120°-Bindungswinkels
von h-BN. Im Vergleich zu den Bond-Order-Parametern fiir Silizium und Koh-
lenstoff (sieche Abbildung 7.14) ist die Winkelabhéngigkeit deutlich schwiicher. da
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Abbildung 7.6: Kohdsive Energie iber der Koordinationszahl fir verschiedene
hochsymmetrische Strukturen: Dimermolekil, N-B-N-Molekiil, h-BN, c-BN, BN
auf Steinsalzstruktur, BN auf bee-Struktur. Die Dreiecke (A) zeigen die Ener-
gie pro Bindung, die Rauten () die Energie pro Atom. Fir das lineare Trimer
ist die Bindungsenergie des zentralen Atoms dargestellt, ohne daff der Korrek-
turterm Fj; beriicksichtigt ist. Die offenen Symbole sind die Ergebnisse der ab-
initio- Rechnungen (ohne Dimer), die geschlossenen die Resultate des klassischen
Potentials (Linien sind nur aus Grinden der Darstellung gezeichnet).

nur der im Abschnitt 7.5.4 abgeleitete Wertebereich durchlaufen wird.

Die Tabelle 7.10 zeigt einen Vergleich der klassisch berechneten strukturellen
Eigenschaften von kristallinen BN-Modifikationen mit den Ergebnissen der scf-
DFT-Rechnungen dieser Arbeit und experimentellen Werten.
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Tabelle 7.10: Strukturelle Eigenschaften von Bornitrid in verschiedenen Modifika-
tionen: Vergleich zwischen scf-DF T-Rechnungen, experimentellen Daten und den
Ergebnissen des klassischen Potentials: Volumen pro chemischer Grundeinheit
1", Gitterkonstante a, kohdsive Energie von ¢-BN E,, Energiedifferenz zur kubi-
schen Struktur AE, Kompressionsmodul Br, Druckableitung von By, elastische
Konstanten c¢;;.

scf-LDA Klassisches | Experimentelle

diese Arbeit | Potential Daten
Zinkblende
V (A3) 11.596 11.586 11.810 [19, 141]
a (A) 3.593 3.592 3.615 [19, 141]
E, (eV/fu.) ~12.94 ~12.94 ~13.49 [131]
Br (GPa) 395 397 369-400 [138, 141]
B 3.65 4.01 4.0 19, 141]
¢ (GPa) 803 1023 820 [138]
12 (GPa) 191 180 190 [138]
cis (GPa) 475 480[138]
2, (GPa) 488 591
AE(eV/fu) |0 0 0
Hexagonal
V (A%) 17.507 18.275 18.08 [142, 143]
a (A) 2.496 2.532 2.504 [142, 143)
c/a 1.300 1.3 (fixed) | 1.330 [142, 143]
AE (eV/fu) |0.114 0.104 0.168 [131]
Br (GPa) 30.1 36.7 [142],29.9
B! 10.1 5.6 [142],9.3
%, + ¢, (GPa) | 1124 1020
¢, — 3, (GPa) | 782 1454
Steinsalz
V (A3) 10.482 11.615
a (A) 3.474 3.595
AE (eV/fu) |3.516 3.446
B! 3.81
bee
V (A3) 12.50 10.76
a (A) 2.32 2.21
AE (eV/fu) | 7.80 414
B! 4.09
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Abbildung 7.7: Interatomarer Abstand iber der Koordinationszahl fiir verschie-
dene hochsymmetrische Strukturen: Dimermolekil, N-B-N-Molekiil, h-BN, c-BN,
BN auf Steinsalzstruktur, BN auf bec-Struktur. Die offenen Symbole sind die Er-
gebnisse der ab-initio-Rechnungen, die geschlossenen die Resultate des klassi-
schen Potentials (Die Linien sind nur aus Grinden der Darstellung gezeichnet).
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Abbildung 7.8: Energie- Volumen-Kurve fir isotrope Kompression und Ezpansi-
on des c¢-BN-Kristallgitters. Die offenen Symbole sind die Ergebnisse der ab-
initio-Rechnungen, die geschlossenen die Resultate des klassischen Potentials.
Das Kompressionsmodul betrigt B=395 GPa.
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Abbildung 7.9: Statische Deformationsenergie pro Volumen bei Scherung des c-
BN-Kristallgitters mit dem Winkel o (ohne interne Relazation). Die offenen
Symbole sind die FErgebnisse der ab-initio-Rechnungen (c3,=488 GPa), die ge-
schlossenen die Resultate des klassischen Potentials (c3,=591 GPa).

24

20

16

12

deformation energy/volume (GPa)

: A
p

i ’/V -

: 2 ]

. &

B v-———’/ -

] 4 (] " 1 A 1

0,000 0025 0,050 0,075 0100 0,125

deformation parameter €

0150 0.175

Abbildung 7.10: Statische Deformationsenergie pro Volumen bei biaxialer Defor-
mation (Querdehnung) des c-BN Kristallgitters. Die offenen Symbole sind die
Ergebnisse der ab-initio-Rechnungen (612 GPa), die geschlossenen die Resultate
des klassischen Potentials (2C" = ¢ — ¢ = 843 GPaj.
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Abbildung 7.11: Statische Deformationsenergie pro Volumen bei biazialer Defor-
mation (Querdehnung) des h-BN-Kristallgitters in der a-b-Ebene. Die offenen
Symbole sind die Ergebnisse der ab-initio-Rechnungen (c11 + c10=1102 GPa), die
geschlossenen die Resultate des klassischen Potentials (ci1 + ¢10=1168 GPa).
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Abbildung 7.12: Funktion g,;(0x) fir den BN-Parametersatz iber dem Bindungs-
winkel gijkv
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Abbildung 7.13: Bond-Order-Parameter B;; fir den BN-Parametersatz als Funk-
tion des Bindungswinkels 0;;;,. Die Kurvenverldufe entsprechen verschiedenen Ko-
ordinationszahlen, wobei Z=6 und Z=8 aufgrund der unterschiedlichen Bindungs-
winkel 0;5, nicht reprisentativ sind (vergl. Tab. 7.8). Die Punkte geben By; fir

die kubische und hezagonale Struktur an.
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Abbildung 7.14: Bond-Order-Parameter B;;j fir den BN-Parametersatz als Funk-
tion des Bindungswinkels ;5 im Vergleich zu den Tersoff-Potentialen fir Silizi-
um und Kohlenstoff. Die Kurvenverliufe sind fir die Koordinationszahl Z = 4

berechnet.
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7.6 Borbindung

Bor ist das leichteste unter den Elementen der III. Hauptgruppe des Perioden-
systems. Es setzt sich in der Regel aus den Isotopen °B (19.78 %) und ''B
(80.22 %) zusammen. Die Elektronenkonfiguration des Grundzustandes lautet
152, 25221)}C mit nur einem ungepaarten Elektron. Geht ein s-Elektron in das va-
kante 2p,-Orbital iiber, entsteht ein sp®-Hybrid mir drei ungepaarten Elektronen
in drei dquivalenten Orbitalen, die komplanar auf die Ecken eines gleichseitigen
Dreiecks gerichtet sind. Die Elektronenkonfiguration fithrt zu Elektronenakzep-
torverhalten sowie zur Ausbildung von Mehrzentrenbindungen [250].

Da Bor weniger Valenzelektronen als zur Verfiigung stehende Atomorbitale be-
sitzt, ist die strukturelle Vielfalt seiner allotropen Modifikationen einzigartig. An-
dere Elemente, fiir die dhnliches gilt, bevorzugen metallische Bindungen, doch die
geringe Grofie und die hohen Ionisierungsenergien von Bor bewirken, daf§ eher
kovalente als metallische Bindung vorherrscht. Bor ist ein dufferst hartes und hit-
zebestindiges Material mit hohem Schmelzpunkt, geringer Dichte und niedriger
elektrischer Leitfahigkeit [251].

Die Struktureinheit, welche in den verschiedenen allotropen Modifikationen des
Bor dominiert, ist der Byy-Ikosaeder (siehe Abb. 7.15), der auch in Metallstruk-
turen sowie in gewissen Borhydrid-Derivaten angetroffen wird. Aufgrund der
fiinfzihligen Rotationssymmetrie bilden die Bjs-Tkosaeder rdumliche Anordnun-
gen mit geringer Packungsdichte, die grofie Hohlriume besitzen.

Abbildung 7.15: Borikosaeder in verschiedenen Ansichiten. Fin Ikosaeder besitzt
zwélf Ecken und 20 Dreiecksflichen.

Elementares Bor kann aus seinen Verbindungen als undurchsichtige, amorphe
Form oder in zwei kristallinen Modifikationen erhalten werden. Das rote a-
rhomboedrische Bor ist die einfachste allotrope Modifikation, die aus Ikosaedern
in leicht verzerrter kubisch dichtester Packung gebildet wird. Seine rhomboedri-
sche Einheitszelle enthilt 12 Atome (Abb. 7.18).

Die thermodynamisch stabile Modifikation ist das dunkel glinzende g-rhombo-
edrische Bor, das eine komplizierte Struktur aus 105 Atomen pro Elementar-
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zelle aufweist. Die Struktureinheit 1d8t sich als zentraler Ikosaeder beschreiben,
der ,.ikosaedrisch* von anderen Ikosaedern umgeben wird [252]. Daneben existie-
ren weitere Modifikationen mit tetragonaler Svmmetrie, die aber in der Regel
durch Verunreinigungen mit Kohlenstoff oder Stickstoff stabilisiert sind. Das -
tetragonale Bor besteht aus 50 Atomen pro Elementarzelle Das f-tetragonale Bor
ist deutlich komplizierter und besitzt 192 Boratome pro Elementarzelle [252).

7.6.1 Einfache Koordination: Das B,-Dimer

Das Dimer (Bs) ist das theoretisch und experimentell am hiufigsten untersuchte
Bormolekiil. Dabei ist das Spintriplett 32; als stabiler Grundzustand identizifiert.
Die Bindungsenergie und der Bindungsabstand dieses Molekiils sind ebenso wie
die Frequenz der Grundschwingung aus verschiedenen Untersuchungen gut be-
kannt. Eine Ubersicht der Literaturergebnisse im Vergleich zur DMOL-Rechnung
dieser Arbeit zeigt Tabelle 7.11.

| B, | Es (eV) [ 1o (A) | w, (em™!) | B(AY) ]
| DmoL | -3.21| 1.600 | 1049 179
Huber & Herzberg [236] | -3.08(1) | 1.590 1051 1.84
Martin et al. [237] -3.15¢ 1086 1.88
Widany et al. [30] -3.47 | 1.640
Niu et al. [253]
MP4 ~2.85 1.55
B3LYP -2.91 1.56

2An die Daten von Huber und Herzberg angepafiter Wert

Tabelle 7.11: Molekiileigenschaften von By: Ergebnis der DMOL-Rechnung im Ver-
gleich zu Literaturdaten.

Die theoretisch bestimmte Dimerbindungsenergie betrigt 3.21 eV, der experi-
mentelle Wert 3.08 eV. Dabei steht der Bindungsabstand mit 1.6 A in guter
Ubereinstimmung zum Experiment (1.59 A).

Die experimentellen Zahlenwerte von Huber und Herzberg {236] werden im fol-
genden fiir den Parametersatz der Borwechselwirkung verwendet. Mit Hilfe der
Gl. 7.9 ergibt sich der Wert fiir 3 wiederum aus der Grundfrequenz der Dimer-
schwingung.

7.6.2 Zweifache Koordination

Die stabile Struktur des B; ist das gleichseitige Dreieck [30. 237. 253]. das ge-
geniiber der linearen Struktur eine um 1.87 eV’ hohere Bindungsenergie ausweist.
Die Ergebnisse der DMOL-Rechnungen im Vergleich zu den Literaturdaten lassen
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Molekiil Parameter || DMOL Martin Widany Klass. Pot.
[237] [30] (— 7.11)
Bs

E, (eV) —-9.33 —8.765 —9.56 -8.31
& rep (A) 1.54 1.574 1.588 1.63

0 60° 60° 60° 60°

E, (eV) —7.458 -8.38 -5.71
=070 s (A) 1.516 1.619

B, Niu [253]

E, (eV) ~14.89 -15.16 -13.02
@ rgp (A) 1.54 1.51 1.642

) 105.1° 105.6° 121.08°

Tabelle 7.12: Strukturelle Eigenschaften der Molekile By und By. Die Ergebnisse
des klassischen Potentials werden erst spdter in Abschnitt 7.11 diskutiert.

sich aus der Tabelle 7.12 entnehmen. Dariiber hinaus haben Niu et al. [253] eine
ganze Reihe neutraler und geladener Borcluster mittels DFT- und HF-Methoden
untersucht und zahireiche Geometrien gréferer Cluster beschrieben, die an dieser
Stelle nicht weiter diskutiert werden sollen, da sie in der Regel kinetisch instabil
sind.

Exemplarisch wurde nur das Bs-Molekiil berechnet, das eine rhombische Mo-
lekiilstruktur hat. In allen Fillen sind die atomaren Bindungsenergien hoher als
beim Dimer, die interatomaren Absténde geringer, was auf den Einflul der Mehr-
zentrenbindung zuriickgefithrt werden kann.

7.6.3 Hohere Koordinationen

Bormodifikationen, in denen die Boratome hoher koordinierte Umgebungen be-
sitzen, sind die kristallinen Strukturen und verschiedene Borcluster, welche sich
aus den Bis-Ikosaedern zusammensetzen. Dabei reprisentieren die in den Struk-
turdarstellungen gezeigten Linien nur teilweise reine Zweizentrenbindungen. Im
Rahmen der Molekiilorbitaltheorie verteilen sich beispielsweise die 36 Elektro-
nen einer Bis-Einheit im a-Bor auf 13 bindende Molekiilorbitale innerhalb des
Ikosaeders (26 Elektronen), wihrend 6 Elektronen mit 6 weiteren Elektronen
der benachbarten Ikosaeder Zweizentrenbindungen aufbauen. Die verbleibenden
4 Elektronen bilden 6 dquatoriale Dreizentren-Zweielektronenbindungen. Folglich
gibt es innerhalb eines Tkosaeders sechs dquatoriale Atome, welche siebenfach ko-
ordiniert sind und die Tkosaeder der gleichen Schicht verkniipfen, sowie oberhalb
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und unterhalb des Tkosaeders jeweils drei sechsfach koordinierte Atome, die Zwei-
zentrenbindungen zu den Ikosaedern der Nachbarschichten herstellen.

Fiir die a-Modifikation des Bor wurden die Gitterparameter mit Hilfe des Pseudo-
potentialcodes CASTEP berechnet und anschlieffend mit dem Programm DSO-
LID die Bindungsenergie bestimmt. Die berechnete Seitenldnge und der Winkel
der rhomboedrischen Einheitszelle sind ebenso wie die Bindungsenergie in sehr
guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten, wie aus Tabelle 7.13
ersichtlich wird.

[ lao (A)Ja, | E,(eV/Atom) |

Diese Arbeit (CASTEP) 4992 | 58.13° | -5.77 (DsoLID)
Exp. [254] 5.057 | 58.04°

Kittel [139] ~5.81
Macmillan’s Handbook [251] -5.83

Tabelle 7.13: Grundzustandseigenschaften des kristallinen co-Bor.

Die stabile g-Modifikation ist um einiges komplizierter aufgebaut. In ihr tre-
ten sowohl sechs- und achtfach als auch neunfach koordinierte Atome auf. Die
Dichte ist mit 2.36 g/cm? etwas geringer als beim a-Bor (2.45 g/cm?), wihrend
die koh&sive Energie nur um etwa 0.1 eV tiefer liegt [250]. Die Untersuchung
dieser Struktur mit ab-initio-Methoden ist wegen der Gréfle der Elementarzelle
(104 Atome) sehr aufwendig. Da das -Bor gegeniiber der rhomboedrischen «-
Phase energetisch kaum begiinstigt ist, wurde diese Kristallmodifikation des Bor
nicht weiter untersucht.

Dagegen ist der isolierte Byo-Cluster als Referenzstruktur fiir die Borbindung
sehr interessant, da die Atome dort einheitlich fiinffach koordiniert sind. Niu et
al. [253] geben fiir die Bindungsenergie des Tkosaeders —5.2 eV/Atom bei einem
interatomaren Abstand von 1.78 A an. Die Berechnung der Bindungsenergie des
idealen undeformierten Ikosaeders mit DMOL? ergibt dagegen nur —4.48 ¢V /Atom
bei 1.724 A, wobei die Relaxation der Atompositionen zu einer schwachen Defor-
mation der Struktur und Absenkung der Bindungsenergie um 0.01 eV fiihrt.

Abschliefilend sei auf die umfassenden Untersuchungen verschiedener Borcluster
von Boustani et al. [255, 256, 257] hingewiesen. Diese finden im Gegensatz zu
dieser Arbeit und den Ergebnissen von Niu et al. [253], daf} der isolierte Bia-
Cluster nicht stabil ist und sich aufgrund des Jahn-Teller-Effekts in eine stabile
quasi-planare Konfiguration transformiert.

3Parameter der Rechnung: BLYP, DNP-Basissatz, extra fine integration mesh.
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7.6.4 Bond-Order-Parameter

Die vorangehende Beschreibung der vielfdltigen Strukturen des Bor zeigt die
Komplexitit und den Variantenreichtum der chemischen Bindung in diesem Ele-
ment, welche zum grofien Teil in der typischen Neigung zu Dreizentrenbindungen
begriindet sind. Im folgenden wird gezeigt, dafl es im Rahmen des Bond-Order-
Konzepts moglich ist, auch diese komplizierten Bindungsverhiltnisse hinreichend
genau zu modellieren.

Allgemeine Darstellung

Wie bereits bei der Anpassung der Parameter fiir die B-N-Wechselwirkung wird
zunichst mit Hilfe der Relation (Gl. 7.11) zwischen Bindungsenergie und -abstand
der freie Potentialparameter .S angepafit. In Abbildung 7.16 sind die Referenzda-
ten dargestellt. Man erkennt, dafl die zweifach koordinierten Molekiilstrukturen
im Vergleich zum Dimer durchgehend tiefere Bindungsenergien und kiirzere Bin-
dungsabstinde aufweisen und sich folglich nicht erfassen lassen, sofern man die
experimentell bestitigten Werte fiir r, und D, verwendet.

Bei den realen Strukturen mit hoherer Koordination besteht nur der reine Bi,-
Cluster aus Atomen mit identischer Umgebung. Hier zeigt die Auftragung die
starke Streuung zwischen dem Ergebnis von Niu et al. [253] und dem DmoL-
Resultat. In der kristallinen a-Modifikation sind die Atome sechs- und siebenfach
koordiniert. Eine Zuordnung von Bindungsstirken kann hier nur niherungswei-
se erfolgen. Unter der Annahme einer , mittleren Koordination von 6.5 ergibt
sich aus der Bindungsenergie ein Wert von —1.78 eV als Energie pro Bindung bei
einem mittleren Bindungsabstand von 1.76 A (sieche weiteres im folgenden Ab-
schnitt). Um den Charakter der Borbindung bei hohen Koordinationen erfassen
zu kénnen, wurde zusitzlich die Bindungsenergie von Bor in hypothetischer fce-
Struktur (Z=12) mit Hilfe des Codes DSOLID berechnet und fiir den Parameterfit
verwendet.

Abbildung 7.16 zeigt die Anpassung der Pauling-Relation. Der Parametersatz des
Dimerterms fiir die Bor-Bor-Wechselwirkung ist in Tab. 7.14 angegeben.

[ Do(eV) 1, (A) B(ATH) S |
| 3.08 159  1.84 1.065264 |

Tabelle 7.14: Dimerparameter fir das BB-Potential.

Winkelabhiingige Darstellung

Fiir die Anpassung des vollstindigen Parametersatzes der Borwechselwirkung
wurden die Strukturdaten des Dimers, des isoskelen Bz-Molekiils, des Bi,-
Clusters. der hypothetischen fec-Struktur und des kristallinen o-Bors verwendet.
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Abbildung 7.16: Kohdisive Energie pro Bindung tber dem Bindungsabstand dar-
gestellt fiir alle untersuchten Borstrukturen. Die offenen Dreiecke () zeigen die
verschiedenen Resultate fiir das Bordimer, die Rauten (o) die Daten der Bormo-
lekiile aus Tab. 7.12. Die geschlossenen Punkte (o) bezeichnen die Ergebnisse fir
die isolierten Ikosaeder. Mit den Kistchen (m) sind ein Mittelwert fiir das c-Bor
und das Ergebnis fiir die hypothetische fcc-Struktur bezeichnet.

In der winkelabhingigen Darstellung des Bond-Order-Parameters (Gl. 7.12) fiir
die gleichmifig koordinierten Borstrukturen mit allen Atomen in Gleichgewichts-
lage treten die in Tabelle 7.15 gezeigten Funktionen y;; auf.

Die Bindungsverhéltnisse im o-Bor sind wegen der unterschiedlich koordinierten
Atome deutlich komplizierter. Die lokale Umgebung einer Bjo-Einheit innerhalb
des o-Bor ist in Abb. 7.17 dargestellt. In der rhomboedrischen Grundfliche wird
der Ikosaeder von sechs benachbarten Bi;-Einheiten umgeben. Die Atome haben
hier fiinf Bindungsnachbarn im eigenen Ikosaeder und zwei weitere Nachbaratome
in den angrenzenden Ikosaedern mit einem Abstand von 1.96 A.

Die Zweizentrenbindungen, welche die Schichten vernetzen, sind mit 1.649 A ver-
gleichsweise kurz, die benachbarten Atome jeweils sechsfach koordiniert. Inner-
halb der Bis-Einheit variieren die Bindungsabstéinde von 1.724 A bis 1.775 A.
was in etwa den Bindungsabstinden im isolierten Cluster entspricht [254].
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| Struktur [ Z | xi;= |

B2 1 0

B, 2 | ¢(60°)

B1s 5 | 29(108°) -+ 2¢(60°)

fee 12 | 4 g(120) + 49(60°) + 2¢(90°) + ¢(180°)

Tabelle 7.15: Werte der winkelabhdngigen Funktion x;; fir verschiedene hoch-
symmetrische Bor-Strukturen unter der Voraussetzung, daff die Atome nur ideale

Plitze einnehmen.

Der Bond-Order-Parameter
ist fiir diese Struktur nicht
mehr invariant gegeniiber In-
dexpermutation und ergibt
sich fiir jeden Bindungstyp
geméaf

2

Insgesamt treten in der
Bi2-Grundeinheit sechs ver-
schiedene Bindungstypen
auf, welche durch die in
Tabelle 7.16 verzeichneten
Winkelfunktionen x;; cha-
rakterisiert werden, wenn
man den Parameter M3
zun#dchst  unberiicksichtigt
1a8t.

Die vollstindige Anpassung
des Parametersatzes der Bor-
wechselwirkung wurde mit
den in den Tabellen 7.15 und

i/A
AV,

Abbildung 7.17: Umgebung des Borikosaeders im
a-Bor. Atome, die zu benachbarten Ikosaedern
gehéren, sind klein gezeichnet.

7.16 aufgelisteten Bindungsstrukturen durchgefiihrt. In Tabelle 7.17 sind die ver-
wendeten Referenzdaten und das Resultat des Parameterfits gezeigt.

Die Energien fiir die verschiedenen Bindungstypen im o-Bor wurden dabei als
gleich angenommen und so gew#hlt, daf3 sich fiir die Bindungsabstiinde, welche
aus den rontgenographischen Strukturdaten [254] berechnet wurden, in Uberein-
stimmung zum Literaturwert eine Bindungsenergie von -5.81 €V pro Atom ergibt.
Die beste Anpassung konnte mit dem Parametersatz erzielt werden, der in Tabelle

7.18 zu finden ist.

Y Y e
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[ Anzahl Tvp | xy = | xji = |

6 66 [ 29(60°) + 29(108°) + g(114.6%) o

6/2 66 | g(114.6°) + 29(124.19) + 29(129.6°) | xsj

12 67 | 29(60°) + 29(108°) + ¢(124.1%) 24(60°)+3¢(108°)+

g(142°)

6 6-7' | 20(60°) + 29(108°) + ¢(129.6°) 29(60°) + 4¢(108°)

6 77 | 20(60°) + 29(108°) + g(90°) + ¢(144°) | xs;

122 77 | g(60°) + 2(108°) + g(90%) + 2¢(144°) | xis

Tabelle 7.16: Bindungstyp, Anzahl und zugehirige winkelabhdngige Funktion xi;
fiir die Bindungen im a-Bor berechnet unter der Voraussetzung, doff die Atome
nur ideale Plitze einnehmen und A3 = 0 A~ ist . Die Werte folgen aus den
Strukturdaten nach Wyckoff [254].

In Abbildung 7.19 ist die gute Ubereinstimmung der Bindungsenergien mit den
Referenzdaten zu erkennen. Das Ergebnis fiir den Ikosaeder liegt zwar deutlich
unter dem DMOL-Resultat, weicht aber mit -5.14 eV /Atom nur unwesentlich
vom Zahlenwert ab, den Niu et al. [253] angeben (-5.2 eV /Atom). Nahezu ideal
werden die Bindungsabstinde (Abb. 7.20) reproduziert und auch die Anderung
der Bindungsenergie bei Kompression des Ikosaeders (Abb. 7.21). Die Linge der
planaren Mehrzentrenbindungen liegt mit 1.83 A zwischen dem Referenzwert
und dem Ergebnis der CASTEP-Rechnung. Die mittlere Bindungsenergie betriigt
5.65 eV /Atom im Vergleich zum experimentellen Wert von 5.81 eV/Atom. Das
Minimum der Winkelfunktion g;;(6;;x) liegt bei 97.46°, um dem weiten Bereich der
Bindungswinkel von 60° bis 129.6° geniigen zu kénnen (siehe Abb. 7.22 und 7.23}.
Fiir die Modellierung des o-Bor ist der Parameter )3 eine wichtige Grofe. Er
sorgt dafiir, da8 die locker gepackte Kristallstruktur auch bei hoher thermischer
Anregung stabil bleibt und wird auf A3 = 0.8A~! gesetzt.

Will man reine Borkristalle in einer MD-Simulation modellieren. ist eine geeig-
neter Gittergenerator notwendig. Dieser 158t sich in einfacher Weise realisieren.
Das Gitter des a-Bor weist einen Rhomboederwinkel von 58.13° auf [254]. Diese
Kristallstruktur kann deshalb auch als leicht verzerrte kubisch dichteste Kugel-
packung (60° bei regelmiBiger Anordnung) betrachtet werden. Wenn man die
Tkosaeder geeignet verkippt auf den fee-Gitterpositionen plaziert. entspricht die
(111)-Fliche dieses idealisierten a-Bor der Grundfléiche der rhomboedrischen Ein-
heitszelle (Abb. 7.18). Auf diese Weise 1i8t sich der Kristall in einer fiir moleku-
lardynamische Rechnungen vorteilhaften orthogonalen Simulationszelle aufbauen.

Wenn man die Boratome in dieser ,idealisierten* Zelle plaziert und dann die
Atompositionen im Kraftfeld des klassischen Potentials relaxieren lifit. ergibt sich
nach wenigen Relaxationsschritten der energetisch giinstigste Zustand. Das Mini-
mum der Gitterenergie wird mit dem Zellparameter von 6.8 A und einem anfing-
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| Struktur Z | rpin (A) Ey(eV) | Tin (A) Ey(eV) |

Referenzdaten Klass. Potential

Dimer 1 1.59 -3.08 1.59 -3.08
B; 2 1.58 -3.11 1.63 -2.76
Bis 5 1.724 (1.78) -2.1(-1.8) 1.74 -2.05
«-Bor 6-G | 1.724 (1.883) gemittelt: 1.77 -1.87
6-6’ | 1.649 (1.631) ~2*5.81 eV/6.5= | 1.76 -1.91

6-7 | 1.775 (1.891) 1.80 -1.72

6-7° | 1.771 (1.808) -1.787 1.79 -1.77

7-7 | 1.757 (1.931) 1.82 -1.62

7-T 1 1.966 (1.769) 1.83 -1.61

fee 7-7 | 2.209 —0.95 2.20 ~0.84

Tabelle 7.17: Interatomare Abstinde, Bindungsenergien und Koordinationen der
im Fit verwendeten Bor-Strukturen . Im Full des Byo-Clusters geben die Werte
in Klammern das Ergebnis von Niu et al. [253] an. Die in Klammern gesetzten
Bindungsabstinde fir das a-Bor wurden aus der relaxierten Struktur ermattelt,
welche die CASTEP-Rechnung liefert. Alle Werte sind fiir Ay = 0 A~! berechnet.

Ln 2 | c [d__[h 1d ]

[ 1.142247 [ 0.01498959 | 26617.3 [ 141.2 | -0.13 ] 0.8 A~ |

Tabelle 7.18: Potentialparametersatz fiir die Bor-Wechselwirkung ermittelt mit
Hilfe der winkelabhédngigen Anpassung.

lichen Bindungsabstand in den Ikosaedereinheiten von 1.755 A erreicht. Die resul-
tierende Dichte liegt mit 2.74 g/cm? iiber der realen Dichte von 2.45 g/cm?, was
auf die kurzen Bindungsabstéinde der Ikosaeder in der rhomboedrischen Grund-
flache zuriickzufiihren ist.

Mit der Anpassung der Borwechselwirkung wurde somit erfolgreich gezeigt, daf
der vergleichsweise einfache Potentialansatz ausreichend allgemein ist, um auch
komplizierte Bindungsverhéltnisse, wie sie bei den verschiedenen Borstrukturen
auftreten, realistisch zu modellieren.
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Abbildung 7.18: Struktur des «-Bor
gendhert als Anordnung von Borikosa-
edern in kubisch dichtester Packung.
Der Unterschied zur realen Struktur ist
gering, da der Rhomboederwinkel mit
58%4" kaum vom idealen 60°- Winkel ab-
wetcht. Dargestellt ist ein Ausschnitt
aus drei iibereinanderliegenden (111)-
Ebenen des fec-Gitters, die den Grund-
flichen des Rhomboeders entsprechen.
Innerhalb der Ebene ist jeder Ikosaeder
von sechs weiteren Biy-Finheiten um-
geben.
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Abbildung 7.19: Kohdsive Energie tber der Koordinationszahl fir verschiedene
Borstrukturen: Dimermolekiil, das Bz-Molekiil, der Byy-Cluster, das kristalline
«-Bor (hier unter der mittleren Koordination 6.5 zusammengefaft) und die hy-
pothetische fce-Struktur. Die Dreiecke () zeigen die Energie pro Bindung. die
Rauten (O) die Energie pro Atom. Die offenen Symbole sind die Referenzdaten.
die geschlossenen die Resultate des Klassischen Potentials {Linien sind nur aus
Griinden der Darstellung gezeichnet). Unter Z=3 ist zusdtzlich die Bindungsener-
gie einer planaren Dreifachbinduny verzeichnet (8 = 120° ).
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Abbildung 7.20: Interatomarer Abstand dber der Koordinationszahl fir hoch-
symmetrische Borstrukturen: Die offenen Rauten (o) bezeichnen die Bindungs-
abstinde im a-Bor gemdp den Daten von Wyckoff [254], die offenen Quadrate (D)
die CASTEP-Resultate. Die offenen Dreiecke zeigen die Referenzdaten fiir das Di-
mer, das lineare Bz-Molekiil, den isolierten Bi,-Cluster und die hypothetische fcc-
Struktur. Die geschlossenen Punkte (o) sind die Gleichgewichtsbindungsabstinde,
welche das empirische Potential ergibt. Dabei reprasentiert die Koordinationszahl
6.5 die Bindung zwischen 6- und 7-fach koordinierten Atomen.
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Abbildung 7.21: Anderung der kohdsiven Energie des Byy-Ikosaeders als Funktion
der Abweichung vom Gleichgewichtsabstand. Die offenen Dreiecke (A) zeigen
das DMOL-Resultat, die geschlossenen Punkte (o) das Ergebnis des klassischen
Potentials.
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Abbildung 7.22: Funktion g;;(0;jx) fiir den BB-Parametersatz iiber dem Bindungs-
winkel szk
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Abbildung 7.23: Bond-Order-Parameter B;; fir den BB-Parametersatz als Funk-
tion des Bindungswinkels 0;j;. Die Kurvenverliufe entsprechen verschiedenen Ko-

ordinationszahlen.
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7.7 Stickstoftbindung

Stickstoff ist das leichteste Element in der V. Hauptgruppe des Periodensystems.
Es besitzt die Helium-Elektronenkonfiguration 1s2, 25%2p° und kann aufgrund der
fehlenden d-Orbitale hochstens vierbindig sein. Unter Standardbedingungen ist
Stickstoff ein Gas, das mit 78 % Volumenanteil den Hauptbestandteil der Luft
bildet. Stickstoffatome sind durch drei kovalente Bindungen (o77) aneinander
gebunden und bilden chemisch &uflert stabile Nj-Molekiile. Deshalb wird Stick-
stoff oft als Inertgas verwendet. Unterhalb von 63.05 K kristallisiert Stickstoff zu
einem Molekiilkristall, in dem die No-Molekiile in hep-Struktur angeordnet sind
und iiber schwache Dispersionskriifte wechselwirken [251].

7.7.1 Einfache Koordination: Das N,-Dimer

Das N,-Molekiil ist experimentell und theoretisch sehr gut untersucht und der
'Yf-Zustand als stabiler Grundzustand eindeutig identifiziert. Die Literatur-
angaben fiir die Bindungsenergie und den Bindungsabstand sind weitgehend
konsistent und werden durch das Ergebnis der DMOL-Rechnung dieser Arbeit
bestitigt (Tab. 7.19). Fir das klassische Potential werden daher die experimen-
tellen Zahlenwerte nach Huber und Herzberg [236] eingesetzt. Als Frequenz der
Molekiilgrundschwingung wird das Ergebnis der scf-DFT Rechnung (2291 ¢cm™?)
angenommen, so daf sich fiir § ein Wert von 2.58/A ergibt.

| | Eo (eV) [ 10 (A) [wo (em™) [ 8 (A7) |
| DMOL | -9.89 | 1.122 | 2291 |  2.58]
Huber & Herzberg
[236] o7 -9.90 1.11
Martin et al. [237] 'Y} | -9.91° 2758
Widany et al. [30] -11.62 1.11

2An die die Daten von Huber und Herzberg angepafiter Wert

Tabelle 7.19: LCAO-Berechnung der Molekiileigenschaften won No mit Spin-
Polarisation und Optimierung.

7.7.2 Zweifache Koordination

Als Reprisentant eines zweifach koordinierten Stickstoffs dient das Nj-Molekiil.
Die DmoL-Rechnung konvergiert hier nur fiir die lineare Struktur und ergibt
eine Bindungsenergie, die bei ~10.97 eV und somit unterhalb der des Dimers
liegt. Martin et al. [237] und Widany [30] finden ebenfalls, daff das gestreckte
Molekiil gegeniiber der isoskelen Anordnung energetisch bevorzugt ist. Die von
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ihnen berechneten Werte fiir Bindungsenergie und Bindungsabstand weichen ver-
gleichsweise stark ab. Fiir die Potentialanpassung wurde daher das Ergebnis der
Dwmor-Rechnungen verwendet, da diese Methode auch im Falle des Dimers die
beste Ubereinstimmung mit dem Experiment ergibt.

Molekiil Parameter || DMOL Martin Widany Klass. Pot.
[237] [30] (— 7.11)
N3
E, (eV) keine Kon- -9.91 -11.19
NN (A) vergenz 1.2803 1.456
& 0 60.00
E, (eV) -10.97 -9.363 -14.01 -11.71
Oo=0-0 v (A) 1.21 1.1593 1.192 1.296

Tabelle 7.20: Strukturelle Eigenschaften von N3 Molekiilen. Die Ergebnisse des
klassischen Potentials werden erst spéter in Abschniit 7.11 diskutiert.

7.7.3 Bond-Order-Parameter und hhere Koordinationen

Das dreifach kovalent gebundene Dimer ist die stabilste Modifikation des unter
Standardbedingungen gasférmigen Stickstoffs. Nur bei extrem tiefen Tempera-
turen bilden die Dimere einen Molekiilkristall, der durch schwache intermoleku-
larer Van-der-Waals-Wechselwirkung stabilisiert wird. Hoch koordinierte, dichte
Packungen existieren nicht, wihrend zuweilen das lineare N3-Molekiil nachge-
wiesen werden kann [237]. Da die Eigenschaften der N-N-Bindung bei hoherer
Koordination fiir die Defektbildungsenergien und Oberflichenrekonstruktion von
Bornitrid eine Rolle spielen, wurden mit Hilfe des Codes DsOLID die Bindungs-
energien und -abstidnde von Stickstoff in Graphit-, Diamant-, sc- und fee-Struktur
berechnet und fiir den Parameterfit verwendet.

Die Anpassung des Parameters S erfolgte zuniichst wieder mit der allgemeinen
Relation 7.11 zwischen Energie und Bindungsabstand. In Abbildung 7.24 ist er-
kennbar, daf die Referenzdaten fiir hohe Koordinationen bei 3 = 2.58 A7 nicht
erfaft werden, so dafl auch der Parameter J in die Anpassung einbezogen wer-
den mufBte. Fiir die Parameterkombination von S und i, welche die Pauling-
Relation am besten wiedergibt, wird die Frequenz der Dimergrundschwingung zu
1709 em™!, was im Vergleich zu den 2291 cm™! aus der DMOL-Rechnung eine
erhebliche Abweichung darstellt. Die resultierenden Parameter des Dimerterms
sind in Tabelle 7.21 angegeben.

Die verbleibenden freien GroBen n,~.c und b wurden mit Hilfe der in Tabelle
7.22 gelisteten Referenzdaten bestimmt. In Abbildung 7.25 sind die mit dem
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| D,(eV) 7, (A) BAT) S 1
[ 9.91 111 1.92787 1.0769 |

Tabelle 7.21: Dimerparameter fir das NN-Potential.

| Struktur Z | Tmin (A) Ey(eV) [ Tin (A) Ey(eV) |

Referenzdaten Klass. Potential
Dimer 1 1.11 -9.91 1.110 -9.90
N; 2 |11.21 -5.48 1.296 -5.85
N-Graphit 3 | 1.51 -3.04 1.629 -2.281
N-Diamant 4 | 1.79 -2.12 1.753 ~1.605
N-sc 6 | 2.00 -1.16 1.977 -0.850
N-fee 12 } 2.39 ~-0.51 2.38 -0.221

Tabelle 7.22: Interatomare Abstinde, Bindungsenergien und Koordinationen der
im Fit verwendeten hypothetischen Stickstoffstrukturen.

] 1 T T . . :
oF
s 2t
L
'o - o
5 af —
B i D=9.91 eV
5 Fit ===~
(53
5 or $=1.0821
£ i p=2.58 A"
E 8r NN-Potential:
8 i $=1.0769
=1.92787 A"
-10F B=
N 1 — t i 1 N 1 R T - ) ) '
1,0 12 1.4 1.6 1,8 2,0 22 24

interatomic distance (A)

Abbildung 7.24: Kohdsive Energie pro Bindung tber dem Bindungsabstand dar-
gestellt fir alle untersuchten Stickstoffstrukiuren. Die hoch koordinierten sind
hypothetische Graphit-, Diamant-, sc- und fec-Strukturen des Stickstoffs.
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vollstidndigen Parametersatz (Tab. 7.22) bestimmten Bindungsenergien im Ver-
gleich zu den Referenzdaten gezeigt, in Abb. 7.26 findet sich ein Vergleich der kor-
respondierenden Bindungsabstinde. Die Ubereinstimmung ist iiber den gesamten
Koordinationsbereich gut. Allein die Bindungsenergien bei drei- und vierfacher
Koordination werden vom klassischen Potential etwas zu schwach modelliert.

I n K | c | d | B | As(A71) |
[0.6184432 | 0.019251 | 17.7959 | 5.9484 | 0 | 0 |

Tabelle 7.23: Potentialparametersatz fir die N-N-Wechselwirkung ermittelt mit
Hilfe der winkelabhingigen Anpassung.

7.8 Potentialflanken

Bei der ionengestiitzten Schichtdeposition von Bornitrid sind Ionenenergien von
bis zu 1 keV relevant. Da das Abbremsverhalten eines Projektils im Target we-
sentlich vom Verlauf der repulsiven Potentialflanke bestimmt wird, muf ein inter-
atomares Potential fiir atomistische Computersimulationen dieser Prozesse nicht
nur die Bindungseigenschaften, sondern auch die abstofSenden Kriifte bei starker
interatomarer Ann&herung realistisch modellieren. Nahezu alle Clusterpotentia-
le und -funktionale fiir kovalent gebundene Systeme sind bis zu Energien von
einigen Elektronenvolt giiltig. Die interatomare Wechselwirkung bei Energien
iiber 500 eV 148t sich realistisch durch die vielfach bestitigten, abgeschirmten
Coulomb-Potentiale modellieren (— Abschnitt 6.5). Im Bereich von einigen zehn
bis zu einigen hundert Elektronenvolt ist der Potentialverlauf dagegen kaum be-
kannt und kann nur mit Hilfe ausgefallener experimenteller Methoden wie z.B. der
y-induzierten Doppler-Verbreiterung [258, 259] untersucht werden. Somit folgt die
Wahl der Potentialform in diesem Mittelenergiebereich weniger physikalischen als
vielmehr ,dsthetischen“ Kriterien, die sich auf einige mathematische Bedingun-
gen stiitzen.

In der Literatur sind verschiedene Verfahren vorgeschlagen worden, die physika-
lisch signifikanten Bereiche der rein repulsiven, abgeschirmten Coulomb-Poten-
tiale und der bindenden Potentiale mit Hilfe von Spline-Funktionen zu ver-
kniipfen. Von Stock [224] stammt beispielsweise der Vorschlag eines Polynoms
dritter Ordnung, das den Paarterm des Stillinger-Weber-Potentials mit dem ZBL-
Potential (— Abschnitt 6.5) verbindet. Dieser Eingriff ist formal vergleichsweise
einfach, da im SW-Potential die Terme fiir Paar,- und Dreikorperwechselwirkung
getrennt erscheinen. Bei den Bond-Order-Potentialen, die eine Summation iiber
effektive Paarpotentiale darstellen, fehlt diese Trennung der Mehrkorperwechsel-
wirkung vom Paaranteil. Eine Variante, die Hochenergieflanke fiir Potentiale vom
Tersoff-Abell-Tvp anzupassen, findet man z.B. bei Smith et al. [225. 217]. bei der
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Abbildung 7.25: Kohdsive Energie tGber der Koordinationszahl fiir hypothetische
Stickstoffstrukturen: Dimermolekiil, das lineare N3-Molekiil, die hypothetischen
Graphit, sc- und fec-Strukturen. Die offenen Rauten (<) sind die Referenzdaten,
die geschlossenen Punkte (o) die Resultate des klassischen Potentials (Linien sind
nur aus Grinden der Darstellung gezeichnet).
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Abbildung 7.26: Interatomarer Abstand iber der Koordinationszahl fiir verschie-
dene hypothetische Stickstoffstrukturen: Die offenen Rauien (<) bezeichnen die
Referenzdaten. Die geschlossenen Punkie (o) sind die Glezchgewzchtsbmdungs—
abstinde, welche das klassische Potential ergibt.
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nur der repulsive Paaranteil des bindenden Potentials durch eine empirische Ex-
ponentialfunktion an das Moliére-Potential angepafit. Unabhingig vom einzelnen
Verfahren fithrt die Verwendung von Spline-Funktionen aber in der Regel dazu,
daB die resultierenden Potentiale an den Ubergangspunkten nicht mehr zweifach
stetig differenzierbar sind, so daf§ Sprungstellen in den Ableitungen der Krifte
auftreten.

Total Potential

-~ =-BN-Potential, B, = 1.0
...... ZBL-Potential

------ Interatomic Forces

R Fermi-Function

=
> . =
] . =4
~— “.. 9
& =3
o . o
5 10 . e
= Ce .
o e =
— . ]
< Sh. e
= Tl 7]
g D
2 0 - . R B
=) s Total Potential 4
= ] ~~—=—-BN-Potential, B, = 0.9 P e
48\ = L ZBL-Potential 1~
- '\ . o L e Interatomic Fosces j
-6 e Fermi-Function -
gl [N TR [ PR N PR B (RIS FETT

0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 0,0 0,4 0,8 1.2 1,6 2.0
interatomic distance (A)

Abbildung 7.27: Verlauf des BN-Potentials in halblogarithmischer Darstel-
lung: Dargestellt sind das ZBL-Potential, das Bond-Order-Potential, die Fermi-
Funktion, das resultierende Gesamtpotential und der Verlauf der interatomaren
Kréfte fiir die Bond-Order-Parameter B;; = 1 (links) und 0.9 (rechts).

Dieses Problem 148t sich umgehen, wenn man die zu verbindenden Potential-
zweige mit Hilfe einer Fermi-Funktion linear kombiniert, wie es beispielsweise
Nordlund et al. [260] vorschlagen. Das Potential ergibt sich dann gemif folgen-
der Vorschrift (vergl. Abschnitt 7.3):

o = Y felry)Vo(ry), (7.14)

i>j
Vees(r) = ¢gpi[l — F(r)]+ F(r) (VR(T) - Fi}yﬂ”’» ; (7.15)
F(r) ! (7.16)

1+ exp[—hp(r —rF)]

Diese Methode ergibt einen resultierenden Potentialverlauf. der beliebig oft stetig
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differenzierbar ist und verlangt die Anpassung von nur zwei freien Parametern.
Diese haben einen starken Einfluf} auf das Monotonieverhalten des Potentials, so
daf} es nicht geniigt, nur das Dimerpotential anzupassen. Vielmehr ist es notwen-
dig, auch den Fall der Anniherung eines Projektils an ein mehrfach gebundenes
Atom zu beriicksichtigen, was formal mit Hilfe des Bond-Order-Parameters ge-
schieht.

Fiir das in dieser Arbeit vorgestellte Bond-Order-Potential wurden die Kenn-
groflen der Fermi-Funktion so gewihlt, daf der Potentialverlauf fiir alle Koordi-
nationen® mit B;; > 0.8 streng monoton wachsend ist. Die Tabelle 7.24 zeigt die
Parameter in der Ubersicht. In den Abbildungen 7.27 und 7.28 sind die effektiven

| BN N-N BB |
re (A) 0.2 035 0.2

he (A7) 30 11 20

Tabelle 7.24: Parameter der Fermi-Funktion fir die Anpassung der repulsiven
Potentialflanke.

Paarpotentiale fiir das reine Dimer und den Bond-Order-Parameter B;; = 0.9
aufgetragen. Man erkennt deutlich, dal das Bond-Order-Potential in seiner ur-
spriinglichen Form die Ordinate schneidet. Um den streng monotonen Abfall des
Gesamtpotentials auf dem repulsiven Ast fiir alle B;; > 0.8 sicherzustellen, muf3
die Fermi-Funktion so gewéhlt werden, dafl das ZBL-Potential erst bei sehr klei-
nen interatomaren Abstiinde (=~ 0.1 A) voll giiltig wird. Dabei ist die Uberein-
stimmung mit dem ZBL-Potential in allen Fallen fiir Wechselwirkungsenergien
iiber 1 keV sehr gut.

7.9 Vergleich der Bindungseigenschaften

Die vorangehend bestimmten Parametersitze fiir das klassische Bond-Order-
Potential vom Abell-Tersoff-Typ erlauben die realistische Beschreibung von
Einfach,- und Mehrfachbindungen in unterschiedlichsten Strukturen von Borni-
trid, Bor oder Stickstoff. Dabei ist der Potentialansatz in der Lage, die vollig
verschiedenen chemischen Eigenschaften der drei Bindungstypen zu modellieren.
Die vergleichende Darstellung (Abb. 7.29) der Bindungseigenschaften als Funk-
tion der Koordinationszahl zeigt, dafl die kristallinen BN-Modifikationen die sta-
bilsten aller moglichen Strukturen sind, und die Bildung des Bornitrids ein exo-
thermer Prozef} ist. Stickstoff mit dem No-Molekiil als stabilster Struktur ist der
Grenzfall eines rein kovalent gebundenen Systems. Bor bildet bei hohen Koordi-
nation (6-7) kristalline Modifikationen, was den teilweise metallischen Charakter

4Siehe dazu Abb. 7.5 und 7.23.
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Abbildung 7.28: Verlauf des NN-Potentials (oben) und des BB-Potentials {un-
ten) in halblogarithmischer Darstellung: Dargestellt sind das ZBL-Potential, das
Bond-Order-Potential, die Fermi-Funktion, das resultierende Gesamtpotential
und der Verlauf der interatomaren Krdfte fir die Bond-Order-Parameter B,; = 1

(links) und 0.9 (rechts).
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der Borbindung anzeigt, wihrend Bornitrid in den fiir Halbleiter tvpischen Mo-
difikationen mit mittleren Koordinationszahlen (3-4) auftritt.
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Abbildung 7.29: Kohdsive Energien fir verschieden koordinierte Strukturen aus
Stickstoff, Bor und Bornitrid berechnet mit dem klassischen Potential. Links ist
die Energie pro Bindung, rechts die Energie pro Atom dargestellt. Nicht gezeichnet
sind die Daten der linearen Molekiile wegen der dort auftretenden Uberlagerung
verschiedener Koordinationszahlen.

Aus dem Vergleich der Energien pro Einzelbindung in Abb. 7.29 kann man ent-
nehmen, daf die BN-Bindungen nur bei mittleren Koordinationen bevorzugt sind,
dabei aber deutlich unterhalb des Mittelwertes der Bindungsstérken von Stickstoff
und Bor liegen. Strukturbestimmend ist folglich immer die Energie der Einzel-
bindung in Verbindung mit der bevorzugten Koordination.

Die Gleichung 7.11 gibt die Minima des effektiven Paarpotentials fiir den jewei-
ligen Wechselwirkungstyp an. Mit Hilfe der zuvor abgeleiteten Parameter lassen
sich damit die moglichen Bindungslingen und -energien fiir die verschiedenen
Wechselwirkungstypen vergleichen. Abbildung 7.30 zeigt, dal die BN-Bindung
bei interatomaren Gleichgewichtsabstinden von 1.33 A bis 1.6 A bevorzugt ist,
wihrend die Borbindung bei gré8eren Bindungsabsténden energetisch stabiler ist.
Die Bildung von Bor-Bor-Sequenzen ist der wesentliche Konkurrenzproze§ zur
BN-Formation. Insbesondere dann, wenn der Stickstoff nicht in ausreichendem
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Mafle angeboten wird, kénnen die Boratome hoch koordinierte Cluster und Ein-
schliisse bilden. Dieses wird dadurch begiinstigt, dafl die Stiirke der Borbindung
deutlich geringer von der Koordination abhingt als die des Stickstoffs und des
Bornitrids.

cohesive energy / bond (eV)
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Abbildung 7.30: Kohdsive Energie pro Bindung dber dem Bindungsabstand
(Pauling-Relation) fir Stickstoff, Bor und Bornitrid berechnet mit den Purame-
tern des klassischen Potentials.

7.10 Ovwerbinding-Korrektur und gemischte
Bindungen

Im Tersoff-Abell-Schema ist die Berechnung der Bindungsenergie auf die Summa-
tion iiber die Wechselwirkung mit den néichsten Nachbarn (Gl 7.1) beschrinkt.
Dieses ist immer dann verniinftig, wenn die Bindungsnachbarn dquivalent oder
zumindest sehr s#hnlich koordinierte Umgebungen haben. Bei gemischten Bindun-
gen kann dieser Ansatz aber zu unphysikalischen Effekten fiihren, wie etwa dem
sogenannten Ouverbinding, welches sich an einem einfachen Beispiel illustrieren
1a8t.

Betrachtet man eine (111)-Oberfliche des c-BN, die mit einer Lage nicht rekon-
struierter, einfach gebundener Atomen bedeckt (Abb. 7.31) ist, sind die darunter
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Z=1 Z=1

bulk

Abbildung 7.31: Bindungsverhdlinisse an der (111)-Oberfiiche des c-BN, die mit
einer monoatomaren Deckschicht belegt ist.

liegenden Kristallatome vierfach koordiniert und bilden Einfachbindungen mit
den Atomen der Deckschicht, die dann je nach Atomtyp zwei (B) oder vier (N)
ungesittigte Elektronen besitzen. Die Bindung ist somit schwicher als die zwi-
schen chemisch voll abgesittigten Atomen im Kristall. Im Potentialalgorithmus
wird die Bindungsordnung aus dem Mittelwert der Bond-Order-Parameter der
benachbarten Atome bestimmt:

1

By =

(Bij + Bji) = % [1+ Bji(Z = 4)] > B;;(Z = 4). (7.17)
Dabei ergibt sich ein effektiver Bond-Order-Parameter, der grofier ist als bei einer
Bindung zwischen zwei tetraedrisch koordinierten Atome, wodurch die Einzelbin-
dung zum isolierten Atom energetisch begiinstigt wird. Die Kristallatome in der
obersten Gitterebene haben dann Bindungsenergien, die im Betrag grofier sind
als die atomaren kohésiven Energie in ¢-BN (Overbinding).

Ahnliche unphysikalische Effekte kénnen bei gemischten Bindungszustinden an
Oberflichen, in Molekiilen und Clustern sowie bei Punktdefekten auftreten, insbe-
sondere dann, wenn BN-Sequenzen mit NN- oder BB-Bindungen vermischt sind.
Hier fiihrt die einfache Superposition der einzelnen Bindungseigenschaften, die
der Potentialalgorithmus vornimmt, in gewissen Féllen zu fehlerhaften Vorher-
sagen der Struktur. Deshalb ist es notwendig, den Bond-Order-Parameter durch
einen geeigneten Korrekturterm zu ergéinzen, der den Typ und die chemische
Umgebung der jeweiligen Nachbaratome beriicksichtigt.

Bei den meisten gebrduchlichen Potentialen vom Tersoff-Abell-Typ fiir zwei-
oder mehrkomponentige Systeme werden diese Einfliisse unberiicksichtigt gelas-
sen (z.B. [209, 213, 214]). Nur beim Brenner-Potential fiir Kohlenwasserstoffe
[212] und beim Si:H-Potential von Murthy und Atwater [261] sowie deren Hy-
bridvarianten sind entsprechende Korrekturen der Bindungsordnung eingefiihrt
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worden [217, 216], da hier die Chemie der Bindungspartner sehr gut verstanden
und untersucht ist.

Fiir das hier vorgestellte klassische Potential ergibt sich die Notwendigkeit zur
Korrektur gemischter Bindungszustinde aus der chemischen Inkompabilitit der
Bindungspartner, die im vorangehenden Abschnitt skizziert wurde. Es werden da-
her als additive Korrektur der Bindungsordnung gemifi Gl. 7.4 drei verschiedene
Paarterme eingefiihrt:

Fyn(B;, B;) (7.18)
Fgp(N;, Nj)
Fgn (N;, Bj)
Fyp(Nj, Bi),

bei denen die Anzahl der Bor- (B;) bzw. Stickstoffatome (/V;) in der Umgebung
des Atoms ¢ mit Hilfe der Abschneidefunktion 7.3 berechnet wird:

N; = Z fe(ri) und B; = Z fe(ri).- (7.19)

k=Stickstof f k=Bor

Die Korrekturterme F;; sind fiir ganzzahlige Argumente festgelegt. Zwischenwerte
lassen sich dann mit Hilfe von bi-kubischer (Spline)-Interpolation ermitteln, so
daf} die stetige Differenzierbarkeit des Potentials erhalten bleibt.

Die ersten beiden Ausdriicke korrigieren die Bindungsstirke der NN- und BB-
Sequenzen als Funktion der Anzahl der Stickstoff- bzw. Bornachbarn. Die beiden
letzten Terme werden bei BN-Bindungen wirksam und hingen von der Zahl der
Stickstoffnachbarn des Boratoms und der Zahl der Bornachbarn des Stickstoffa-
toms ab.

Diese vergleichsweise einfache Korrektur der chemischen Bindungsordnung er-
laubt es, gemischte Bindungszustande, deren Eigenschaften sich nicht durch die
Superposition der drei bindungsspezifischen Potentiale beschreiben lassen, zu mo-
dellieren.

Fiir die Anpassung der Parameter wurden verschiedene Molekiile und die Punkt-
defekteigenschaften, welche im vorangegangenen Kapitel 5 bestimmt wurden.
benutzt. Auf die Anpassung von Oberfiicheneigenschaften wurde dagegen ver-
zichtet, da bisher nur theoretische Arbeiten zur (001)-Oberfliche des ¢-BN mit
teilweise widerspriichlichen Resultaten existieren [262, 263. 264].

Bei der Bestimmung der Korrekturwerte ist es hilfreich. den Zusammenhang zwi-
schen Bindungsordnung und Minimumseigenschaften der effektiven Paarterme zu
kennen. Der Bond-Order-Parameter als Funktion des Gleichgewichtsbindungsab-
stands wurde bereits in Gleichung 6.13 bestimmt. Verwendet man zusétzlich die
Beziehung 7.11, 148t sich auch ein Zusammenhang zwischen kohiésiver Energie
pro Bindung und dem Bond-Order-Parameter ableiten:

By = (—Ey/ Do) %17 (7.20)
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Abbildung 7.32: Effektive Bindungsordnung als Funktion des Gleichgewichtsbin-
dungsabstands und der Bindungsstirke fir die Bor-, Stickstoff- und BN-Bindung.

In Abbildung 7.32 sind diese Bestimmungsgleichungen fir den Bond-Order-
Parameter gezeigt.

7.11 Molekiile

Fiir die Anpassung der Korrekturterme bei niedriger Koordination dienen die
Strukturdaten verschiedener dreiatomiger Molekiile, welche bereits in den Tabel-
len 7.4, 7.12 und 7.20 im Vergleich zu den Resultaten des klassischen Potentials ge-
zeigt wurden. Durch die unsymmetrische Wahl der Korrekturterme Fgy (1, 0) und
Fpn(0,1) ist es moglich, die linearen Molekiile NBN und BNB zu unterscheiden.
In Ubereinstimmung mit den ab-initio-Rechnungen wird das BNB als energetisch
giinstigstes aller BoN- und BN>-Molekiile beschrieben. Die Parameter Fpp(1,0)
und Fpp(1,1) dienen zur Modellierung des linear asymmetrischen bzw. triangu-
laren ByN, der Wert Fyy(1,1) zur Anpassung des triangularen BN,. Wihrend
die Bindungsenergien in allen Fillen in sehr guter Ubereinstimmung zu den Refe-
renzdaten liegen, fithrt die Korrektur der Bindungsordnung bei den Borbindungen
dazu, daf} die Abstinde der Boratome geringer als die BN-Bindungslangen wer-
den (Tab. 7.4). Unter den reinen Bormolekiilen wird die isoskele B3 korrekt als
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energetisch giinstigste Struktur (Tab. 7.12) vorhergesagt. Das lineare N3-Molekiil
ist gegeniiber der isoskelen Struktur bevorzugt (Tab. 7.20). Die Parameter sind
in Tabelle 7.25 angegeben.

7.12 Defekte und Cutoff-Radien

Die Modellierung von intrinsischen (neutralen) Punktdefekten stellt fiir jede
klassische Potentialbeschreibung eine besondere Herausforderung dar, weil sich
die elektronischen Strukturen von Defekten und folglich auch die Bindungsei-
genschaften deutlich von denen in idealen Strukturen unterscheiden. So werden
z.B. Punktdefekteigenschaften von Silizium, die durch ab-initio-Rechnungen ver-
gleichsweise gut charakterisiert sind, von keinem der etablierten klassischen Po-
tentiale vollstiindig richtig wiedergegeben [202]. Fehler in den Defektbildungs-
energien von iiber 100 %, wie beispielsweise im GaAs-Potential von Sayed [265],
sind nicht selten. Oft werden von den Autoren nur wenige Punktdefekttvpen dis-
kutiert, so z.B. die Kohlenstoffvakanz beim Brenner-Potential [212] oder stéchio-
metrieerhaltende Defektpaare beim SiC-Potential von Tersoff [209].

Da bei der Schichtdeposition von Bornitrid Ionenenergien bis zu 1 keV typisch
sind, spielt die ionenstrahlinduzierte Schidigung und deren Ausheilung eine we-
sentliche Rolle. Folglich ist die addquate Beschreibung von Punktdefekteigen-
schaften eine wichtige Anforderung an das klassische Potential fiir Bornitrid. Im
folgenden wird gezeigt, dafl unter teilweiser Verwendung der Korrekturterme des
Bond-Order-Parameters eine zufriedenstellende Beschreibung der in Kapitel 5
bestimmten Punktdefekteigenschaften moglich ist.

Die Bildungsenergien der Punktdefekte wurden mit Hilfe der Gl. 5.6 ermittelt,
wobei immer der Wert fiir E}, angegeben ist. Fiir das kubische Bornitrid wurde
eine Zelle mit 256 Atomen verwendet, fiir das hexagonale Bornitrid eine Zelle
aus 300 Atomen. In beiden Féllen wurden die Atome an den Réndern der Box
wihrend der strukturellen Relaxation festgehalten. Durch die Wahl des grofieren
Zellvolumens ergeben sich bei der klassischen Berechnung in den meisten Fillen
Bildungsenergien, die geringer sind als die Ergebnisse der LCAO-Rechnung, da
auch Atome der zweiten und dritten Nachbarschaftssphire zur Energierelaxation
beitragen konnen, welche in der kleineren Superzelle der scf-DF T-Rechnung nicht
berticksichtigt sind.

Die neutralen Zwischengitteratome in e-BN werden durch die Superposition der
Potentialbeitriige gut beschrieben, ohne dafl eine Korrektur der Bindungsord-
nung notwendig ist. Im wesentlichen hangen die Bildungsenergien und das Re-
laxationsverhalten der Defekte von der Wahl der Cutoff-Radien ab. Es wurden
daher drei verschiedene Kombinationen von Cutoff-Parametersiitzen untersucht
(Abb. 7.33 und Tabelle 7.26). Parametersatz ,,1" ist so gewdhlt (Tab. 7.26), daB
die Bildungsenergie fiir ein Boratom, welches im idealen kubischen Gitter ent-
lang der [111}-Richtung von einem tetraedrischen Defektplatz zum nichsten ver-
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Abbildung 7.33: Defektbildungsenergie fir ein Bor-Zwischengitteratom, das vom
tetraedrischen Defektplatz mit Bor als ndchsten Nachbarn entlang der [111]-
Richtung tber den hezagonalen Platz auf die benachbarte tetraedrische Defekt-
position verschoben wird. Dargestellt ist das Ergebnis des klassischen Potentials
berechnet mit verschiedenen Abschneideradien im Vergleich zur scf-DFT Rech-
nung mit FASTSTRUCTURE. Wéhrend die quantitative Abweichung vom ab-initio-
Resultat kleiner als 10 % ist, hingt die qualitative Ubereinstimmung stark von der
Wahl der Cutoff-Funktionen ab.

schoben wird, in der hexagonalen Position ein Minimum hat, wihrend fiir das
Stickstoffatom die Tp-Position zum giinstigsten Defektplatz wird. Setzt man die
Abschneideradien gleich, entstehen auf dem Energiepfad zwei Minima neben der
hochsymmetrischen hexagonalen Position. Der Grund dafiir ist offensichtlich: Der
Abstand vom Zwischengitteratom in der hexagonalen Position zum nichsten Git-
teratom, das entlang der [111]-Richtung erscheint, entspricht dem 1.5 fachen der
Bindungslinge (=~ 2.33 A). Sofern der Abschneideradius ausreichend groff gewéhlt
wird (Parametersatz ,1“), kann die Wechselwirkung des Defektatoms mit diesen
Nachbarn beriicksichtigt werden und der Energiepfad hat den gewiinschten Ver-
lauf. Andernfalls verschieben sich die Minima auf die Positionen, an denen der
EinfluB dieser Nachbaratome verschwindet (Parametersatz ,,2 und ,3%). In al-
len Fillen weichen die Defektbildungsenergien der Zwischengitteratome in ¢-BN
bei idealer Umgebung um nicht mehr als 10 % vom Referenzwert ab. Nur wenn
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Parameter Wert  angepafit an J
F5(0,1) 0.040 N.BB "
FBB(l, 1) 0.040 /N\
Fpp(3,3) -0.1 sp* > sp® Phaseniibergang
Fpp(1,3) -0.01 Interkaliertes B in h-BN (Wallace)
Fpp(2,3) —-0.03 Interkaliertes B in h-BN (canted)
Fpp(1,2)  0.02 Doppelter Platzwechsel in h-BN
Fpp(0,3) —0.012 B auf N-Platz -BN
Fgp(0,2) 0.008 B auf N-Platz h-BN
- B
Fyn(1,1)  0.035 N/—\N
Fnn(0,3) 0.006 N auf B-Platz in ¢-BN
Fyn(0,2) 0.015 N auf B-Platz in h-BN
Fyn(1,2)  0.02 Doppelter Platzwechsel in h-BN
Fyn(2,3) 0.012 Interkaliertes N in A-BN (canted)
Fyn(1,3) -0.02 Interkaliertes N in A-BN (Wallace)
Fpn(0,1) 0.017 BN-B
Fen(1,0) 0010 N-B-N
FBN (2, 3) -0.004 N-Vakanz in ¢-BN
Fpn(3,2) -0.011 B-Vakanz in ¢-BN
Fpn(1,2) -0.005 N-Vakanz in h-BN
Fgn(2,1) -0.015 B-Vakanz in h-BN
Fpn(1,3) -0.01  (100)-Oberfliche des ¢-BN (keine Ref. Daten)
Fpn(3,1) -0.01  (100)-Oberfliche des c-BN (keine Ref. Daten)

Tabelle 7.25: Korrekturparameter Fy; fir die Bindungsordnung. Alle Terme bis
auf die Fpn(B, N) sind symmetrisch gegeniiber Vertauschung der Argumente.

der Abschneideradius der NN-Wechselwirkung zu grof wird (Parametersatz ,,2%).
148t sich die Bildungsenergie fiir das Stickstoffatom in Tp-Position nicht korrekt
wiedergeben.

Die Eigenschaften von Platzwechseldefekten und Vakanzen in ¢-BN und h-BN
sind von der Grofe der Wechselwirkungssphiire unabhingig, sofern die Cutoff
Linge iiber dem Bindungsabstand und unterhalb des Abstands zum iibernéichsten
Nachbarn liegt. Fiir eine realistische Modellierung dieser Defekte sind allerdings
die in Abschnitt 7.10 eingefiihrten Korrekturterme notwendig, welche nur im
Falle der Vakanzen isoliert wirksam werden, bei den Platzwechseldefekten aber
immer in Kombination auftreten. Zunichst wurden die Parameter Fgx(3.1) und
Fpn(1,3) so festgelegt. dal das Overbinding an den {100}-Oberflichen des ¢-BN
verschwindet. Beginnend mit den Eigenschaften der Vakanzen konnten dann suk-
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zegsive die Platzwechseldefekte und interkalierten Punktdefekte angepafit werden.
Die Tabelle 7.26 zeigt den Vergleich der berechneten Bildungsenergien mit den
scf-DFT-Rechnungen fiir ¢-BN, Tabelle 7.27 die Ubersicht fiir /-BN. Fiir jeden
Defekttyp sind die korrespondierenden Korrekturterme verzeichnet. In der Ta-
belle 7.25 finden sich die Parameter in Verbindung mit der jeweils relevanten
Referenzstruktur. Die Ubereinstimmung der Ergebnisse mit den ab-initio-Daten
ist insgesamt auflergewohnlich gut. Die Vakanzen und einfachen Platzwechsel wer-
den in beiden Strukturen sehr gut beschrieben, ebenso der interkalierte Bordefekt.
Nur beim interkalierten Stickstoff und beim doppelten Platzwechsel in ¢-BN wer-
den gréfere Abweichungen erkennbar. Diese haben ihre Ursache im betragsméflig
sehr groBen Korrekturwert fiir Fgy(3,2), der an die Borvakanz in ¢-BN angepaft
ist. Wahlt man diesen Parameter kleiner, lassen sich der doppelte Platzwechsel in
¢-BN und das in h-BN interkalierte Stickstoff besser beschreiben, allerdings sinkt
die Bildungsenergie der Borvakanz dann um mehr als 50 %. Da das Bor sehr
hohe Koordinationen zulaf8t, kann es notwendig werden, weitere Korrekturpara-
meter Fgp(N > 4, M > 4) einzufithren, um beispielsweise Overbinding-Effekte
der Borbindung durch Stickstoffatome zu korrigieren. Sofern das Potential in Si-
mulationen verwendet wird, bei denen derartige Effekte auftreten, miissen die
Fpp(N >4, M > 4) empirisch angepafit werden.

Alle weiteren Parameter fiir F;;, die hier nicht angegeben sind, werden zu Null
gesetzt. Die bi-kubische Interpolation fiir ungeradzahlige Argumente der Korrek-
turterme verlangt die Festlegung der Ableitung nach den Argumenten. Die hier
vorgestellten Daten wurden unter der Annahme berechnet, dal 9F (i, 5)/0i=0,
OF(i.j)/8j = 0 und 8?F'(¢,5)/8idj = 0. Allerdings kann man die Qualitit der
Interpolation durch die Vorgabe der ersten Ableitungen verbessern, die sich aus
den Differenzenquotienten benachbarter Knotenpunkte ergeben.

7.13 Zusammenfassung

Als erster Schritt zu molekulardynamischen Simulationen der Schichtdepositi-
on von Bornitrid wurde in diesem Kapitel ein klassisches Potential entwickelt,
das chemische Bindungen in verschiedensten Molekiilen, Kristallgitterstruktu-
ren und Defektkonfigurationen aus Bor und Stickstoff modellieren kann. Ausge-
hend von einer genauen Analyse der jeweiligen Bindungseigenschaften wurden die
Bor-Bor, Stickstoff-Stickstoff und Bor-Stickstoff-Wechselwirkung systematisch an
den Tersoff-Abellschen Bond-Order-Formalismus angepafit. Durch Korrekturter-
me der chemischen Bindungsordnung konnten inhirente Ouverbinding-Effekte be-
seitigt und eine exakte Beschreibung von Punktdefekteigenschaften erzielt wer-
den. Es wurde nachgewiesen, daf} es trotz der vergleichsweise einfachen analvti-
schen Form des Potentials moglich ist. anch komplizierte Kristallstrukturen, wie
2.B. das o-Bor, zu modellieren. Da im Potentialalgorithmus nur die Wechsel-
wirkung mit den niichsten Nachbarn beriicksichtigt wird, erlaubt das Funktional
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eine effiziente Berechnung der interatomaren Krifte, so dal molekulardynamische
Simulationen auf grofien Zeit,- und Lingenskalen moglich werden.
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sci-DFT

|

Klassisches Potential

Abschneideradien

Parametersatz 1
Ryn=1.83 +0.25 A
Rpn=2.10 4+ 0.25 A

Rpp=2.10 £+ 0.25 A

Parametersatz 2
Ryn=2.04+0.20 A
Ren=2.0 &+ 0.20 A
Rpp=2.0 &+ 0.20 A

Parametersatz 3
Ryn=1.80 £+ 0.10 A
Rpny=1.90 &+ 0.15 A
Rpp=2.10 + 0.20 A

Punktdefekte in e-BN

ideal relax. H ideal relax. [i-deal relax. [ ideal relax.
N auf Ty

282 221 [ 30.3 17.0 | 30.3 194  [297 15.1
N auf .D3

23.7 18.0 [ 25.7 14.5 | 25.7 159 [ 257 12.8
N auf Tg

226 19.0 | 244 12.6 | 30.5 16.5 [ 234 9.7
B auf TB

22.8 20.1 [ 245 17.2 | 245 158 | 240 15.1
B auf Ty

22.7 194 | 244 16.8 | 24.4 162 [ 244 16.9
B auf D5

19.9 16.0 || 21.8 13.2 21.8 13.3 | 21.8 13.3
N auf B-Platz: Fgy(3,2), Fnn(0,3)

128 10.2 | 124 11.5 | 124 115 [ 124 11.5
B-Vakanz: Fgy(3.2)

104 9.2 || 105 9.2 | 10.5 9.2 | 10.5 9.2
Doppelter Platzwechsel: Fgx(3.2), Fen(2,3), Fvn(1,3), Fpp(1,3)

93 91 || 19.2 16.0 | 19.3 16.0 | 19.3 16.0
B auf N-Platz: Fgy(2.3), Fpg(0,3)

92 91 | 94 8.2 | 94 8.2 | 94 8.2
N-Vakanz: FBN(2:3)

76 713 | 74 5.9 | 74 5.9 | 7.4 5.9

Tabelle 7.26: Bildungsenergien (E}, in eV) verschiedener Punktdefekttypen in
c-BN. Verglichen sind die Ergebnisse der DFT-LCAQO Rechnung (Superzelle mit
64 &= 1 Atomen) und des klassischen Potentials (Zelle mit 256 &+ 1 Atomen). An-
gegeben sind jeweils die Defektbildungsenergien bei idealer Umgebung und unter
Beriicksichiigung der atomaren Relazation fir verschiedene Abschneideradien der
Wechselwirkung des klassischen Potentials. Zusdtzlich sind die Korrekturterme
angegeben, welche fir die jeweiligen Platzwechseldefekte und Vakanzen relevant

sind.
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| sctDFT || Klassisches Potential ]
Abschneideradien
Parametersatz 1 Parametersatz 2 Parametersatz 3
Ryn=183 4+ 025 A | Ryy=2.04+0.20 A | Ryn=1.80 £ 0.10 A
Rpny=2.104+ 025 A | Rpgy=2.0 £ 0.20 A | Rpy=1.90 = 0.15 A
Rpp=2.10 4 0.25 A | Rpp=2.0 + 0.20 A | Rpp=2.10 £ 0.20 A
Punktdefekte in h-BN
ideal relax. || ideal relax. | ideal relax. | ideal relax.
B ,,Wallace“: Fgn(2,3), Fpp(l,3)
100 7.3 | 10.0 5.5 187 6.5 | 86 6.5
B ,,canted“: FBN(273),FBN(1;3),FBB(2;3)
 12.8 7.5 | 12.8 7.5 | 12.7 7.3
N ,,Wallace“: Fgy(3,2), Fyn(1,3)
| 103 8.6 | 95 7.2 [ 9.5 7.2
N ,,canted“: FBN(?’; 2), FBN(S, 1), FNN(Q, 3)
106 7.3 || 13.2 8.8 L13.5 9.3 | 12.9 7.9
B-Vakanz ZFBN(2, 1)
104 104 [[ 104 102 [ 104 102 | 104 10.2
N auf B-Platz: Fgy(2,1), Fyn(0,2)
91 9.1 | 9.2 8.6 192 8.6 | 9.2 8.6
Doppelter Platzwechsel: Fpy(1,2), Fpn(2,1), Fnn(1,2), FBp(1,2)
88 81 | 88 8.5 | 88 8.5 | 838 8.5
N-Vakanz: FBN(172)
7.3 7.3 || 7.6 7.5 L 7.6 7.5 | 7.6 7.5
B auf N-Platz: Fgy(1,2), Fp5(0,2)
7.2 5.7 || 7.5 7.1 j 7.5 7.1 i 7.1

Tabelle 7.27: Bildungsenergien (E}, in eV) verschiedener Punktdefekttypen in
h-BN. Verglichen sind die Ergebnisse der DFT-LCAQ Rechnung (Superzelle mat
64 + 1 Atomen) und des klassischen Potentials (Zelle mit 256 + 1 Atomen). An-
gegeben sind jeweils die Defektbildungsenergien bei idealer Umgebung und unter
Beriicksichtigung der atomaren Relazation fir verschiedene Abschneideradien der
Wechselwirkung des Klassischen Potentials. Zusdtzlich sind die Korrekturterme
angegeben, welche fiir die jeweiligen Platzwechseldefekte und Vakanzen relevant
sind.
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Modellierung der ionengestiitzten
Schichtabscheidung

Die atomistische Modellierung ionenstrahlinduzierter Effekte im Festkorper be-
ruht auf dem Prinzip der statistischen Mittelung iiber eine Vielzahl numerisch
berechneter Ionentrajektorien. Die grundlegenden Verfahren zur Berechnung von
Zerstaubungsraten, Schadensprofilen, Energieverlust und Ionenreichweiten wur-
den bereits in den sechziger Jahren entwickelt. Dabei kann man prinzipiell zwi-
schen den Monte-Carlo-Rechnungen (TRIM) auf Grundlage der Zweierstof3niihe-
rung (BCA) und den molekulardynamischen Simulationen (MD) unterscheiden.
Beide Methoden und deren Hybridvarianten sind zur Untersuchung verschieden-
ster Prozesse der Ionen-Festkorper-Wechselwirkung mit Erfolg eingesetzt wor-
den. die im Detail in verschiedenen Ubersichtsartikeln dargestellt sind (siche z.B.
[266, 267, 268] und Referenzen darin).

Fiir die Modellierung der ionenstrahlgestiitzten Schichtabscheidung, die bei Ener-
gien < 1 keV stattfindet, sind die effizienten BCA-Methoden aufgrund ihrer Néhe-
rungsannahmen weitgehend ungeeignet und werden deshalb an dieser Stelle nicht
weiter diskutiert.

Das folgende Kapitel stellt die Grundlagen der molekulardynamischen Simula-
tionen vor, die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt wurden. Ausgehend von
einer prinzipiellen Schilderung der fundamentalen Prozesse der Ionen-Festkorper-
Wechselwirkung werden die wichtigsten Algorithmen beschrieben und deren Im-
plementation in das Simulationsprogramm skizziert.

8.1 Fundamentale Prozesse
Bei der Wechselwirkung eines energetischen Ionenstrahls mit den Targetatomen

treten verschiedene Prozesse auf, die zum Energieiibertrag und letztlich zur Mo-
difizierung der Targeteigenschaften und -mikrostruktur fiihren.

128
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Im Falle der ionenstrahlgestiitzten Schichtabscheidung von Bornitrid liegt der To-
nenflufl auf die Targetoberfliche in der GroBenordnung einiger hundert pA /cm=2.
Dieses entspricht dem Einfall von etwa 1-10 Ionen pro Sekunde auf eine Fliache
von 1 nm?. Da alle athermischen Prozesse auf Zeitskalen einiger Picosekunden ab-
laufen, kann man das Auftreffen der einzelnen Ionen als voneinander unabhingig
betrachten.

Abbildung 8.1 zeigt eine schematische Darstellung der Effekte, welche entlang
der Ionenspur bei niedrigen Ionenenergien < 1 keV auftreten kénnen.

Beim Eintritt in das Target neutralisiert sich das geladene Ion, indem Elektronen
aus den elektronischen Oberfliichenbindern die unbesetzten ionisierten Zusténde
einnehmen [269, 270, 271]. Im Wechselwirkungspotential der Oberflichenatome
wird das einfallende Projektil gestreut und kann dann je nach Einfallsrichtung
und -energie die Oberfliche durchdringen oder reflektiert werden. Das einfal-
lende Teilchen verliert auf seiner Trajektorie Energie durch inelastische Stofie
in Form elektronischer Anregungen sowie durch elastische Stofe, die zu phononi-
schen Anregungen und zur Versetzung von Kollisionspartnern filhren. Die versetz-
ten Atome konnen innerhalb kurzer Zeit wiederum StoBe erzeugen, so dafl eine
Folge von Stofereignissen, die sogenannte Kollisionskaskade, entsteht. Kaskaden
in Oberflichennéhe fiihren zur Zerstiubung (Sputtering), sowie zur Desorption
oder Adsorption von Atomen, Molekiilen oder Clustern. Die in der Kaskade er-
zeugten Vakanzen erhéhen die Diffusivitiit fiir Zwischengitteratome und geldste
Atome, welche dann in der Lage sind, Defektkomplexe zu bilden oder zu segre-
gieren. Zudem kénnen Sekundirelektronen oder -photonen entstehen, die von
der Oberfliche emittiert werden und mit einfallenden Atomen oder Molekiilen
wechselwirken.

Bei allen Prozessen ist die Energie der einfallenden Teilchen der wesentliche Pa-
rameter, da Effekte wie Dissoziation, Desorption, Defektproduktion und Zerstéu-
bung nur beim Uberschreiten gewisser Energieschwellen auftreten.

Die ballistische Phase, innerhalb der die Kollisionskaskade entsteht, dauert ty-
pischerweise einige 100 fs an. In dieser Zeit tritt eine starke lokale Energiedepo-
nierung auf, die mit sehr hohen Temperaturen korrespondiert (Thermal Spike).
In der nachfolgenden Thermalisierungsphase, die iiber mehrere Picosekunden an-
dauert, dissipiert die Energie in das umgebende Gitter. Die korrespondierenden
Abkiihlraten betragen 10'4-10'® K/s, so daff die durch den lonenbeschuf in-
duzierten Strukturbildungsvorginge fern des thermodynamischen Gleichgewichts
ablaufen. Alle weiteren Prozesse, wie Defektdiffusion, Defektclustering, Phasense-
gregation oder Nukleation finden dann auf deutlich grofieren Zeitskalen oberhalb
einiger Nanosekunden statt.
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Abbildung 8.1: Schematische Darstellung der Prozesse, die entlang einer Ionen-
trajektorie auftreten kénnen.

8.1.1 Inelastischer und elastischer Energieverlust

Die wesentlichen Wechselwirkungen zwischen einem energetischen Ion und den
Targetatomen sind die elastischen (,nuklearen“) Kollisionen und die inelastischen
(,.elektronischen®) Energieverluste. Da die interatomare Wechselwirkung bei star-
ker Anniherung von Projektil und Targetatom repulsiv ist, wird das energetische
Teilchen elastisch gestreut und {ibertrégt Energie und Impuls an den Stofipartner.
Man bezeichnet dieses dann als Nuclear Stopping.

Ein gewisser Teil der kinetischen Energie des Projektils geht aber auch durch dic
Wechselwirkung mit den inneren und &uferen Elektronenschalen des Stofipart-
ners verloren (Electronic Stopping). Bei kleinen Energien treten Plasmonenver-
luste. Anregungen von Valenzzustéinden und Ionisationseffekte auf, wihrend bei
hoheren Energien auch kernnahe Schalen angeregt werden kénnen.

Lindhard et al. [272] haben die Rolle der beiden Prozesse untersucht und fest-
gestellt, dafl bei Ionenenergien im MeV-Bereich der elektronische Energieverlust.
bei Energien im keV-Bereich und darunter der nukleare Energieverlust dominiert.
Aufgrund der vielfdltigen Moglichkeiten elektronischer Anregungen ist eine allge-
meine theoretische Beschreibung des inelastischen Energieverlusts sehr schwierig.
da neben der Spezies der kollidierenden Teilchen ihre Relativgeschwindigkeit und
der StoBiparameter zu beriicksichtigen sind. Fiir kleine Ionengeschwindigkeiten.
v = Z7%2 [k, haben Lindhard-Scharf [273] eine einfache Niherungsformel fiir
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den elektronischen Energieverlust angegeben:

1dE 9
‘A—,’Jl" = Se(E) ~ L8 ap

Z1Z2 v

= YV —. (8.1)
(Zf“—I—Z:f”)lﬂ e2/h

Dabei ist v die Relativgeschwindigkeit der Stofipartner und &, eine Funktion der
atomaren Atomzahl 7, die ndherungsweise der Relation &, =~ Z 11 /% folgt.

8.2 Mbolekulardynamik

Als Molekulardynamik! wird die numerische Integration der klassischen ge-
koppelten Bewegungsgleichungen eines System von N punktférmigen Teilchen
[276, 277, 278] bezeichnet, welche die Massen m; haben und iiber ein Potential
V(™) wechselwirken. ,

Im Rahmen der klassischen Mechanik 148t sich die Dynamik eines solchen Systems
auf Grundlage der Langrangeschen Bewegungsgleichungen

d (0L oL
—|lz=]—-—%5—=0, i:=1...N 8.2
t (aq;-) dg; (62)
beschreiben. Die Lagrangesche Funktion ergibt sich dabei aus der kinetischen und
potentiellen Energie des Systems, L(g;, §;) = K=V =Y, 2m;¢;>—V(g"). Identi-
fiziert man die generalisierten Koordinaten g; der N Atomen mit den kartesischen
Koordinaten 7; folgen aus Gl. (8.2) unmittelbar die Krafte auf die Atome i:

F;=mi#; =-V;V(rY), i=1...N. (8.3)

Durch die numerische Losung dieser 3N gekoppelten Differentialgleichungen zwei-
ter Ordnung ist man in der Lage, den gesamten Phasenraum, der dem System zur
Verfiigung steht, zu beschreiben. Die Berechnung der Teilchentrajektorien erfolgt,
indem man die Gleichungen 8.3 auf 6N Differentialgleichungen erster Ordnung
transformiert:

ri = pi/mi (8-4)
Iii = ")V—iVY(TN):Fi- (8:))

Die potentielle Energie setzt sich dabei aus dem interatomaren Potential (— Ka-
pitel 6) und den #uferen Potentialen zusammen: V' = ¢(r™) + Vear-

Sofern keine #uBeren Potentiale wirken, ist die Gesamtenergie des Systems eine
Erhaltungsgré8e. Fiir die Simulation von ionenstrahlinduzierten Prozessen ist es

1Djese etwas mifiverstindliche Bezeichnung ist historisch bedingt, da das Verfahren ur-
spriinglich fiir Molekiile {zuniichst repriisentiert durch harte Kugeln) verwendet wurde [274,
275].
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dagegen sinnvoll, die Temperatur im Simulationsvolumen konstant zu halten. Die-
ses geschieht typischerweise mit Hilfe der Langevin-Gleichung durch die Beriick-
sichtigung einer geschwindigkeitsabhingigen Friktionskraft und einer zusitzlichen
stochastischen Kraft £(¢) [276], welche die Ankopplung an ein dufieres Wirmebad
beschreiben. Obwohl die Langevin-Dynamik zu Phasenraumtrajektorien fithrt.
die irreversibel in der Zeit sind, liefert diese Methode eine korrekte Beschreibung
eines kanonischen Ensembles.

Neben der Temperaturkontrolle miissen auch die inelastischen Energieverluste
(— Abschnitt 8.1.1) beriicksichtigt werden, die bei hheren Ionenenergien ei-
ne zuséitzliche Energiedissipation bewirken. Dieses kann im Rahmen des bereits
vorgestellten Lindhard-Modells (siehe Gl. 8.1) durch die Beriicksichtigung einer
weiteren Friktionskraft geschehen.

Die Bewegungsgleichungen lauten dann schlieflich

Fi = 777*1"7.;1' - (}3Lindhard + .BLangevin)";i + E(f) 1=1... JZ\'T; (86)
wobei der makroskopische Friktionskoeffizient durch

Z1%z,
(Zf/-‘i + Z§/3)1/2

-

Brindhara = Kp

(8.7)

gegeben ist. Hierbei sind p die Targetdichte, Z, die Atomzahl des Projektils, Z,
die Atomzahl des Targets und K=0.857 eV/2A? eine Konstante.

8.2.1 Integrationsschemata

Die Standardmethode zur Losung gewthnlicher Differentialgleichungen (wie z.B.
Gl. 8.3, 8.4, 8.5) ist das Verfahren der finiten Differenzen. Dabei berechnet man
prinzipiell aus den atomaren Positionen r; und Geschwindigkeiten v; zum Zeit-
punkt ¢ die Positionen und Geschwindigkeiten zu einem etwas spiiteren Zeitpunkt
t + ot. Die Gleichungen werden dabei schrittweise gelGst, wobei die atomaren
Krifte durch die Gleichung m;a; = —V,;V (r") bestimmt sind.

Besonders iibersichtlich ist der Verlet-Algorithmus [279, 280], der sich aus der
Addition der Taylorentwicklungen

und 52
rilt — 61) = a(t) — vi()5% + %az-(t) 4. (8.9)

ergibt, wenn man beim Glied dritter Ordnung abbricht:

ri(t + 0t) = 2r(t) — ri(t — 0t) + 68° a;(t). (8.10)
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Die Geschwindigkeit der Teilchen tritt hier nicht explizit auf, kann aber aus dem
Differenzenquotienten

berechnet werden. Dariiber hinaus existieren zahlreiche andere numerische Me-
thoden, die zur Losung der Gleichungen 8.3, 8.4 und 8.5 geeignet sind, wie etwa
das Leap-Frog- oder das Predictor-Corrector-Verfahren [276]. Keines der einzelnen
Schemata ist aber in allen Belangen iiberlegen, so dafi die Wahl des geeigneten
Algorithmus wesentlich von den spezifischen Anforderungen der jeweiligen MD-
Simulation abhéngt.

Bei interatomaren Potentialen, die winkelabhiingige Mehrkorperterme enthalten,
erfordert die Berechnung der interatomaren Krifte den grofiten Rechenzeitauf-
wand. Deshalb sind Predictor-Corrector-Verfahren, welche die mehrfache Berech-
nung der interatomaren Krifte pro Zeitschritt verlangen, ungeeignet. Anderer-
seits konnen bei numerisch stabilen Algorithmen deutlich grofiere Zeitintervalle
0t verwendet werden, so daf} sich die Gesamtzahl der MD-Schritte verringert.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein modifiziertes Beeman-Verfahren? verwendet
[277], das bei guter numerischer Stabilitiit mit einer einzigen Kraftfeldberechnung
pro Zeitschritt auskommt:

ri(t+6t) = ri(t) + 6tv(t) + 5—? [4a;(t) — a;(t — 0t)] (8.12)

vt +6t) = wi(t)+ % [5a;(t + 6t) — 8a;(t) + a;(t —6t)] . (8.13)

Dieses Verfahren ist im Vergleich zur Verlet-Methode speicherintensiver, da die
Krifte fiir drei aufeinanderfolgende Zeitschritte protokolliert werden miissen,
zeigt aber geringere Energieschwankungen fiir den Einzelschritt. Dabei ist der
Algorithmus nicht selbststartend, so daff der erste Punkt im Phasenraum mit
Hilfe eines anderen Verfahrens bestimmt werden mu8. Dafiir wurde der Velocity-
Verlet- Algorithmus verwendet [276].

8.2.2 Simulationszelle und Randbedingungen

Molekulardynamische Simulationen erfassen immer nur einen Ausschnitt eines
makroskopischen Systems, wie etwa eines Festkérpers oder einer Fliissigkeit. Die
riumliche Begrenzung der Simulationszelle kann deshalb dazu fiihren, daf die
Simulation durch den EinfluB der Rénder gestort wird.

Dieses Problem umgeht man durch die periodische Fortsetzung der Simulations-
zelle im Ortsraum, so daf ein unendlich ausgedehntes Gitter entsteht. Dabei gilt

2Bei der Berechnung der Geschwindigkeiten unterscheiden sich die Vorfaktoren von der ur-
spriinglichen Variante
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fiir die Ortsvektoren der Atome r; innerhalb eines Zellvolumens L,L,L. [276):
ri(Re, Ry, Rz) = 7i(Ry + nLy. Ry + kL, R. +1L.), n.k,l€Z. (8.14)

Wenn die Ausdehnung der Simulationszelle doppelt so grol wie der Wechselwir-
kungsradius des Potentials ist, kann man die Minimum-Image-Konvention ver-
wenden [277], bei der fiir die Wechselwirkung des Atoms 4 nur die N —1 Atome in
Betracht gezogen werden, die innerhalb einer gedachten Simulationszelle liegen.
deren Zentrum das Atom ¢ bildet.

Fiir die molekulardvnamischen Rechnungen dieser Arbeit wurden zweidimensio-
nal periodisch fortgesetzte Simulationszellen verwendet, welche die Beschreibung
von Oberflichen und Wachstumsprozessen ermdéglichen. Dabei kénnen die Atome
in frei wihlbaren Randbereichen fixiert oder an ein Warmebad gekoppelt werden
(— Abschnitt 8.2.4). Auf diese Weise ist es moglich, den Einflu§ der Bildzellen
auf Wirmeleitungseffekte und Druckrelaxation zu kontrollieren.

8.2.3 Nachbarschaftslisten und Linked Cells

Die Berechnung der atomaren Kréfte und Energien verlangt bei den meisten Po-
tentialen nur die Berticksichtigung der Nachbaratome, die innerhalb eines Cutoff-
Radius, Ry, um das Atom 4 liegen (siehe z.B. Gl. 7.3). Folglich ist die Be-
stimmung der Abstinde und Winkel zu weiter entfernt positionierten Atomen
iiberfliissig. Um die relevanten Nachbaratome schnell identifizieren zu kénnen.
fiilhrt man sogenannte Nachbarschaftslisten. Diese beinhalten die Indizes aller
Teilchen, die innerhalb eines erweiterten Abschneideradius Ry;,; > R.; um das
jeweilige Atom i liegen. Bei der Berechnung der interatomaren Krifte muff man
dann nur die Atome beriicksichtigen, welche in der Nachbarschaftsliste proto-
kolliert sind. Die Zeit, welche das schnellste Atome benétigt, um die Distanz
Rrist — Rews zu durchlaufen, bestimmt dann das Zeitintervall, innerhalb dessen
die Nachbarschaftslisten aktualisiert werden miissen.

Die Verwendung von Nachbarschaftslisten sorgt dafiir, dal die Rechenzeit fiir die
Bestimmung der interatomaren Kréfte nicht mehr quadratisch, sondern nur noch
linear mit der Teilchenzahl anwichst. Bei grofleren Zellen nimmt die Erstellung
der Listen allerdings erhebliche Rechenzeit in Anspruch. Wenn in sehr dvnami-
schen Svstemen die Aktualisierungsintervalle kurz werden, kann der Aufwand
fiir die Erstellung der Nachbarschaftslisten sogar den bei der Kraftberechnung
erzielten Rechenzeitgewinn nivellieren.

Aus diesem Grund ist die Kombination mit der Linked-Cell-Methode [276] ein ge-
eignetes Verfahren. Dabei wird die Simulationszelle in eine Zahl von Unterwiirfel
aufgeteilt, denen die Atome mit Hilfe eines einfachen Algorithmus zugeordnet
werden konnen. Beim Aktualisieren der Nachbarschaftsliste geniigt es dann, sich
auf die Atome in den jeweils benachbarten Unterwiirfeln zu beschrinken.

Der in dieser Arbeit eingesetzte MD-Code verwendet die vorangehend skizzierte
Kombination aus Nachbarschaftslisten und Linked-Cell-Technik und ermdglicht
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so die effiziente Simulation sehr grofler Ensembles innerhall verniinftiger Rechen-
zeiten.

8.2.4 Thermalisierung

In Abschnitt 8.2 wurde die Langevin-Gleichung eingefiihrt, welche die Ankopp-
lung an ein dufleres Wirmebad durch eine Friktions- und eine stochastische Kraft
beschreibt. In der Literatur existieren zahlreiche Algorithmen zur Simulation
eines kanonischen NVT-Ensembles, unter denen insbesondere der Nosé-Hoover
Thermostat bekannt ist [276, 281]-[284].

In dieser Arbeit wurde die leicht zu implementierende Methode von Berendsen
et al. [285] verwendet. Grundlegende Idee dieses Verfahren ist es, den Friktions-
koeffizienten in Gl. 8.6 so zu wiihlen, da8 sich die aktuelle Temperatur T(f) des
Gesamtsystems in erster Ordnung dem Referenzwert T, ann&hert:

dr() _ T,-T(t)

o - (8.15)

Unter Verzicht auf stochastische Stérungen lautet die Langevin-Gleichung dann:

T W Zem W, 16
m; ket T(t) vi (8.16)

7;;1' =

wobei ¢+ die Warmekapazitit pro Freiheitsgrad und kp die Boltzmannkonstante
sind. Die Temperatur zum Zeitpunkt ¢ folgt aus der Relation

3 Y1,
SNEsT(t) = > 5 (8.17)
< i=1
Wenn man die Beziehung
; (t — 8t/2
vl(t+6t/2);;v,(t t/2) _ Fijm: (8.18)

verwendet, kann die Ankopplung an das Warmebad durch das Skalieren der Ge-
schwindigkeiten mit dem Faktor

2(’,‘17 At TO
= — | — |1 8.19
A \}” s ( [T(t-at/fz) D (819
erfolgen.

An dieser Stelle sei abschlieBend erwihnt, dafi die klassisch berechneten Tem-
peraturwerte von den realen Temperaturen abweichen, da der Beitrag der Null-
punktsschwingungen zur kinetischen Energie unberiicksichtigt bleibt (siehe dazu
z.B. [286]). Dieses gilt insbesondere, wenn I" < Opetye /2.
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8.2.5 Stabilitdtsuntersuchungen

Die Energiestabilitit eines mikrokanonischen Systems hiingt von verschiedenen
Einflufligrofen ab. Wesentlicher Faktor ist die numerische Genauigkeit des In-
tegrationsalgorithmus und die Zeitschrittliinge. Dariiber hinaus haben natiirlich
auch Unstetigkeiten im Kraftfeld erheblichen Einflufl auf die Energiestabilitit,
so dafl ein MD-Lauf Auskunft iiber die Giite des Potentials geben kann. Im fol-
genden werden die Ergebnisse einiger Vergleichsrechnungen zur Bewertung dieser
EinflugréBen gezeigt. Mit Hilfe der Tersoff-Potentiale fiir Si, SiC und C wurde in
einer zweidimensional periodisch fortgesetzten Zelle die freie Bewegung von 252
Atomen simuliert, indem das jeweilige System nach einer Thermalisierungsphase
von tausend Zeitschritten liber ein Zeitintervall von 1 ps frei integriert wurde.
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Abbildung 8.2: Energieverlust bei 500 K und 1500 K fiir eine ideale Siliziumzelle
(links) und Siliziumkarbidzelle (rechts) aus 252 Atomen, die mit Zeitschritten von
0.2 fs, 2 fs und 4 fs simuliert wurden.

Das linke Bild in Abbildung 8.2 zeigt das Ergebnis der Simulation fiir Silizium.
Bei einer Zeitschrittlinge von 0.2 fs ist die Energieerhaltung bei 500 K und 1500 K
sehr gut. Erst bei einer vierzigfach grofieren Schrittlinge treten signifikante Ener-
gieinderungen von etwa 2 % auf, wenn die Temperatur des Ensembles vorher auf
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1500 K eingestellt wurde. Eine identische Rechnung mit Hilfe des Kraftfelds fiir
SiC ist im rechten Bild von Abb. 8.2 dargestellt. Die Rechnung zeigt unter glei-
chen Bedingungen deutlich gréere Energiesinderungen als beim Si. die bis zu 6 %

ansteigen.
0,05 T T T v T T T
252 atoms, 2-dim. periodic cell,
T=1500 K,A1=02 1
O ()4 = e D iamnond
’ ——— Diamond 85 % V,
== == Silicon
—=~-Silicon¥5% V,
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------ Silicon Carbide 85 % V,
0,03
<
e
7]
ﬁ
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=
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1 1 1 H
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Abbildung 8.3: Vergleich der Energiednderung
mit den Potentialen von Si, SiC und C bei 1500
K und 0.2 fs Schrittlinge bei statischem Gleichge-
wichtsvolumen und bei komprimiertem Volumen.

Eine weitere Rechnung wur-
de fir die Zeitschrittlinge
von 0.2 fs bei 1500 K Sy-
stemtemperatur mit den Po-
tentialen fiir Si, SiC und C
durchgefiihrt. In Abb. 8.3 1st
das Ergebnis dargestellt. Fiir
die Siliziumzelle ist praktisch
keine Energieinderung zu er-
kennen. und auch die Simula-
tion der komprimierten Zel-
le zeigt keine Abweichungen.
Dagegen ist beim C- und
SiC-Potential ein deutliches
Ansteigen der Energieverlu-
ste zu erkennen, die insbe-
sondere in der komprimierten
SiC-Zelle signifikant sind.

Es zeigt sich, daf neben
der numerischen Genauig-
keit der Integrationsroutine
die Qualitit des Kraftfelds
von entscheidender Bedeu-
tung fiir die Energieerhal-
tung ist. Aus den erkenn-
bar stirkeren Schwankungen
bei den Rechnungen fiir SiC
und C kann man schlieBen,
daB diese Potentiale Unste-
tigkeiten in der Potentialhy-
perfliche oder deren Ablei-

tung besitzen, die sich in der Integration signifikant bemerkbar machen.
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Simulation des ionengestiitzten
Schichtwachstums von Bornitrid

Das in Kapitel 7 vorgestellte interatomare Potential fiir Bornitrid ergibt in Ver-
bindung mit der molekulardynamischen Methode ein leistungsfihiges Werkzeug,
um Details der ionengestiitzten Schichtabscheidung von Bornitrid zu simulieren.
Molekulardynamische Simulationen von Wachstumsprozessen, die bei Bedingun-
gen dhnlich dem Experiment durchgefiihrt werden, bleiben aber dennoch ein be-
sonderes Problem fiir moderne Computer, auch wenn die Verwendung klassischer
Kraftfelder die Effizienz solcher Rechnungen erheblich steigern kann. Aus diesem
Grunde ist es das Ziel derartiger Simulationen, Detailprozesse zu isolieren und
deren Rolle beim Schichtwachstum zu verstehen. In diesem Kapitel wird die Rolle
der Ionenenergie fiir die Struktur und Bindung der gewachsenen Filme durch die
Simulation des Mehrfachbeschusses eines ¢-BN-Targets mit energetischem Bor
und Stickstoff untersucht. Dabei wird eine #ltere Variante des in Kapitel 7 vor-
gestellten Potentials verwendet, die sich in der Behandlung der Bor-Bor-Bindung
und in der fehlenden Korrektur der Bindungsordnung unterscheidet. Die ent-
sprechenden Parameter sind in Anhang A.3 gegeben. Auf die Ergebnisse dieses
Kapitels hat die vereinfachte Form des Kraftfelds keinen signifikanten EinfluBl wie
Vergleichsrechnungen mit dem verbesserten Potential zeigen. Es werden deshalb
in Ubereinstimmung mit der korrespondierenden Publikation [287] die Ergebnisse
der urspriinglichen Rechnung vorgestellt.

9.1 Simulation

Das Filmwachstum auf ¢-BN wird in einer halbunendlichen Zelle mit periodischen
Randbedingungen an den z-z- und y-z-Ebenen simuliert, bei der die z-Achse in
Richtung der Oberflichennormalen liegt. Das ¢-BN-Target ist in (100)-Richtung
orientiert und besteht aus 1216 Atomen mit jeweils 32 Atomen pro Ebene. Der
alternierende Beschufl des Targets mit energetischen Bor- und Stickstoffatomen

138
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wird bei Energien von 10 bis 600 e\ untersucht. Dieses entspricht den Verhélt-
nissen bei der massenselektierten Ionenstrahldeposition, wie sie von Hofséss et
ol. durchgefiihrt wird [73]. Da im Gegensatz zu den meisten IBAD-Methoden
auch das Bor energetisch angeboten werden kann, kommt das Verfahren ohne
zusitzlichen Edelgasbeschufl aus. Alle Projektile werden als neutral behandelt,
da der Ladungszustand nur bei den ersten Kollisionen eine Rolle spielt und den
Wachtumsmechanismus nicht beeinfluit [53]. Inelastische Energieverluste werden
wegen der geringen Ionenenergie vernachlissigt'. Fiir jede Ionenenergie wird eine
Beschuffolge von dreihundert Projektilen mit zufillig bestimmten Auftreffpunk-
ten in der z-y-Ebene simuliert. Die gewihlte Teilchenzahl entspricht etwa einer
Volumenzunahme des ¢-BN-Targets um 24 % oder zehn ideal strukturierten Ebe-
nen. Nach jedem Einschufi werden die Bindungstypen und die Bindungsordnung
innerhalb einer Wechselwirkungssphire von ry, = 1.9 A fiir alle im Film ge-
bundenen Atome analysiert. Die Zeitintervalle zwischen den Teilcheneinschiissen
variieren in Abhingigkeit von der Energie zwischen 500 fs bei 10 ¢V und 2 ps bei
600 eV. Der resultierende Teilchenflu} liegt mehrere GréBenordnungen iiber dem
experimentellen Wert und fiihrt zu einer starken Uberhitzung des Targets. Aus
diesem Grunde werden simtliche Atome mit Hilfe der Berendsen-Methode [285]
auf 700 K gekithlt (7=50-100 fs). Entsprechend eines von Luedtke und Landman
[288] vorgeschlagenen Verfahrens wird nur fiir die letzten zehn eingeschossenen
Atome die volle Dynamik der Bewegung zugelassen.

Nach dem letzten Einschu wird die Wirmebadankopplung beendet und iiber
25 ps mit voller Dynamik weitergerechnet, so daf§ die gebildeten Strukturen re-
laxieren konnen. Dabei wird die Strukturanalyse vor und nach dieser Relaxation
vorgenommen und die Konzentration an sp-, sp> und sp3-gebundenen Atomen
im Film berechnet.

9.2 Ergebnis

In Abbildung 9.1 sind fiir alle berechneten Energien die Bindungsanteile im depo-
nierten Film dargestellt. Simtliche Kurvenverlsufe zeigen einen signifikanten Um-
kehrpunkt bei etwa 100 eV Ionenenergie. Der sp®>-Gehalt des Films liegt hier bei
nahezu 75 %. Dieses bedeutet, daff die Anzahl der sp>-Bindungen im Target un-
versindert bleibt, wihrend die aufgewachsenen Atome weitgehend sp”-gebundenen
sind. Ein geringes Anwachsen des sp®-Gehalts findet man dagegen nur bei ther-
mischen Energien. Oberhalb der Schwelle von 100 eV nimmt der sp>-Anteil der
Bindungen stark zu. Hier dominieren die Subsurface-Prozesse. Mit steigender
Energie erhoht sich die Anzahl der atomaren Versetzungen, und Gitterstorun-
gen treten auf. Der funktionale Verlauf des sp®-Gehalts iiber der Energie dhnelt
einer Abhingigkeit proportional VE, shnlich der nuklearen Stopping Power bei

! Allerdings ist diese Moglichkeit im MD-Programm vorgesehen.
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Abbildung 9.1: Analyse der Bindungen im c-BN-Target nach dem Beschufi mit
Bor und Stickstoff. Das Target wurde nach jedem Einschuf auf 700 K gekiihlt. Die
offenen Diamantsymbole (o) zeigen den sp3-, Kreise (o) den sp?-, und Dreiecke
() den sp-Gehalt. Die geschlossenen Symbole geben das Ergebnis der Bindungs-
analyse nach der Relazation der Struktur an.

niedrigen Energien [289]. Dabei liegt die Anzahl der zerstiubten und das Target
durchwandernden Teilchen unter 1% der Gesamtatomzahl.

Bei allen Simulationen tritt eine amorphe locker gepackte Struktur auf, die
aus zwei- und dreifach koordinierten Bindungen besteht. Dagegen gibt es kein
Anzeichen fiir die Bildung einer dichten Phase. Ungeradzahlige Ringe, welche
fiir ein amorphes Netzwerk typisch sind, treten nicht auf, da N-N- und B-B-
Bindungssequenzen energetisch ungiinstig sind. Die Relaxation der Struktur fiihrt
zu einer Verdichtung des Films und einer Abnahme der sp-Bindungen, wihrend
der sp*-Gehalt durch die abschlieBende Relaxation kaum verindert wird.

In Abbildung 9.2 sind verschiedene Filmstrukturen nach dem Einschufl von drei-
hundert Projektilen dargestellt. Insbesondere das Ergebnis fiir 200 eV Ionen-
energie zeigt ein bemerkenswertes Resultat: Auf einem weitgehend ungestérten
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Abbildung 9.2: Struktur des c-BN-Targets nach dem Einschufl von 150 Bor- und
150 Stickstoffatomen bei 10, 200 und 500 eV Ionenenergie. Die bei 200 ¢V er-
zeugte Filmstruktur zeigt eine deutlich erkennbare Zwischenlage mit vertikal ori-
entierten Sechserringen.

Bereich des c-BN-Targets hat sich eine texturierte Zwischenschicht aus vertikal
orientierten Sechserringen gebildet. Auch die anderen Strukturen zeigen die An-
deutung von Ringbildung an den Grenzflichen.

9.3 Diskussion

Aus der vorliegenden Simulation lassen sich einige Riickschliisse anf die realen
Wachstumsverhéltnisse bei der Filmdeposition von Bornitrid ziehen.

Die Energieabhingigkeit der Filmstruktur zeigt, daf unterhalb einer Energic-
schwelle von 100 eV Oberflichenprozesse wesentlich sind, withrend oberhalb
Subplantations-Prozesse dominant werden. Dieses entspricht weitgehend der ex-
perimentell gefundenen unteren Grenze fiir das ¢-BN-Wachstumsregime. wie sie
Hofséiss et al. [76] angeben, und beweist, dafl die Strukturbildung der kubischen
Phase ein Proze ist, der im Volumen stattfindet {Subplantation). Obwohl die
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sp*-Bindung gegeniiber allen anderen Konfigurationen energetisch bevorzugt ist,
tendiert das System dazu, niedriger koordinierte Bindungen aufzubauen. Diese
Beobachtung 148t sich mit dem bereits in Abschnitt 4.6.1 diskutierten Kristalli-
sationsverhalten polymorpher Systeme erkldren. Die athermischen Depositions-
bedingungen fithren dazu, da aufgrund der Konfigurationsentropie niedrig ko-
ordinierte Strukturen begiinstigt werden. Dieses steht in Ubereinstimmung zur
Argumentation von Robertson [96], dal eine grofie Zahl atomarer Umordnungen
in der Stoflkaskade immer zur Bildung von Phasen mit geringerer Dichte fiihrt.
Die Morphologie der im Computermodell erzeugten BN-Filme ist im wesentlichen
eine Folge des immens hohen Ionenstroms. Sie gibt aber eine klare Vorstellung
iber die mogliche Struktur amorphen Bornitrids. Das System bildet bevorzugt
die energetisch giinstigen Sechserringe. Die Selektivitit der chemischen Bindung
behindert dabei die Bildung von ungeradzahligen Ringen, die beispielsweise im
amorphen Kohlenstoff auftreten und die Bildung raumlich dichter Strukturen
ermoglichen. Um eine rdumliche Vernetzung zu erzielen, sind bei Bornitrid des-
halb lineare sp-Bindungen notwendig. Da das System die Moglichkeit hat, das
Volumen zu vergrofiern, ist die Anzahl der frustrierten Bindungen gering, wie sie
Widany [290] bei der Abschreckung von BN in fixierten Volumina findet.

Die Bildung der texturierten Zwischenschicht, deutet darauf hin, daf die Orientie-
rung der Ringstrukturen parallel zur Strahlrichtung die Konformation darstellt,
bei welcher der Impulsiibertrag der einfallenden Ionen auf den wachsenden Film
am geringsten ist.
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Zusammenfassung und Ausblick

~PUNKT.

Uber den Punkt gibt es eigentlich wenig zu sagen.
Er versteht sich von selbst.*

( ROR WOLF, aus Raoul Tvanchirers Mitteilungen an Ratlose* ]

Die vorliegende Arbeit prisentiert atomistische Computersimulationen zu Struk-
tur und Wachstum von Bornitrid.

Mit Hilfe von Gesamtenergierechnungen auf Grundlage der Dichtefunktionaltheo-
rie werden zunéchst fiir alle BN-Polymorphe die Gitterkonstanten, Bindungsener-
gien und Kompressionsmoduln bestimmt. Fiir die relevante kubische und hexa-
gonale Modifikation werden die elastischen Tensoren ermittelt und die Zustands-
gleichungen bei hydrostatischem Druck abgeleitet. Die Debye-Griineisen-Nihe-
rung dient im weiteren zur Berechnung der vollstindigen thermodynamischen
Potentiale fiir ¢-BN und A-BN, aus denen die Temperaturabhingigkeit der Git-
terkonstanten und des Kompressionsmoduls der kubischen Phase ebenso wie die
¢-BN < h-BN Gleichgewichtslinie im p-T-Zustandsdiagramm ermittelt werden.
Auf Grundlage dieser Betrachtungen wird das kubische Bornitrid als thermody-
namisch stabile Modifikation unter Standardbedingungen identifiziert und Soloz-
henkos Variante [291] des Phasendiagramms verifiziert.

Im weiteren werden erstmals die Bildungsenergien verschiedener intrinsischer
Punktdefekte in ¢-BN und ~-BN bestimmt und die Deformation des umgebenden
Gitters charakterisiert. Die gefundenen Defektbildungsenergien zeigen in Uberein-
stimmung zum Experiment, dafl der Bor-Platzwechseldefekt und die Stickstoffva-
kanz in beiden kristallinen Modifikationen die dominierenden Punktdefekttypen
sind. Es wird gefunden, dafl interkalierte Zwischengitteratome in h-BN gebundene
Zustande bilden, die zur Aufweitung der Netzebenenabstéinde und zu Deformati-
on der basalen Ebenen fiihren. Die Defekte werden als mogliche Wachstumskeime
fiir die Bildung der kubischen Phase im #-BN diskutiert.

Ausgehend von einer umfangreichen Analyse der Bindungseigenschaften von Bor.
Stickstoff und Bornitrid folgt im Hauptteil der Arbeit die Entwicklung eines

143
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klassischen interatomaren Potentials, das auf Paulings Konzept der chemischen
Bindungsordnung basiert. Es wird eine systematische Anpassung der Potential-
parameter mit Hilfe von Referenzdaten aus ab-initio-Rechnungen durchgefiihrt.
Das resultierende Potential erlaubt die physikalisch verniinftige Modellierung der
Bindungseigenschaften aller kristallinen BN-Modifikationen, von Borclustern und
kristallinem «o-Bor, zahlreicher Molekiile sowie von Punktdefekte in ¢-BN und
h-BN. Im Bereich starker interatomarer Anniherung geht es in die Form ei-
nes abgeschirmten Coulombpotentials iiber und lifit somit die korrekte Model-
lierung der bei energetischem Ionenbeschufl auftretenden Prozesse zu. Aufgrund
der einfachen analytischen Form erdffnet das Potential die Mo6glichkeit, realisti-
sche molekulardynamische Simulationen grofier Ensembles aus Bor und Stickstoff
auf Zeitskalen durchzufiihren, die bisher keinem anderen Verfahren zuginglich
sind. In einem abschliefenden Beispiel wird die Simulation des Ionenbeschusses
eines ¢-BN Targets bei verschiedenen Energien gezeigt. Die gefundene Energie-
abhingigkeit der Zusammensetzung zeigt. dafl athermische Prozefifiihrung zur
Bildung einer Phase geringer Dichte fiithrt, deren Struktur durch die Selektivitit
der BN-Bindung bestimmt wird.

Das in dieser Arbeit entwickelte reaktive Clusterfunktional zur Modellierung
der Bindungseigenschaften von Bornitrid ertffnet in Verbindung mit der mo-
lekulardynamischen Methode oder Monte-Carlo-Verfahren in der Zukunft die
Mboglichkeit, Computersimulationen zu zahlreichen Aspekten der Schichtdepositi-
on von Bornitrid durchzufiihren und die wesentlichen Mechanismen aufzukliren.
Als mogliche Anwendungen lassen sich nennen:

e Berechnung von Defektdichten und Schadensprofilen bei Ionenbeschufl von
¢-BN und h-BN mit B, N oder Edelgasen.

e Die Berechnung von ionenstrahlinduzierten Spannungszustinden.

e Die Untersuchung der Verdichtung der basalen Ebenen des ¢-BN durch
Tonenbeschuf.

e Die Berechnung von Sputterraten.

e Die Untersuchung moglicher ProzeBwege zur reinen CVD-Abscheidung von
BN.

e Die Untersuchung von Stochiometrieeffekten bei der Schichtabscheidung.
e Die Charakterisierung amorpher Zustéinde.

e u.v.aam. ...



Anhang

A.1 [Elastische Konstanten 2. Ordnung

Die Lage eines Kérperpunkts 7 im vorgegebenen Koordinatensystem wird bei der
Deformation eines Korpers im allgemeinen verdndert und nimmt die neue Positi-
on 7' ein. Die Verschiebung des Kérperpunkts wird durch den Verschiebevektor u
dargestellt, dessen Komponenten folgendermafien gegeben sind:

U = T, — T;. (A1)

Die Vorgabe des Vektors u als Funktion der Koordinaten z; bestimmt dabei
vollstdndig die Deformation des festen Korpers.

Die Elastizit#tskonstanten zweiter Ordnung werden nach Brugger [292] als zweite
Ableitungen der Gitterenergie pro Zellvolumen nach den Lagrangeschen Verzer-
rungsparametern bestimmt:

1 ©6°E
gum L OE (a2
AR T =0 )
wobel oz} 0/ 1/(0 7, Ouy, 0
i 0zf o _ 1 (0w  Ouj o~ Ouxup) A3
Z dz; Ox; % 2 (3 6:1:, Z oz; amj) (4.3)

Bei kleinen Deformatlonen sind die Verschiebungen u; und deren Ableitungen
nach den Koordinaten klein, so daff der letzte Term im Ausdruck A.3 als Grifie
zweiter Ordnung vernachliissigt werden kann. Somit lautet der Verzerrungstensor

fiir kleine Deformationen:
L= | 2L . (A
i 2 (61‘] + 3"1}1) ’

Die Elastizititskonstanten zweiter Ordnung stellen (bei p = 0) den Zusammen-
hang zwischen Deformationsenergie und den Verzerrungstensoren her:

1. Ca -
U=FE-E,= ‘2‘“’0 > Cijrttijt. (A.5)
ikl
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Die Indizes lassen sich aus Symmetriegriinden mit Hilfe der Voigt-Notation zu
Paaren zusammenfassen: 11 —+ 1,22 —+ 2,33 — 3,23 —+ 4,31 — 5 und 12 — 6.
Aufgrund der Kristallsvminetrie konnen die Elemente im FElastizitiitstensor dann
weiter reduziert werden.

Kubische Symmetrie

Bei kubischer Kristallsvmmetrie lautet der Tensor der elastischen Konstanten
[103):

€11 G2 Ci2

€12 €11 €2 0
C1a Cia €
lcas] = | 12 G2 en 7 (A6)
Ca4
0 Caq

Caq

so daf sich fiir die Deformationsenergie pro Volumen (Gl. A.5)

1 . .
TINS — T fa,2 9,2 a2 N TR ; p :
U/V, = 5(,11(11,11 + Uz +usz) + Cra(UnUss + Ui Uss + Uxpuss)

+ 2caa(uds +ud, + ) (A.T)

ergibt!.

Fuchs [147] hat fiir kubische Systeme drei spezielle Deformationen eingefiihrt. die
der Querdehnung, der Scherung und der allseitigen Kompression entsprechen.
Diese Deformationen wurden zur Berechnung der elastischen Moduln des ¢-BN
verwendet. Im folgenden wird der Zusammenhang zwischen den elastischen Kon-
stanten nach Fuchs und Brugger fiir das kubische System gezeigt.

1. Expansion in z-Richtung bei gleichzeitiger volumenerhaltender Kompressi-
on in y-Richtung beschreibt die Vorschrift:

x 1+e 0 0 Z1
h | = 0 1/(1+¢ O xy |. (A.8)

Dadurch wird der Kubus einer Querdehnung unterworfen. Es folgt dann
mit Hilfe von Gl. A.4 der Verzerrungstensor

€ 0 0
Uy = 0 '—F/(l + 5) 0 (-Ag)
0 0 0

I Dahei ist zu beachten. daf die Voigt-Indexpaare in der Summation A.5 wegen der méglichen
Vertauschungen mehrfach erscheinen.
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und durch Einsetzen in Gl. A.9 ergibt sich schliefilich:

10%U

Taa| = 20en = o). (A.10)

e=0)

S

. Eine weitere Deformation ist die Scherung, welche durch die Relation

] 1 590 x)
, |=1010 Ty (A.11)
Ty 0 01 I3

beschrieben wird. In diesem Fall lautet der Verzerrungstensor:

0 /2 0
0 0 0

Mit Gl. A.7 folgt dann direkt, dafl das Schermodul im kubischen System
mit der elastischen Konstante c44 identisch ist:

1 6°U

ﬁ_é? = C44- (‘A’13)

v=0

Dabei bestimmt der Scherwinkel v den Deformationsparameter v = tan .

3. Aus der homogenen isotropen Expansion und Kontraktion des Kristalls
ergibt sich das Kompressionsmodul. Die Deformation ist folgendermafien

definiert:
) vME 00 21
.’Eg 0 0 1/1/3 X3

Der Verzerrungstensor lautet dann in einfacher Weise

»Mio1 0 0
Usj = 0 3 -1 0 . {A.15)
0 0 vA-1
womit schliellich folgt:
1 6°U 1 N
o —— = —{ e = B. .‘X-lb
o, 3(011 + 2¢22) (A.16)

Die elastische Energiedichte ist positiv definit, da ein Kristall im verformten Zu-
stand energetisch ungiinstiger als im unverformten Zustand sein mufi. Daher gel-
ten folgende Bedingungen:

ci11 + 2¢;2 > 0, 11— C2>0 und cay > O {iAdT
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Hexagonale Symmetrie

Der Elastizititstensor lautet bei hexagonaler Syminetrie

€11 Ciz2 (13

C12 €11 €13 0
Cs K o
lcag) = | 7 ™ @ , (A.18)
Cqq
0 Caq

%((fu — c12)

so daf fiir die Deformationsenergie folgt:

U | 1 .
UV, = 5611(“21)1 + ugz) + §C33U§3 + C1gu11Uge + Ciz(wiruss + Uzlis3)
+ 2csa(usy +ud) + (c11 — cr2)ui; - (A.19)

Das Koordinatensystem wird in der Regel so gewihlt, da die ¢-Gitterachse in
z-Richtung liegt, und die z-y-Ebene mit der a-b-Ebene zusammenfillt. Deforma-
tionen in der z-y-Ebene, bei denen nur w4, us2 und u;5 von Null verschieden sind,
werden allein durch zwei Moduln (ci1, ¢15) bestimmt. Sie sind deshalb isotrop, so
dafl die Wahl der Achsenrichtungen in der Ebene ohne Belang ist.

Die Transformation der kartesischen Koordinatentransformation auf die Gitter-
parameter im hexagonalen Gitter wurde folgendermafien gewihlt:

Ty siny 0 0 a
T2 | = 0 cosvy O a |. (A.20)
T3 0 0 1 Cc

Die elastischen Konstanten im hexagonalen Gitter konnen dann mit Hilfe der
folgenden Deformationen berechnet werden:

1. Die elastische Konstante ¢;; 148t sich direkt aus der uniaxialen Verzerrung

bestimmen. Es folgt daraus:

1 6°U

‘—/:)‘55‘2- oo = C31.- (A22)

Die Transformation auf die Gitterparameter wird durch die Gleichungen

zi= (0+1)ay= (04 1easin60’ = a'sin(y'/2),
zh = Ty = acos60° = a’cos(v/2) (A.23)
— (6+1)tan60°=  tan(y'/2)
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festgelegt, so daf die Gitterparameter im deformierten Kristall

cos 60°
—— (=c A.24
¢ cos(v'/2) c=e ( )

!

9" = 2arctan[(d + 1) tan 60°), o =

lauten.

2. Mit Hilfe der Deformation

T é6+1 0 O T
O 0 6+1 0 Ty (A.25)
T 0 0 1 I3

erhilt man die Summe der elastischen Konstanten ¢;; und ¢qs:
1 68U
V, 062

58

’
1
/
2
!

~

3

= 2(cn1 + c12)- (A.26)
6=0

Die Gitterparameter transformieren sich dabei folgendermafen:

!

v =7 d=0a(l49), d=c (A.27)

3. Die Deformation

.'L'Il 0 +1 0 0 Ty
xy | = 0 —-0+10 i) (A.28)
x4 0 0 1 3

fithrt auf die Differenz der elastischen Konstanten c¢;; und cyy:

1 0°U
== =2(cu1 — c12)- A.29
"/:) 652 5o (611 612) ( )
Fiir die Transformation der Gitterparameter gelten dann die Beziehungen
zi= (6+1)z1= (6+1)asin60’= a'sin(v'/2)
zh= (=0+1)z2= (~0+1)acos60’°= a'cos(vy'/2), (A.30)
— 0 tan60° =  tan(y'/2)

so daf sich die Gitterparameter folgendermafien transformieren:

-, sin 60° ,
7' = 2arctan <1 +9 tan 60") , ad=a(l+ ())—S—L— d=c (A31)

1-6 siny'/2’

4. Die Kopplung der basalen Ebenen in 2-BN beschreibt die elastische Kon-
stante cs3. Die Deformation in z-Richtung

x] 10 0 )
o |=101 0 X9 (A.32)
7 00 146/ \ a3
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ermoglicht deren direkte Berechnung:

1 82U .
‘_'.O(T = (33. (;ng)

=0

5. Legt man die Deformation

x] 1+6 0 0 €7
zh | = 0 1+ 0 Ty (A.34)
T 0 0 1490 T3

an, folgt aus der Differentiation der Deformierungsenergie nach dem Ver-
zerrungsparameter:

]

1 8%U

“—,"8? = (2(:11 + ¢33 + 2¢10 + 4(:13). (A35)
o

6=0

6. Eine hnliche Deformation

x} 1+6 O 0 x1
z | = 0 1446 0 To (A.36)

12U
T, 062

liefert

= (2(,‘11 —+ 4033 + 2612 — 8613). (.A137)
=0

7. Die Scherung der basalen Ebenen gegeneinander charakterisiert das Elasti-
zitatsmodul cyq. Mit Hilfe der Deformation

zy 100 z
z |=10 10 To (A.38)
x5 0 01 Z3

17
v, 862

ergibt

= 2. (A.39)
0=0

die gesuchte Grofle. Diese Deformation 148t sich durch folgende Transfor-
mation der Gitterparameter beschreiben:

6 sin 60°
¢ = a,a’ = arccos (%) . =cV1+ 62 (A.40)
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A.2 Levenberg-Marquardt-Methode

Das Levenberg-Marquardt-Schema ist [235] ein duBerst robustes numerisches Mi-
nimalisierungsverfahren, das in dieser Arbeit fiir die Fitprozeduren der Potenti-
alparameter verwendet wurde und deshalb im folgenden niher skizziert wird.
Wenn man die Kostenfunktion

2
V@)=Y [IJEL(E“?_)} , (A.41)

i i

in der Ndhe des Minimums a, bis zur zweiten Ordnung entwickelt, ergibt sich:
6, . . 1 3
i (a) = x*(a,) + (a — a,) VX (a,) + 5 (@—a,)-D -(a—a,) . (A42)

Dabei ist @ ein M-dimensionaler Vektor, D eine MxM-Matrix. Es folgt dann
direkt:

Vi*(a) = Vx*(a,) + D - (a - a,). (A.43)
Am Minimum von x gilt nun, da Vx?(a,)=0. Wenn Gl. A.42 die Kostenfunktion
ausreichend gut beschreibt, gelangt man iiber

a,=a-D " [~Vx}(a) (A.44)

direkt in das Minimum. Andernfalls variiert man den Parametervektor entlang
des Gradienten und erhilt dann aus

Qnez: = @ — const - [—V x*(a)] (A.45)

den Parametervektor fiir den néichsten Iterationsschritt (Steepest Descent Me-
thod), wobei die Konstante klein genug sein muf3, um nicht auflerhalb des Gefélle-
bereichs zu geraten.

Sofern man den Gradienten von x? und die Hesse-Matrix D fiir jeden Parame-
tervektor a berechnen kann, 18t sich mit Hilfe der Gl. A.44 der Parametervektor
fiir das Minimum finden. Nur wenn der Fehler in Gl. A.42 zu grof ist, wird GL
A.45 verwendet. Fiir die Kostenfunktion 7.6 lautet der Gradient:

ax* Sy~ y(zna) dy(sia)
= =-20, = -2 AL A 2 =26, k=1,2,....0M. (A46
Bar Br ; o7 Ba, B / .M. (A.46)
Die zweite Ableitung ergibt:
8?x? N 1 9y(z;, a) Oy(xs, a) Py(zi,a) ., .
= = — i 2 —{Y; — is —_— a&.‘ll)
Oar0a 2o =2 ot Oy Oa; lv: — y(zi. a)] Oa;0ay, ( '

Die Gl. A.44 148t sich damit als Satz linearer Gleichungen schreiben

M
> apda; = By, (A.48)
1=1
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wihrend die Relation A.45 zu
day = coust - 3 (A.49)

wird.

Die Komponenten der Hesse-Matrix (Gl. A.47) hiingen von der ersten und zweiten
Ableitung der Kostenfunktion ab. Der Vorfaktor [y; — y(z;, @)] ist im allgemeinen
nicht mit dem Modell korreliert und kann wechselnde Vorzeichen haben, so dafl
sich die zweiten Ableitungen bei der Summation zumeist aufheben. Aus diesem
Grunde wird gewohnlich die vereinfachte Darstellung

Y 1 0y(zy, @) Oy(;. a)
Xp = ™ & LA A50
U Z o?  day Oay (4.50)

=1
gewahlt, die zugleich den Fitalgorithmus stabilisiert, wenn das verwendete Modell
eine schlechte Anpassung liefert. Durch die Modifikation der Hesse-Matrix wird
nur der Iterationsweg gedndert. Der endgiiltige Parametervektor a bleibt davon
unberiihrt, da die Minimumsbedindung 5; = 0 fiir alle k erfiillt bleibt.
Die Levenberg-Marquardt-Methode [235] ist nun ein elegantes Verfahren, um zwi-
schen der Steepest-Descent-Methode (Gl. A.49) und der inversen Hesse-Matrix-
Methode (Gl. A.48) zu variieren. Es ist das Standardverfahren fiir nichtlineare
Routinen der kleinsten Fehlerquadrate und beruht auf zwei Erkenntnissen. Da
jedes Element des Parametervektors eine andere physikalische Gréfie sein kann,
muf die Konstante in Gl. A.49 die Dimension a? haben, um die Proportionalitit
zwischen day und f; herzustellen. Diese Dimension besitzen aber nur die rezipro-
ken Diagonalelemente der Hesse-Matrix, die mit einem dimensionslosen Faktor A
gewichtet dann folgende Gleichung ergeben, welche die Relation A.49 ersetzt:

1
oa; = —f3;. A.
@ =1 (A.51)

Dabei sind die ay definitionsgeméf positiv. Verbindet man nun die Gleichungen
A.51 und A.48 ergibt sich eine neue Matrix o' mit folgender Definition

Of_’jj = ajj(l + )\) (A52)
a';-k = Qjk, (J # k)

und damit dann die Vorschrift

M

> abay = B, (A.53)
=1

welche die Gl. A.48 ersetzt. Fiir grofe A ist o' diagonal dominant, so dafi G1. A.53
in Gl. A.bliibergeht. Ist A sehr klein wird Gl. A.53 zu Gl. A.48.
Der Marquardt-Algorithmus verfihrt nun folgendermafien:
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1. Wéhle einen Parametervektor a und berechne y(a).

o

. Wihle einen kleinen Anfangswert fiir ).
3. Lose Gl. A.53 fiir da und berechne x*(a + da).
4. Wenn x*(a + da) > x*(a) erhéhe A um Faktor 10 und gehe zu 3.).

. Wenn x*(a + da) < x*(a) erniedrige A um Faktor 10, setze den Parame-
tervektor auf a zuriick und gehe zu 3.

2

Eine Anderung von x?, die sehr viel kleiner als eins ist, zeigt an, dafl weitere
Iterationen statistisch nicht mehr sinnvoll sind, womit sich das Abbruchkriterium
ergibt. Wenn ein ausreichend gutes Minimum gefunden ist, wird der Parameter
X = 0 gesetzt und die Kovariantenmatrix [a]™! der Standardabweichung fiir den
Parametervektor @ berechnet.

Die numerische Berechnung der partiellen Ableitungen der Kostenfunktion nach
den Komponenten des Parametervektors geschieht mit Hilfe des Differenzenquo-

tienten:
f(:l,‘-l-h)—f(:l?—h)‘ (A.54)
h—0 2h
Der Grenziibergang wird dadurch ausgefiihrt, daf beginnend mit einem groffen
Startwert h der Differenzenquotient mit zunehmend kleiner werdenden Werten
fiir h berechnet wird. Fiir die in dieser Arbeit verwendeten Fitprozeduren wurde
das Verfahren von Ridders [235, 293] eingesetzt.
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Anhang

A.3 BN-Potential: Erste Variante

Die erste Variante des Potentials fiir BN ist weitgehend identisch mit der in Kapi-
tel 7 vorgestellten Form. Wesentliche Unterschiede sind die fehlenden Korrekturen
der Bindungsordnung und der Parametersatz fiir die Bor-Bor-Wechselwirkung.
der die borspezifischen Ikosaederstrukturen nicht reproduziert. Der Ubergang
zum repulsiven ZBL-Potential wird wie in Abschnitt 7.8 durchgefiihrt. Alle

Cutoff-Radien sind gleich.

| | BN- | NN- | BB-Wechselwirkung |
n 0.364153367 | 0.6184432 | 3.9929061
7y 0.000011134 | 0.019251 | 0.0000016
S, 1.0769 1.0769 1.0769
8 (1/A) | 2.043057 1.92787 | 1.5244506
D, (eV) | 6.36 9.91 3.08
o (A) 1.33 1.11 1.59
¢ 1092.9287 | 17.7959 | 0.52629
d 12.38 5.9484 0.001587
h —0.5413 0 0.5
Az (1/A) | 1.9925 0 0
R (A) 2.0 2.0 2.0
D(A) |01 0.1 0.1

Tabelle A.1: Erste Variante des BN-Potentials.
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. Selbstkonsistente Gesamtenergierechnungen auf Grundlage der Dichtefunk-

tionaltheorie werden zur Bestimmung der kohdsiven Grundzustandseigen-
schaften aller kristallinen Modifikationen des Bornitrids durchgefiihrt.

. Es werden die Gitterkonstanten und kohédsiven Energien unter der Randbe-

dingung eines dufferen hydrostatischen Drucks berechnet und die exzellente
Ubereinstimmung der Ergebnisse mit experimentellen Werten gezeigt.

. Mit Hilfe der homogenen Deformationsmethode werden die vollstindigen

Elastizitatstensoren von c-BN und A-BN erstmalig bestimmt. Dabei wird
nachgewiesen, daf§ die Kompressionsmoduln der sp?-gebundenen Struktu-
ren mehr als zehnmal kleiner sind als die der dichten sp*-gebundenen Struk-
turen des BN.

Aus theoretisch berechneten Phononenzustandsdichten und den statischen
Gesamtenergien werden die vollstindigen thermodynamischen Potentiale
der korrespondierenden Phasen ¢-BN und A-BN auf Grundlage der Debye-
Griineisen-Niherung abgeleitet.

. Die Temperaturabhingigkeit des Kompressionsmoduls und des linearen

Ausdehnungskoeffizienten von c-BN werden ermittelt.

Das kubische Bornitrid wird auf Grundlage dieser Ergebnisse als die bei
Standardbedingungen thermodynamisch stabile Modifikation identifiziert.
Die Bedeutung dieses Ergebnisses fiir die Schichtbildungsprozesse wird dis-
kutiert.

. Es werden verschiedene hochsymmetrische Punktdefekte in ¢-BN und h-BN

untersucht, deren Bildungsenergien angegeben und der EinfluB auf die
Struktur des umgebenden Gitters charakterisiert. Die gefundenen Defektbil-
dungsenergien zeigen, dafl der Bor-Platzwechseldefekt und die Stickstoffva-
kanz in beiden kristallinen Modifikationen die dominierenden Defekttypen
sind. Es wird gezeigt, daf} interkalierte Zwischengitteratome in h-BN gebun-
dene Strukturen bilden, die zur Deformation und Verkniipfung der basalen
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Ebenen fiihren. Die mégliche Rolle dieser Defekte als Wachstumskeime der
kubischen Phase wird diskutiert.

Die Bindungseigenschaften von Bornitrid werden im Hinblick auf den
ionisch-kovalenten Charakter diskutiert und daraus die funktionale Form
eines klassischen interatomaren Potentials motiviert, das dem Prinzip der
chemischen Bindungsordnung folgt.

Es wird ein Verfahren vorgestellt, das die direkte Anpassung der freien
Potentialparameter an Ergebnisse selbstkonsistenter ab-initio-Rechnungen
erlaubt.

Die Bor-Stickstoff-Bindung wird im Hinblick auf die Abhingigkeit von der
Koordination der gebundenen Strukturen untersucht. Dazu werden auch
die strukturellen Eigenschaften von Molekiilen und Clustern bestimmt und
fiir die Parameteranpassung verwendet.

Es wird ein Parametersatz fiir das Potential angegeben, welcher die Eigen-
schaften der BN-Bindung in sehr guter Ubereinstimmungen zu ab-initio-
Rechnungen modelliert.

Die Bor-Bor-Bindung wird analysiert und die Anwendbarkeit des Potential-
ansatzes auf die Bindungsverhéltnisse im Bor diskutiert. Ein Parametersatz
wird angegeben, der auch die Modellierung der ikosaedrischen Strukturen
des Bor zulafit.

Die Stickstoff-Stickstoff-Bindung wird analysiert und ein Parametersatz fiir
das Potential angegeben.

Es werden Strukturen mit gemischten Bindungen untersucht und auf die
Notwendigkeit von Overbinding-Korrekturen in klassischen Potentialen vom
Tersoff-Abell-Typ hingewiesen. Die Vorhersagen des klassischen Potenti-
als werden mit ab-initio-Rechnungen verglichen und die Moglichkeiten und
Grenzen des Modells diskutiert.

Ausgehend von den grundlegenden Prozessen der Ionen-Festkdrper-
Wechselwirkung wird eine molekulardynamische Methode zur Prozeflsimu-
lation der BN-Schichtabscheidung beschrieben.

Der Beschu8 eines in [100)-Richtung orientierten ¢-BN-Targets mit einem
Teilchenflufl aus energetischen Bor und Stickstoffatomen wird fiir verschie-
dene Ionenenergien simuliert und die resultierende Struktur analysiert.

Es kénnen texturierte graphitihnliche Bereiche in den Filmen nachgewiesen
werden.



180

18. Der sp*-Gehalt in den resultierenden Strukturen zeigt eine typische Ener-
gieabhingigkeit o< vV E. Das Ergebnis wird im Hinblick auf das ionenun-
terstiitzte Wachstum von Bornitridschichten diskutiert.
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