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1. Einleitung

In meiner Bachelorarbeit beschéftige ich mich mit schwingenden Nanobriicken. Meine Be-
rechnungen sind Simulationen zu Briicken, wie sie in dhnlicher Art in der Gruppe von
Frau Prof. Dr. Weig im Experiment untersucht werden [20].

Als Siliziumverbindung wird im Experiment und daher auch in meiner Arbeit speziell
Siliziumnitrid betrachtet. Dieses kommt normal als graues Pulver vor und kann unter Hit-
zeeinwirkung zu beliebigen Formen gepresst werden. Siliziumnitrid wird industriell z.B.
zur Herstellung von Wilzlagern genutzt. Es ist sehr temperaturbestéindig: erst ab 1900°C
zersetzt es sich in Stickstoff und Silizium. Auflerdem ist es sehr druckbesténdig [21].
Dieses Material kann sowohl amorph als auch kristallin hergestellt werden. In kristalliner
Struktur ist dabei das stochiometrische Verhéltnis von Silizium zu Stickstoff gerade 3:4.
In amorphen Strukturen kann der Stickstoffanteil deutlich kleiner sein.

Kristallin kommt Siliziumnitrid in drei Modifikationen vor. Allerdings entsteht y-Silizium-
nitrid nur unter sehr hohem Druck. a-Siliziumnitrid (Abbildung [I.1)) ist metastabil und
geht bei hoheren Temperaturen in §-Siliziumnitrid (Abbildung iiber. g-Siliziumnitrid
ist die energetisch giinstigere und damit stabile Modifikation. Deswegen beschéftige ich
mich hauptséchlich mit S-Siliziumnitrid.

Abbildung 1.1.: Struktur von a-Siliziumnitrid (gelb==Silizium, blau=Stickstoff)

Fiir Experimente mit Nanostrukturen wird Siliziumnitrid benutzt, da es industriell moglich
ist, gleichméBig dicke, vorgespannte Siliziumnitrid-Filme auf andere Substrate aufzuwach-
sen. Aus diesen Filmen kann man Nanobriicken préparieren, die einige Mikrometer lang
und wenige hundert Nanometer dick sind.
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Abbildung 1.2.: Struktur von [-Siliziumnitrid (gelb=Silizium, blau=Stickstoff)

Die Fragestellung dieser Arbeit zielt darauf ab, die Bewegung der Briicke ausgehend von
den einzelnen atomaren Bindungen zu berechnen. Allerdings bestehen typische, im Expe-
riment verwendete Briicken aus ca. 40 bis 70 Millionen Atomen.

Es stellt sich die Frage, mit welchen Methode sich die Nanobriicken geeignet simulieren
lassen. In Betracht kommen drei Methoden:

e Finite-Elemente-Simulation
e Ab-Initio-Molekulardynamik-Simulation basierend auf der Dichtefunktionaltheorie
e Molekulardynamik-Simulation

Die Finite-Elemente-Simulation kénnte zwar die experimentelle Gréf8enordnung beschrei-
ben, allerdings betrachtet sie nicht die einzelnen Atome, sondern ergibt eine makrosko-
pische Beschreibung der Briicke. Das makroskopische Verhalten ist bereits gut erforscht
[19].

Die Ab-Initio-Molekulardynamik-Simulation, die die quantenmechanischen Effekte voll
beriicksichtigen wiirde, ist fiir die Fragestellung ebenfalls nicht geeignet, da sie lediglich
eine geringe Anzahl von Atomen mit vertretbarem Rechenaufwand simulieren kann und
die Einheitzelle von Siliziumnitrid bereits aus 14 (5) bzw. 28 (a) Atomen besteht.

In dieser Arbeit verwende ich daher eine ,,normale“ Molekulardynamik-Simulation. Auch
damit lasst sich die Gréfle der im Experiment verwendeten Nanobriicken nicht rechnen.
Molekulardynamik-Simulationen dieser Grélenordnung sind nur auf grofien Supercompu-
tern moglich. Im Rahmen meiner Simulation beschrénke ich mich daher auf eine Briicke
mit einer Linge von ca. 160A, also 30 Einheitszellen. Daraus ergibt sich eine Briicke aus
insgesamt 12300 Atomen. Auflerdem lege ich ein Potential mit Dreikérperterm zu Grunde,
sodass auch die Winkelverteilung der Bindungen wiedergegeben werden kann.



2. Grundlagen

2.1. Molekulardynamik-Simulation

Um die zeitliche Entwicklung eines Systems aus mehreren tausend Atomen zu simulieren,
wird eine Molekulardynamik-Simulation benutzt.

Ausgehend von einer Anfangskonfiguration und einem Potential erméglicht diese Simu-
lation, die Bewegung der Atome zu berechnen. Aus dem Potential kann man die Kréfte
erhalten, die auf die einzelnen Atome wirken. Dazu leitet man das Potential V'(ry, ..., r,)
nach dem Ortsvektor des i-ten Atoms ab:

F = —grad; V(ri,...,7) (2.1)

Daraus erhilt man die zeitliche Anderung aller Atompositionen, indem man die Newton-
schen Bewegungsgleichungen

—

F=m-d=m-7 (2.2)

bei bekannten Massen fiir alle Atome 16st. Diese Losung berechnet man numerisch.

2.1.1. Verlet-Integration

Das verwendete Simulationsprogramm LAMMPS [5] nutzt das Velocity-Verlet-Integra-
tionsverfahren. Ausgehend von der Position 7, und der Geschwindigkeit v,, des Atoms
beim n-ten Zeitschritt sowie der Kraft ﬁn, die im Zeitschritt n auf das Atom wirkt,
berechnet man mit der Atommasse m die ,neue“ Position 7, folgendermafien:

—

Fr1 = T + Uy - At + L At? (2.3)
2m
Dabei ist At der Zeitschritt, der fiir die Ndherung benutzt wird. Je kleiner At gewéhlt
wird, desto geringer sind die numerischen Fehler.
Die Gleichung erhélt man direkt aus der Taylorentwicklung von . Die benutzte Ge-
schwindigkeit, muss getrennt berechnet werden. Dazu nutzt man den Mittelwert der Kraft
zwischen der ,alten“ und ,neuen“ Position [1]. Dadurch gilt:

Fo+F, At
2 m

Die neuen Geschwindigkeiten kénnen dabei im Gegensatz zu anderen Verfahren erst be-
rechnet werden, nachdem die neue Position ermittelt wurde, da diese zur Berechnung von

F, 1 gebraucht wird.
Dieser Algorithmus ist sehr gut geeignet fiir eine Molekulardynamik-Simulation, da das
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Phasenraumvolumen und damit auch die Energie wahrend der Integration gut erhalten
bleibt [2].

Da bei dieser Integration die Energie erhalten bleibt, findet die Entwicklung also im
mikrokanonischen Ensemble statt. Fiir die Simulation der schwingenden Briicke ist dieses
Ensemble auch passend. Fiir die Prédparation der Briicke bendtigt man, dhnlich wie im
Experiment, die Moglichkeit, den Druck bzw. die Temperatur vorzugeben. Die Prépa-
ration ist allerdings von der Schwingungssimulation getrennt zu betrachten und ist im
mikrokanonischen Ensemble nicht moglich.

2.1.2. Nosé-Hoover-Integration

Die Nosé-Hoover-Integration ermoglicht eine Integration bei vorgegebenem Druck und
vorgegebener Temperatur. Dazu wird die normale Hamilton-Funktion erweitert [S]:

N
Ps
2Q

p?

HNosé - 9 2
1 m;Ss

+V(ry,...,rn) + gkgTIns +

(2.5)

1=

Die zusétzliche dimensionslose Gréfle s mit dem konjugierten Impuls p; ermdglicht dabei,
die Bedingungen des isothermen Ensembles zu erfiillen. Dabei ist @) eine effektive Mas-
se, die dem Impuls zugeordnet wird, und g ist ein Parameter, der je nach Anwendung
entsprechend gewéhlt wird, sodass das System im entsprechenden Ensemble bleibt. Im
normalen N-Teilchensystem setzt man g = 3N, also gleich der Anzahl der Freiheitsgrade.
Bei dieser Rechnung kann s als Skalierung der Zeit angesehen werden, wie es Nosé in [7]
vorschlégt.

Daraus kann man die Bewegungsgleichungen herleiten, vgl. [I]. Fiihrt man einen virtuellen
Impuls p/ = ’g ein, so erhélt die Summe wieder die gewohnte Form der kinetischen Energie.
Mit Hilfe dieser Reskalierung des Impulses ist es moglich, die Temperatur wahrend der
Integration konstant zu halten.

Man kann analog einen weiteren Term einfiihren, der ermoglicht auch den Druck zu erhal-
ten. Die entsprechende Skalierung der Distanzen ist dabei v/V fiir den dreidimensionalen
Fall [9].

Probleme Die Reskalierung der Impulse zur Temperaturerhohung bewirkt auch, dass
eine kleine makroskopische Bewegung des Kristalls deutlich verstédrkt werden kann. Nor-
malerweise wiirde man erwarten, dass die Erwdrmung durch eine unkoordinierte Schwin-
gung der Atome hervorgerufen wird. Die Verstdrkung der makroskopischen Bewegung
aber entspricht nicht dem gewohnten physikalischen Verhalten.

2.1.3. Langevin-Thermostat

Der Langevin-Thermostat 16st dieses Problem. Er basiert auf der Vorstellung grofier Par-
tikel, die sich innerhalb eines Mediums aus kleinen Partikeln bewegen, das die passende
Temperatur hat. Daraus resultiert eine Dampfung (—ar) der Bewegung und eine durch
StoBe (5(t)) hervorgerufene zufillige Impulséinderung.

mr = f(7,t) — aF + B(t) (2.6)



2.2. Potentiale

Die zufilligen Sto8e erfolgen mit einem Impuls, dessen Verteilung der gewiinschten Tem-
peratur entspricht [10].

Dadurch, dass nur eine zusitzliche Kraft wirkt und nicht wie bei der Nosé-Hoover-
Integration alle Impulse direkt reskaliert werden, ermdglicht man dem System, dhnlich
wie in der Realitét, kurzzeitige Temperaturschwankungen.

Probleme Im Gegensatz zur Nosé-Hoover-Integration ist der Langevin-Thermostat eine
Regelung, die die Temperatur nur iiber lange Zeitskalen konstant hélt. Fiir eine kurzfristige
Temperaturanpassung ist sie ungeeignet.

2.1.4. Berendsen-Thermostat

Der Berendsen-Thermostat basiert ahnlich wie die Nosé-Hoover-Integration auf einer Res-
kalierung der Impulse. Dabei wird allerdings die Endtemperatur nicht sofort eingestellt,
sondern der Faktor fiir die Skalierung wird so gewéhlt, dass sich die Temperatur des
Systems im Laufe der Zeit exponentiell der gewiinschten Temperatur ndhert. Diese Vor-
gehensweise ermoglicht eine kurzzeitige Temperaturfluktuation, erméglicht aber dennoch
die Temperatur langfristig konstant zu halten. Verglichen mit dem Langevin-Thermostat
ermoglicht der Berendsen-Thermostat eine schnellere Regelung der Temperatur, aller-
dings verstarkt er wegen der Skalierung der Impulse makroskopische Bewegungen, wie die
Nosé-Hoover-Integration.

2.1.5. Berendsen-Barostat

Zur Regelung des Drucks der simulierten Briicke nutzt man den in LAMMPS integrierten
Berendsen-Barostat.

Dieser regelt das Volumen bei periodischen Réndern so, dass der Druck den gewiinschten
Wert erreicht. Dazu werden die Positionen aller von der Regelung beeinflussten Atome
entsprechend skaliert und die periodischen Rénder verschoben.

2.2. Potentiale

Die Potentiale beschreiben die gesamte Wechelwirkung zwischen den Atomen, sie sind
daher fiir die Bewegung der Atome von entscheidender Bedeutung. Daher bewirken kleine
Anderungen in den Potentialen deutliche Anderungen der makroskopischen Eigenschaften
der Nanobriicken.

2.2.1. Tersoff-Potential mit Werten von Fazzio

De Brito Mota, Justo und Fazzio haben in ihrer Veroffentlichung [15] ein Potential fiir Sili-
ziumnitrid vorgestellt. Dieses basiert auf einer fiir mehrere Atomtypen erweiterten Version
des von Tersoff verdffentlichten Potentials [I4] fiir Silizium. Das Potential berechnet sich
dabei aus dem Abstand r;; zwischen dem i-ten und dem j-ten Atom und dem Winkel 6,
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zwischen 75; und 77 folgendermafen:

vzivij

Vig = fe(rig) [fr (ri5 4 bij) fa ()]
[r (rij) = Aij exp (= Aijrij)
fa(rij) = —Bijexp (—pijrij)

1 fir Tij < Rij
c\Tij) = § 3 2 Sii—Ri; ij ij ij
0 fir Tij > Sl'j

bij = Xij (1 + ﬁlnlgzz)*%nz
Gij = Z fe(ra) g (0i1.)

ki,
c2 c2
92.. =1+ t ?
9 (Busn) A7 d2 + (hy — cos b))’

<

Bij =/ Bi - B;
Rij =/ Ri- R
S”:\/SZ--SJ-
Y
/\i': : J
J 2
Mty
'L]_ 2

Die veréffentlichten Werte der Parameter sind in Tabelle aufgefithrt. Daraus ergibt

sich der in Abbildung [2.1] dargestellte Potentialverlauf.

2.2.2. Vashishta-Potential

In der Veroffentlichung von Vashishta [16] ist ein anderes Potential beschrieben, das auch
fiir die Anwendung zur Simulation von kristallinem Siliziumnitrid geeignet ist. Die For-

meln zur Berechnung sind folgende:

V=2 Ve v

i<j i<j<k

Nij

ij
2 2
Q45+ a;Z;

B 5

1

T rij

. . s 7. .. .
v @ _ Ay (i + ) L ZiZ; exp (_Lz) _ &exp (_

S S 2
3 Tik - Tii - 1 1
I/’igk) = Biji ( Y cos Qijk) exp ( +
TikTij Tij —Te3 Tik — Te3

10

(2.21)

(2.22)

(2.23)

(2.24)



2.2. Potentiale

N Si
A(eV) | 6368.14 1830.8
B(eV) | 511.760 471.18
AATY | 5.43673 2.4799
(A7 2.7 1.7322
B 529381073 1.1-107
n 1.33041  0.78734
c 20312 100390
d 25.5103 16.217
h —0.562390  —0.59825
R(A) 1.8 2.7
S(A) 2.1 3.0
Xsi-? 0.65 1
XN-? 0 0.65

Tabelle 2.1.: Parameter des Tersoff-Potentials [15]

A (eV) | 1.248032 || nsisi 11
Bsi_n_si (V) | 12.48032 || ngin 9
BN—Si—N (eV) 6.24151 TINN 7

ZSi (e) 1.472 QSi 120°
Zn (e) | -1.104 On 109.47°
asi (A% o rs (A)] 2.5

ay (A% |3 ris (A) |25

o (A) | 047 re  (A) |55

oN (A) | 1.3 res  (A) |26

Tabelle 2.2.: Parameter des Vashishta-Potentials [16]

Dabei ist r;; wieder der Abstand zwischen dem ¢-ten und dem j-ten Atom. Die Parameter
des Potentials sind in Tabelle [2.2] aufgefiihrt. Der Potentialverlauf des Paar-Potentials ist
in Abbildung [2.2] dargestellt.

11
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Energie [eV]
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1 1.5 2 25 3
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Abbildung 2.1.: Paarpotential des Tersoff-Potentials fiir SigNy
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Abbildung 2.2.: Paarpotential des Vashishta-Potentials fiir SigNy
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3. Simulation

3.1. Kiristalline Strukturen

3.1.1. Aufsetzen des Kristalls

Um die Briicken aus einem [-Siliziumnitrid-Kristall zu fertigen, gehe ich folgendermaflen
vor:

Mithilfe eines selbst geschriebenen Programms setze ich einen ,,zu groflen® perfekten Kris-
tall auf. Die rdumliche Struktur meiner Briicke beschreibe ich um mit der Geometrie
flexibel zu sein mit Constructive Solid Geometry (CSG), also mit Vereinigungs- oder
Schnittmengen von beliebig gestreckten, verschobenen und rotierten primitiven Kérpern
wie Kugeln, Zylinder und Quader.

Konkret nutze ich die Vereinigung dreier Quader, die entlang der z-Achse um jeweils
60° verdreht sind. Das Verhéltnis zwischen Breite und Hohe der Quader ist dabei so
gewihlt(v/3 : 1), dass sich die gewiinschte hexagonale Struktur bildet.

Die Moglichkeiten des Java-Programms sind dabei bei weitem noch nicht ausgeschopft.
So wére es z.B. auch problemlos moglich, deutlich kompliziertere Formen, wie gewinkelte
Balken, sowie Formen mit Lochern zu erstellen.

Fiir das hexagonale Prisma priife ich nun fiir alle Atompositionen, ob sie sich innerhalb
der Form befinden, und iibernehme sie unter dieser Bedingung in die Kristallstruktur.
Insgesamt bekomme ich dadurch einen perfekten Kristall, der die gewiinschte Form hat.
Die Dicke der Briicke ist dabei sinnvollerweise nicht beliebig gewéhlt, da man vermeiden
sollte, zu viele unabgeséttigte Bindungen zu haben. Es gibt daher nur drei verschiedene
mogliche Abschneide-Radien innerhalb der Einheitszelle (Abbildung [3.1)), bei denen die
Ringstruktur auch an den Réndern einigermaflen erhalten bleibt.

{{"\;{\f% fﬁ‘ihfﬂk‘?%d‘i

&‘%””‘% ’“‘%“”‘ﬂ?@é“’
B ey

Abbildung 3.1.: mogliche Abschneidestellen (gelb=Silizium, blau=Stickstoff)
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3. Simulation

3.1.2. SystemgroBe

In der Ausgangskonfiguration sind die Parameter der Briicken folgende:
e Linge: 157 A
e Dicke (Inkreisdurchmesser): 17,1 A
e Temperatur: < 1K

e Atomzahl: 12300

3.1.3. Energieminimierung

Da die der Simulation zu Grunde liegenden Potentiale die komplexe Struktur der Einheits-
zelle nicht vollstdndig korrekt wiedergeben, ist die potentielle Energie im Kristall nicht
minimal. Dies ist aber fiir die Simulation wichtig, da die gespeicherte Energie problemlos
ausreicht, um den Kristall auf Temperaturen von mehreren tausend Kelvin zu erhitzen.
Dies wiirde bewirken, dass der Kristall verdampft und die kristalline Struktur zerstort
wird.

Um diesem Effekt entgegenzuwirken, lasse ich die Atome sich mit geringer Déampfung frei
bewegen. Die Dampfung bewirkt, dass dem Kristall Energie entzogen wird. Dies geschieht
schnell genug, dass die Kristallstruktur erhalten bleibt.

Allerdings musste ich feststellen, dass das Programm nicht ermoglicht, die Ddmpfung so
klein zu wéhlen, dass alle Atome in vertretbarer Rechenzeit in ihre Ruhelage relaxieren.
Daher entferne ich die Dampfung fiir einige Zeitschritte. Wéhrenddessen relaxieren die
Atome sehr schnell in die Nédhe der Ruhelage und bringen sehr viel kinetische Energie
in den Kristall. Diese wird dann in den darauf folgenden Zeitschritten, die wieder mit
Dampfung gerechnet werden, wieder entzogen.

Diese zwei Abschnitte wiederhole ich so oft, bis die Temperatur im frei bewegten Ab-
schnitt nicht mehr grofler wird als 0,1 K. Dadurch ist sichergestellt, dass mein Kristall
von sich aus keine weitere nennenswerte Bewegung ausfiihrt.

3.1.4. Vorspannung

Wenn fiir die Simulation eine Vorspannung der Briicke benétigt wird, fithre ich zuséatzlich
zu Energieminimierung das gleiche Verfahren erneut durch, allerdings mit einer Kraft,
die die Atome an beiden Enden nach auflen zieht. Dadurch setzte ich die Briicke unter
Spannung, und die Minimierung sorgt dafiir, dass die durch das Spannen in das System
eingebrachte Energie entzogen wird und sich die Briicke ausdehnt.

3.1.5. Einspannen

Damit man die Briicke auslenken und schwingen lassen kann, muss man diese an den
Enden fixieren. Dazu werden bereits beim Aufsetzen der Struktur die Atome der vier
Randlagen in Gruppen eingeteilt. Mit Hilfe dieser beiden Gruppen (Abbildung kann
man eine weitere Gruppe bilden, die die restlichen bzw. ,inneren“ Atome enthélt.

14



3.1. Kristalline Strukturen

Abbildung 3.2.: Definition der Randgruppen (rot unterlegt), die in der Simulation fest-
gehalten werden

Um nun die Briicke an den Réndern festzuhalten, ldsst man die Integration der Bewe-
gungsgleichung nur auf die Gruppe der ,inneren* Atome wirken. Dadurch schliefit man
die Bewegung der Rénder aus und hélt somit die Briicke an beiden Enden fest.

3.1.6. Einstellen der Temperatur

Aus der mittleren kinetischen Energie der Briicke lédsst sich die Temperatur berechnen.

m—ngT@T—— ' (3.1)

Sofern die Temperatur vorgegeben werden soll, nutze ich eine Kombination aus Berendsen-
und Langevin-Thermostat, um so die Temperatur iiber zehn Nanosekunden auf den
gewiinschten Wert hochzufahren. Bei dieser Temperatur wird die Briicke dann fiir weitere
zehn Nanosekunden gehalten, um Uberschwingungen der Temperaturregelung abzufan-
gen.

3.1.7. Auslenkung

Um die Briicke schwingen zu lassen, lenke ich sie vorher aus. Dazu lege ich eine zusétzliche
Kraft an, die auf alle Atome auler denen an den Enden wirkt. Diese Kraft wird so gewéhlt,
dass die Auslenkung ausreichend ist, um die Schwingung gut beobachten zu kénnen.
Gleichzeitig darf die Kraft aber nicht so grof§ sein, dass die Briicke abreifit.

15



3. Simulation

3.2. Amorphe Briicken

Um eine amorphe Briicke herzustellen, fange ich mit zuféllig positionierten Atomen in-
nerhalb eines Volumens an. Dieses Volumen hat die gewiinschten Seitenverhéltnisse, ist
aber in jeder Richtung um ungefdhr einen Faktor zehn zu grof.

Nun erhitzt man die Atome auf ungefihr 10000 K, was bewirkt, dass die Struktur ver-
dampft. Wahrend dieser zwei Nanosekunden dauernden Erhitzungsphase komprimiert
man das Volumen so, dass sich ein Druck von etwa 10000 bar einstellt und die Seiten-
verhéltnisse des Volumens erhalten bleiben. Auf diese Weise erhélt man die gewiinschte
Briickenform.

Dann senkt man mit einer Ddmpfung der Atome deren Temperatur innerhalb von weite-
ren zwei Nanosekunden auf unter 1 K. Wahrend dieses Quenchings bildet sich die amorphe
Struktur.

Den noch anliegenden Druck fahrt man in weiteren zwei Nanosekunden auf 0 bar zuriick.
Waihrenddessen kiihlt man den Kristall weiter und erhilt so eine stabile amorphe Briicke.
Diese kann man nun wie die kristalline Briicke auslenken und schwingen lassen.

16



4. Auswertung

4.1. Tersoff-Potential

4.1.1. Briicken

Zu Beginn meiner Arbeit habe ich mich mit Briicken beschéftigt, die mit dem Tersoff-
Potential in [I5] beschrieben wurden.

Nachdem ich die Briicken wie in Kapitel[3.1]beschrieben erstellt und gegebenenfalls geheizt
oder gespannt hatte, stellte ich sémtliche &ufleren Einfliisse ab, also den Thermostat und
die Kraft zur Auslenkung. Die Briicke lief§ ich dann in diesem isolierten System schwingen.
Zur Erfassung der Schwingung ermittelte ich den Schwerpunkt der Briicke in regelméfiigen

Absténden. Fiir kristalline Briicken ist diese Schwingung exemplarisch bei der minimalen
Temperatur (< 1K) in Abbildung dargestellt.
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Abbildung 4.1.: Schwingung des Schwerpunkts der Briicke bei minimaler Temperatur
(< 1K) mit dem Tersoff-Potential

Um die Schwingung auszuwerten, habe ich die Funktion

f(t)="b-sin(a-t+p)-e " (4.1)
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4. Auswertung

gefittet. Aus den Fitparametern ergeben sich die Werte fiir Frequenz und Dampfung.
Diese habe ich abhéingig von Auslenkung, Temperatur, Dicke, Lange und Vorspannung der
Briicke berechnet. Die entsprechenden Abhéngigkeiten sind in Abbildung bis zu
sehen. Die griinen Kurven stellen dabei den Verlauf dar, wie er fiir den makroskopischen
Fall zu erwarten ist, vgl. [19].
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Abbildung 4.2.: Liangen-Abhéngigkeit mit Tersoff-Potential
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Abbildung 4.3.: Dicken-Abhéngigkeit mit Tersoff-Potential
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4.1. Tersoff-Potential

Die Dampfung wird durch den Parameter ¢ beschrieben. Die dargestellte %—Zeit ist dabei
der Kehrwert von ¢ und gibt an, nach welcher Zeit die Amplitude der Schwingung auf das
é-fache der Anfangsamplitude abgefallen ist.
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Abbildung 4.4.: Temperatur-Abhéngigkeit mit Tersoff-Potential
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Abbildung 4.5.: Auslenkungs-Abhéngigkeit mit Tersoff-Potential
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Abbildung 4.6.: Vorspannungs-Abhéngigkeit mit Tersoff-Potential

Aus den Plots (Abbildung kann man entnehmen, dass, wie erwartet, bei ldngeren
Briicken die Frequenz der Schwingung abnimmt. Die Dampfung nimmt dabei iiberra-
schenderweise zu. Allerdings sind die Werte fiir die Ddmpfung bei weitem nicht prézise
genug, um eine Abhéngigkeit zu ermitteln.

Auch bei den unterschiedlichen Dicken der kristallinen Briicke (Abbildung kann man
gut erkennen, dass die Frequenz mit wachsender Dicke zunimmt. Die Dampfung bei unter-
schiedlichen Dicken zeigt allerdings sehr deutlich, dass sie von der Geometrie der jeweiligen
Briicke abhéngt. Die Anregung von Torsionsschwingungen, die schnell abklingen, fiithrt zu
einer starken Ddmpfung der Grundschwingung. Hierbei haben wegen der in Kapitel
beschriebenen Probleme die Briicken mit 7,0 A, 14,7 A und 22,5 A, bzw. 9,3 A, 17,0 A und
24,8 A sowie 11,6 A und 19,4 A Dicke dhnliche Geometrien. Wegen der héheren Symmetrie
der Briicken mit 11,6 A bzw. 19,4 A Dicke werden bei diesen keine Torsionsschwingungen
angeregt. Diese entziehen der gemessenen Grundschwingung Energie, daher zeigen die
héher symmetrischen Strukturen eine geringere Dampfung.

Bei der Temperatur (Abbildung sieht man, dass die Frequenz mit zunehmender Tem-
peratur steigt. Die Dampfung nimmt dabei erwartungsgeméfl zu. Dies ist dadurch zu
erklaren, dass mit steigender Temperatur die Kristallstruktur kurzzeitig lokal deformiert
wird. Die Spannung bzw. der Druck, die dabei auf kleine Bereiche des Kristalls wirken,
sorgen dafiir, dass diese Stérungen weiter verstérkt werden konnen. Dies erhcht die Tem-
peratur und dissipiert die Energie der Schwingung. Allerdings fithrte die Simulation bei
325K zu einem Ausreifler, sowohl in der Dampfung als auch in der Frequenz, den ich auf
Grund meiner Simulationen nicht erkldren kann.

In den Diagrammen fiir die Vorspannung (Abbildung ist die Abhéangigkeit des Ver-
haltens der Briicke von der Verldngerung aufgetragen. Dies ist fiir die Interpretation von
Vorteil, da die einzelnen Punkte bei gleichméfliger Zunahme der Spannung berechnet wur-
den, sodass man an den zunehmenden Entfernungen erkennen kann, dass die Verldnge-
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4.1. Tersoff-Potential

rung der Briicke nicht mehr linear verlduft. Folglich wird durch die Spannung die Struktur
verdndert.

Gleichzeitig sieht man, dass auch die Frequenz im nicht linearen Bereich deutlich anders
verhélt als erwartet. Dies legt nahe, dass sich bei geringen Verformungen das Gesamtver-
halten der Briicke signifikant #ndert. Anhand der Diagramme fiir die Auslenkung (Ab-
bildung kann man erkennen, dass auch geringe Auslenkungen offensichtlich bereits
ausreichen, um visuell nicht erkennbare plastische Verformungen zu bewirken. Bei groflen
Vorspannungen sowie groffen Auslenkungen nimmt die Schwingungsfrequenz auf Grund
dieser Verformungen wieder deutlich ab.

Die Zunahme der Frequenz auch bei kleinen Auslenkungen zeigt, dass das System auch
hier keine vollstédndig harmonische Schwingung durchfiihrt.

Insgesamt ist bei allen Plots festzustellen, dass die Dampfung im Vergleich zu Briicken
aus anderen Materialien sowie zu Experimenten deutlich zu hoch ist. Dies ist auf die im
Kapitel erliuterten Probleme im Potential zuriickzufiihren.

Die deutlich zu starke Ddmpfung macht sich bei den amorphen Briicken noch stérker be-
merkbar, da dort die Struktur selbst bereits ungeordnet ist, sodass die Grundschwingung,
dghnlich wie bei hohen Temperaturen, an vielen Stellen Energie in lokale Schwingungen
verliert. Da die Dampfung bereits bei den kristallinen Briicken sehr stark ist, ist nicht
weiter verwunderlich, dass die amorphen Briicken eine so starke Dampfung aufweisen,
dass die Amplitude bereits nach zwei Schwingungen auf weniger als 1/e abgefallen ist.
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Abbildung 4.7.: Schwingung einer amorphen Briicke mit dem Tersoff-Potential
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4. Auswertung

Das Driften des Schwerpunkts wihrend der Simulation beschreibt dabei nicht die Schwin-
gung selbst, sondern resultiert daraus, dass einzelne Stickstoffatome wéhrend der Schwin-
gung aus dem Kristall austreten. Dadurch verschiebt sich der Schwerpunkt des Gesamt-
systems.

4.1.2. Potentialuntersuchung

Wie man der Kontrollrechnung, deren Ergebnisse im Anhang auf Seite 48| zu finden sind,
entnehmen kann, weichen sowohl die Dichte und damit das Volumen, vor allem aber
der Kompressionsmodul fiir g-Siliziumnitrid deutlich vom echten Wert ab. Daher muss
man davon ausgehen, dass die Ergebnisse der Simulation mit diesem Potential zwar die
prinzipielle Vorgehensweise gut darstellen, aber das Verhalten bei der Schwingung nur in
sehr grober Ndaherung beschreiben.

Der Kompressionsmodul ist ein Maf fiir die Kraft, die benétigt wird, um die Bindungen
der Atome etwas zu ,stauchen®. Daher ist es naheliegend, die Ableitung der Kraft nach
dem Radius zu betrachten. Dies entspricht gerade der zweiten Ableitung des Potentials
(Abbildung [4.8). Im Plot sicht man die Sprungstellen der zweiten Ableitung bei R und
S, vgl. Kapitel 2.2.1] Diese Sprungstellen liegen teilweise in Bereichen, in denen sich
Atompaare befinden (Abbildung . Daher ist davon auszugehen, dass wéhrend der
Schwingung manche Bindungen iiber diese Sprungstellen geschoben werden. Dies fiihrt
zu unphysikalischen und teilweise numerisch problematischen Vorgéngen, die fiir die hohe
Déampfung im System verantwortlich sind. Auflerdem konnten diese Sprungstellen das
deutlich zu grofie Ergebnis fiir den Kompressionsmodul erklaren.

Insgesamt ist daher das Potential von Fazzio [I5] nicht gut fiir meine Simulation von
schwingenden Siliziumnitrid-Briicken geeignet.

4.2. Vashishta-Potential

Da die von Fazzio verdffentlichte Variation [I5] des Tersoff-Potentials nicht zu zufrie-
denstellenden Ergebnissen gefiihrt hat, habe ich die Simulationen mit dem Potential von
Vasishta [16] wiederholt. Dieses ist im Gegensatz zum Tersoff-Potential nicht in LAMMPS
integriert. Ich musste daher den Quellcode von LAMMPS um die benétigten Funktionen
erweitern. Dadurch hatte ich aber auch die Moglichkeit, das Potential an meine Bediirf-
nisse anzupassen.

Dies ist notig, da das Paar-Potential beim veréffentlichten Cutoff-Radius r, = 5,5 A nicht
stetig gegen Null geht. Auch die Ableitung ist an dieser Stelle unstetig.

Die Paarverteilungsfunktion (Abbildung zeigt bei so groflen Radien keine Liicke mehr;
man kann also den Cutoff nicht in einen Bereich ,;schieben®, in dem keine Bindungen sind,
und auf diese Weise das Problem umgehen. Die Atome, die an der Grenze des Cutoffs
sind, konnen iiber den Cutoff ,,rutschen” und tragen dann plétzlich zur Energie bei und
erfahren eine plotzliche Beschleunigung. Dies bewirkt, dass die Simulationen numerisch
instabil werden und die Energieerhaltung nicht mehr verniinftig erfiillt ist. Dieses Verhal-
ten des Potentials ist unphysikalisch und fiir die Simulation nicht geeignet.

Fiir die Anwendung in einer Molekulardynamik-Simulation muss man das Potential ab
einem gewissen Radius abschneiden, damit die Anzahl der zu berechnenden Wechselwir-
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4.2. Vashishta-Potential

Abbildung 4.8.: Tersoff-Potential mit erster und zweiter Ableitung im Bereich der Cutoffs
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Abbildung 4.9.: Paarverteilungsfunktion einer [-Siliziumnitrid-Briicke mit 12300 Ato-
men

kungen nicht zu grof§ wird. Dies beeinflusst das Ergebnis der Rechnungen normalerweise
nicht, da die weit entfernten Atome bei kurzreichweitigen Potentialen ohnehin nur ver-
nachléssigbar kleine Betrdge zur Dynamik liefern. Aufgrund der Schwierigkeiten beim
einfachen Abschneiden des Potentials habe ich mich mit den Moglichkeiten sowie deren
Auswirkungen genauer beschéftigt.

4.2.1. Potentialuntersuchung

Im Folgenden bezeichnet Vo,i,(r) das von Vashishta veroffentlichte Paar-Potential, wie es
in Kapitel beschrieben ist.

Abschneiden

Durch das Abschneiden erhélt das Potential folgende Form:

| Viaig(r) fir r<r,
Vir) = { 0 fiir r>nr, (4.2)
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4.2. Vashishta-Potential

Verschieben

Das Problem der Energieerhaltung lésst sich durch eine Verschiebung des Potentials 16sen,
die so gewihlt ist, dass das Potential an der Stelle r. stetig gegen Null geht.

V(r)= {Vorig(r) — Vorig(re) fur r <,

0 fir r>r, (4.3)

Dadurch wird zwar die Aussage iiber die im System enthaltene potentielle Energie ver-
félscht, allerdings hangt die Dynamik nur an den aus dem Potential berechneten Kréften
und wird nicht durch die Verschiebung beeinflusst.

Diese verdnderte Form des Potentials besitzt aber immer noch eine Unstetigkeit in der
Ableitung, also in der Kraft. Diese ist zwar physikalisch nicht problematisch, allerdings
bewirkt sie eine gewisse numerische Instabilitdt. Um diese Instabilitét zu vermeiden, soll
mein Potential bei r. auch stetig differenzierbar sein.

Cutoff liber Cosinus

Erreichen lésst sich die stetige Differenzierbarkeit analog zum Tersoff-Potential mit einem
weichen Cutoff:

1 fiir 7 < Pmin

fe(r) = % + %COS (%) fir 7min <7 < Tmax (4.4)
0 fiir T > Phax

V(r) = fe(r) - Vorig(r) (4.5)

Wie man in der Abbildung sehen kann, sind Potential und Kraft stetig. Die zweite
Ableitung ist hingegen unstetig.
Variiert man nun sowohl 7., als auch r.;,, so erhélt man verschiedene Volumina und

Kompressionsmoduln (Abbildung und |4.13)).

rmin = 1.0A —— rmin = 5.5A
rmin = 1.5A —<— rmin = 6.0A
rmin = 2.0A —x— rmin = 6.5A —5—
rmin = 2.5A rmin = 7.0A

rmin = 3.0A —m—
rmin = 3.5A —o—

rmin = 7.5A —o—
rmin = 8.0A —e—

rmin = 4.0A rmin = 8.5A —A—
rmin = 4.5A —A— rmin = 9.0A
rmin = 5.0A Referenzwert

Abbildung 4.10.: Legende zu den Plots der Abhéngigkeit von den Cutoff-Radien

Der innere Radius der Cutoffs 7y, ist dabei der Legende in Abbildung [£.10]zu entnehmen,
wéihrend der duflere Radius 7., auf der ersten Achse aufgetragen ist. Teilweise weichen
die Daten so deutlich vom realen Wert [13][12] ab, dass die Graphen komplett auBerhalb
des Plotbereichs liegen.

25



4. Auswertung

05 |
NN ——
N-Si ——
0.4 Si-si ——
0.3
0.2
3 041
5 I
g 0
w
-0.1
0.2
03
04
5 6 7 8 9 10
rA]
0.2 |
N-N ——
0.15 N-Si —— _|
Si-Si ——
0.1
0.05 -~
z 0 =
s -0.05 S
T 0
] ~—
° .01
0.15
0.2
0.25
0.3
5 6 7 8 9 10
r[A]
0.2 .
N-N ——
N-Si ——
0.15 \ Si-Si —— |
0.1
&
s 0.05
s T
w 0
S
0.05 )
-0.1
0.15
5 6 7 8 9 10
r[A]

Abbildung 4.11.: Vashishta-Potential mit erster und zweiter Ableitung im Bereich des
Cutoffs mit einem Cosinus
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Abbildung 4.12.: Abhingigkeit des Volumens von den Cutoff-Radien bei einem Ubergang
mit einem Cosinus (Legende in Abbildung [4.10))
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Abbildung 4.13.: Abhéngigkeit des Kompressionsmoduls von den Cutoft-Radien bei ei-
nem Ubergang mit einem Cosinus (Legende in Abbildung [4.10))
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Cutoff iiber Polynom

Um die Stetigkeit in der zweiten Ableitung zu erhalten, habe ich den Ubergang statt mit
einem Cosinus durch ein Polynom beschrieben. Dabei ist es einfach méglich, den Ubergang
von Eins nach Null so zu gestalten, dass die Funktion zweimal stetig differenzierbar ist.
Aus den Stetigkeitsbedingungen erhélt man dann ein Polynom fiinften Grades.
Insgesamt gilt daher fiir das Potential:

1 fiir 7 < Tmin
5 4 3
folry = 3 =6 (2zmn ) 15 (2o ) 10 (F25 ) 4L i i< <P
0 fir T > Thax
(4.6)
V(r) = fe(r) - Voug(r) (4.7)

In Abbildung kann man sehen, dass sowohl das Potential selbst als auch die erste
und zweite Ableitung stetig sind. Allerdings erzeugt das Abschneiden Nulldurchgéinge der
zweiten Ableitung, die im Originalpotential nicht vorhanden sind. Zur Abhéangigkeit von

den Cutoff-Radien vgl. Abbildung und [4.16]
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Abbildung 4.14.: Vashishta-Potential mit erster und zweiter Ableitung im Bereich des
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Abbildung 4.15.: Abhingigkeit des Volumens von den Cutoff-Radien bei einem Ubergang
mit einem Polynom (Legende in Abbildung [4.10))
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Abbildung 4.16.: Abhéngigkeit des Kompressionsmoduls von den Cutoft-Radien bei ei-
nem Ubergang mit einem Polynom (Legende in Abbildung [4.10))
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Cutoff iiber (Integral-)Exponentialfunktion

Da der Cutoff in einem Bereich des Potentials liegt, in dem dieses nur noch abklingt,
ist es sinnvoll, dass die zweite Ableitung bei groflen Radien keine Nulldurchginge hat.
Daher habe ich einen weiteren Ansatz gewihlt, um den Ubergang zu beschreiben. Dazu
nutze ich die Funktion exp(1/z) zum Abschneiden der Kraft. Diese hat fiir negative Werte
keine Extremstellen, sodass die zweite Ableitung des Potentials keine Nulldurchgénge hat.
AuBerdem hat die Funktion selbst in diesem Bereich keine Nullstellen, sodass auch das
Integral monoton ist.

Man erhélt daher als Potential mit der Integralexponentialfunktion Ei:

Vorig(r) + s fiir 7 < Tmin
b
V(T) =< a (Tmax — 7") er—rmax + ab - Ei <r_fmax) fir rpm <7 < max (48)
0 fiir T > oax

Dabei sind die Parameter a,b und s so gewahlt, dass das Potential sowie die erste und
zweite Ableitung stetig sind. Die Berechnung der Parameter und die Dokumentation der
Eigenschaften ist im Anhang auf Seite [57] zu finden. In Abbildung ist der Verlauf fiir
Foin = 7TA und rpax = 9,5 A dargestellt. Auch hier habe ich wieder die Abhingigkeit von
den beiden Radien berechnet. Die daraus entstandenen Graphen sind in Abbildung
und dargestellt. Aus den Diagrammen habe ich die Werte von ry, = 7A und
Fmax = 9,5 A entnommen, da man damit fiir die Dichte und der Kompressionsmodul pas-
sende Ergebnisse erhélt.

Die zweifache stetige Differenzierbarkeit bewirkt, dass die numerischen Fehler so gering
bleiben, dass man die Schrittweite in der Molekulardynamik-Simulation um einen Faktor
Zehn grofer wihlen kann als beim Tersoff-Potential. Des Weiteren erfolgt die Berechnung
der Krifte des Paarpotentials wahrscheinlich durch die Vermeidung von trigonometri-
schen Funktionen so viel effizienter, dass ein einzelner Schritt schneller berechnet werden
kann als beim Tersoff-Potential, obwohl der deutlich groflere Cutoff-Radius bedingt, dass
eine groflere Zahl von Atompaaren beriicksichtigt werden muss. Daher ist das Vashishta-
Potential mit dem Cutoff {iber die Exponentialfunktion fiir die Simulationen hervorragend
geeignet.
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Abbildung 4.17.: Vashishta-Potential mit erster und zweiter Ableitung im Bereich des
Cutoffs mit der Exponentialfunktion (Legende in Abbildung |4.10)
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Abbildung 4.18.: Abhingigkeit des Volumens von den Cutoff-Radien bei einem Ubergang
mit der Exponentialfunktion (Legende in Abbildung [4.10)
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Abbildung 4.19.: Abhéngigkeit des Kompressionsmoduls von den Cutoft-Radien bei ei-
nem Ubergang mit der Exponentialfunktion
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4.2.2. Briicken

Bei der Untersuchung der Briicken mit dem Vashishta-Potential bin ich genauso vorgegan-
gen wie bei den Briicken mit dem Tersoff-Potential. Allerdings bewirkt die Anpassung des
Cutofts, dass die Dampfung viel geringer ist. Daher musste ich zur Auswertung der Ddmp-
fung der Schwingung die simulierte Zeit verzehnfachen. Zum Vergleich mit der Schwingung
mit dem Tersoff-Potential ist in Abbildung auch die Schwingung bei minimaler Tem-
peratur (< 1K) dargestellt.
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Abbildung 4.20.: Schwingung des Schwerpunkts der Briicke bei minimaler Temperatur
(< 1K) mit dem Vashishta-Potential

Wie beim Tersoff-Potential kann man auch hier erkennen, dass die Frequenz mit der Lange
abnimmt (Abbildung. Diese Abnahme ist dabei in guter Ubereinstimmung mit dem
theoretischen Verlauf, den man von makroskopischen Untersuchungen von Briicken erhélt
[19]. Auch die Dampfung nimmt hier, im Gegensatz zum Verhalten der Briicken mit dem
Tersoff-Potential, wie erwartet mit der Lange ab.

Der Plot iiber die Abhéngigkeit von der Dicke (Abbildung zeigt, dhnlich wie beim
Tersoff-Potential, in der Frequenz die erwartete Zunahme, allerdings sieht man an den
groflen Spriingen in der Dampfung, dass die Symmetrie der Struktur der Briicke entschei-
denden Einfluss auf die Dampfung hat. Dies lédsst sich gut dadurch begriinden, dass die
Symmetriebrechungen eine Anregung von anderen Schwingungsmoden bewirken. Diese
werden zum Teil nicht detektiert, und konnen deutlich schneller ihre Energie dissipieren.
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4.2. Vashishta-Potential
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Abbildung 4.21.: Liangen-Abhéngigkeit mit Vashishta-Potential

Bei der Temperaturabhénigkeit (Abbildung kann man sehen, dass die Frequenz im
Gegensatz zur Briicke mit Tersoff-Potential mit steigender Temperatur linear abnimmt.
Die Dampfung nimmt wie zu erwarten zu. Das Verhalten der Abnahme ist dabei sehr
gut zu erkennen, deutlich besser als bei den vergleichbaren Rechnungen mit dem Tersoff-
Potential. Der Ausreifler bei Raumtemperatur ist bei den Rechnungen mit dem Vashishta-
Potential nicht zu finden. Ich gehe daher davon aus, dass es sich um ein Artefakt des
Tersoff-Potentials handelt.

Das Verhalten bei verschiedenen Auslenkungen zeigt auf Grund der Zunahme der Fre-
quenz mit steigender Auslenkung, dass die Briicke keine vollstdndig harmonischen Schwin-
gungen ausfiithrt (Abbildung . Der Knick ist dabei dadurch zu erkldren, dass die
Auslenkung bei diesen Punkten so grof ist, dass sich die Briicke wéhrend der Schwingung
teilweise kurzzeitig von den Réndern 16st. Dadurch wird auch die Dampfung bei diesen
groffen Amplituden deutlich verstérkt.

Bei den Simulationen mit Vorspannungen (Abbildung sieht man nicht nur die er-
wartete Erhohung der Frequenz, sondern auch die im Experiment gefundene abnehmende
Déampfung. Im Bereich grofier Vorspannungen weicht die Simulation von den erwarteten
Werten ab, was wahrscheinlich daran liegt, dass die Spannung so grof ist, dass die Briicken
sich beim Schwingen plastisch verformen.
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4. Auswertung
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Abbildung 4.22.: Dicken-Abhéngigkeit mit Vashishta-Potential
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4. Auswertung

Die Simulationen der amorphen Briicken zeigen wie erwartet eine deutlich hohere Damp-
fung als die der kristallinen; im Gegensatz zu den Briicken mit dem Tersoff-Potential
schwingen sie allerdings deutlich schwicher gedampft. In Abbildung ist die Schwin-
gung einer amorphen Briicke dargestellt.
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Abbildung 4.26.: Schwingung einer amorphen Briicke mit dem Vashishta-Potential

Auch hier kann man die Verschiebung des Schwerpunkts darauf zuriickfiihren, dass eini-
ge Stickstoff-Atome die Briicke verlassen. Auflerdem kann man beobachten, dass sich die
Struktur wiahrend der Simulation leicht &ndert.

Dadurch, dass die Briicken eine zuféllige Struktur haben, zeigen die zehn ermittelten Wer-
te fiir die Dampfung der verschiedenen Strukturen eine so starke statistische Schwankung,
dass sie nicht auswertbar sind.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit habe ich gezeigt, dass die Simulation von §-Siliziumnitrid-Briicken méglich
ist, wenngleich man mit deutlich kleineren als den experimentellen Systemen arbeiten
muss.

Die Beschreibung mit dem Tersoff-Potential von Fazzio [15] sowie anderen im Anhang
aufgefithrten Tersoff-Potentialen fiihrt nicht zu einer Simulation, die dem echten System
nahe kommt. Diese Probleme konnte ich mit der Anpassung des Vashishta-Potentials [10]
beheben. Die aus den Simulationen gewonnenen Dampfungen sind plausibel, und die er-
haltenen Frequenzen zeigen eine gute Ubereinstimmung mit dem erwarteten Verhalten
bei der Variation der Dicke, der Lénge und der Vorspannung. Die Abhéngigkeit von Tem-
peratur und Auslenkung ist auch physikalisch sinnvoll.

Daher und wegen der hohen Rechengeschwindigkeit scheint das Potential durchaus geeig-
net, um Simulationen von einem experimentellen Aufbau, wenngleich in kleineren Abmes-
sungen, durchzufiihren.

Amorphe Systeme, die in dieser Arbeit nur wenig untersucht wurden, zeigen mit dem
Vashishta-Potential ebenfalls ein sinnvolles Verhalten, allerdings war es durch die zufélli-
gen Strukturen nicht moéglich, aus den zehn simulierten Systemen eine Aussage iiber die
Déampfung zu treffen.

Die amorphen Strukturen bieten noch sehr viele Moglichkeiten, die in weiteren Simu-
lationen untersucht werden kénnen. So kénnte man die Abhéngigkeit von Auslenkung,
Geometrie, Temperatur und Vorspannung untersuchen. Dadurch, dass bei amorphen Sys-
temen die Geometrie nicht durch die Kristallstruktur vorgegeben wird, wire es auch leicht
moglich, komplexe Formen herzustellen, z.B. mit Léchern, Einschniirungen oder Verdre-
hungen. Auch die Herstellung dieser Briicken konnte untersucht werden, da sich eventuell
teilkristalline Strukturen bilden kénnen.

Da die genaue Struktur der einzelnen Briicken dabei allerdings zufillig ist, ist davon
auszugehen, dass selbst sehr dhnliche Systeme zu deutlich unterschiedlichen Resultaten
fithren konnen.
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A. Test der Potentiale

Zum Testen der Potentials habe ich einen Quader aus 8 (a-SizNy) bzw. 16 (8-SizNy)
Einheitszellen aufgesetzt, der so geschnitten ist, dass die Struktur periodisch fortsetz-
bar ist. Dieser Quader wird dann @hnlich wie die Briicken, allerdings mit periodischen
Randbedingungen, energetisch minimiert, und der Druck auf die Wéande wird durch eine
Verschiebung der Wéande mit Hilfe des Berendsen-Barostats auf Null geregelt. Das Vo-
lumen, das dafiir benotigt wird, kann direkt zur Berechnung der Dichte genutzt werden.
Dann erhoht man den Druck langsam und betrachtet die daraus resultierende Verkleine-
rung des Volumens. Aus der linearen Approximation fiir , kleine* Driicke kann man dann
den Kompressionsmodul bestimmen. Auflerdem erhohe ich langsam die Temperatur bei
konstant gehaltenem Druck. Aus der Entwicklung der Gesamtenergie kann man dabei die
Phaseniibergéinge des Systems ermitteln. Diese sind aber fiir die Schwingungssimulation
unerheblich.
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A. Test der Potentiale

A.1. Potential:

a-SigNy-Struktur nach der Optimierung

Tersoff - Fazzio

'.’ .e.’
©o3q,00%,
v“9.¢“'.

B-SigNy-Struktur nach der Optimierung
(gelb = Silizium, blau = Stickstoff)

‘ , N Si
. \ \ E{gs:i — | AV 6368.14 1830.8
\ \ Esi B(eV) 511.760 471.18
1 MATY | 5.43673 2.4799
\ \ (A 2.7 1.7322
s % \ 1 B 5.2038-1073 1.1-107S
R : n 1.33041 0.78734
8 \ \ c 20312 100390
05 \ d 25.5103 16.217
. \ \ / h —0.562390  —0.59825
N 0 0
15 3
~ R(A) 1.8 2.7
i 15 2 25 s S(A) 2.1 3.0
r[A] XSi—? 0.65 1
Potential XN-7 0 0.65
Dichte: | Simulation  aus Kristalldaten
a-SigNy | 2.982 g/cm? 3.186 g/cm?
B-SigNy | 3.948 g/cm? 3.213 g/cm?
Kompressionsmodul: | Simulation  Experiment
a-SisNy 238 GPa 229 — 248 GPa
3-SisN, ‘ 1522 GPa 256 — 273 GPa
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A.1. Potential: Tersoff - Fazzio
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Quelle des Potentials [15]
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A. Test der Potentiale

A.2. Potential: Tersoff - Matsunaga

*93d’

.9., .9.,
Pobo @ole,

i i v“ Ov“ ©

a-SigNy-Struktur nach der Optimierung [B-SigNy-Struktur nach der Optimierung

(gelb = Silizium, blau = Stickstoff)

2 , N Si
\ \ sy —— | “A(eV) | 11000 1830.8
15 \ ‘\ E{;;Ig; — ] B(eV) 219.45 471.18
1 \\ AATY | 57708 24799
\ \ w(A7Y | 255115 17322
< °° \ \\ 3 0.10562 1.1-1079
; . : - n 12.4498  0.78734
8 \ \ c 79934 100390
05 d 134.32  16.217
) \ \ / h —0.99734 —0.59825
>@ m 3 3
15 A3 0 0
\/ R(A) 2.0 2.7
2 s S(A) 2.3 3.0
r[A] XSi—? 0.91736 1
Potential XN-? 0 0.91736
Dichte: | Simulation  aus Kristalldaten
a-SizNy | 3.039 g/cm? 3.186 g/cm?
[-SizNy | 3.726 g/cm3 3.213 g/cm?
Kompressionsmodul: | Simulation  Experiment
a-SizN, 395 GPa 229 — 248 GPa
-SizN, ‘ 1204 GPa 256 — 273 GPa
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A.2. Potential: Tersoff - Matsunaga
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A. Test der Potentiale

A.3. Potential: Tersoff - Billeter

‘o'o‘o’o'o°° ) .v ] .v
O¢.0 0% 0

$S.%°8.% 33 33

0.0.020.0.0° b

o88850 0860 P® 0% o

O¢.0. 0% 0.0 s "

a-SigNy-Struktur nach der Optimierung [B-SigNy-Struktur nach der Optimierung
(gelb = Silizium, blau = Stickstoff)

2 “ , N Si
\ At A(eV) 6268.21 1830.79
"o \ S8 T BleV) 511.205 471.195
, AATY | 560181 2.62392
\ “\ wA7H | 31617 1.88891
< *° \ B 4.4422-107% 1.0999 - 10°
R 1 n 2.42635 0.78766
g \ T e 22955 100390
05 : — d 24.786740 16.21701
. \ >< h —0.4545 —0.5984
\ \ m 1 3
15 A3 3.1617 1.88891
\ X / R(A) 1.75256 2.44809
2 15 ) 25 . S(A) 2.41523 3.08354
r[A] X Si—? 1 1
Potential XN=? 1 1
Dichte: | Simulation aus Kristalldaten
a-SigNy | 3.169 g/cm? 3.186 g/cm?
B-SizNy | 3.671 g/cm3 3.213 g/cm?

Kompressionsmodul: | Simulation  Experiment
a-SigNy 482 GPa 229 — 248 GPa
[-SizNy 5921 GPa 256 — 273 GPa
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A.3. Potential: Tersoff - Billeter
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A. Test der Potentiale

A.4. Potential: Vashishta

Ve, on°
ﬁ%o {q&o '9'(? '9'0’

a-SizgNy-Struktur nach der Optimierung [-SigNy-Struktur nach der Optimierung
(gelb = Silizium, blau = Stickstoff)

Parameter:
(eV) 1.248032

4 \ e Bsi-n_si (eV) 12.48032
. Ehs) — | Bn_gi-ny  (eV) 6.24151
\ E(xSi5) Zs; (e) 1.472
2 AN, (eg -1.104
) ag; (Ag) 0
E | anN (A ) 3
g o —— o5 (A) 047
g 1 | oN (A) 1.3
nsisi 11
2 NsiN 9
NNN 7
3 % Os; 120°
4 On 109.47°
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 T1s (A) 25
riA Tas (A) 25
Potential Te (A) 55
Tes (A) 26
Dichte: | Simulation aus Kristalldaten
a-SigNy | 3.038 g/cm? 3.186 g/cm?
B-SizNy | 3.199 g/cm3 3.213 g/cm?

Kompressionsmodul: | Simulation ~ Experiment
a-SizNy 212 GPa 229 — 248 GPa
[-SizgNy 266 GPa 256 — 273 GPa
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Thermodynamisches Verhalten
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B. Cutoff des Vashishta-Potentials

original Vashishta-Potential [10]:

Aii(o; + ;)™ Z: 7 _Tii Py _ri

j\Ti J il — ij —

%rig(rij) = Mij + C1co1rr € s — C'comr 1 € s
T Tij ij

mit den Ableitungen

0 Agloito)i o, . ZiZ _m (g
%rig(rij) == ](U +U]) g _Ccorr_]e Tl]s (1 + r—]) +

i +1 2
87"@' r?f ij T1s
Pi i _Tig Tii
Ocorr_;e s | 4 + 2
rij T4s
v _ Aij\gi T 0; AN C i4j gk (Tid 9T
a 2 Orig(rij) - Ni;+2 corr 5 e Tis — + i —I— +
" i Tii71s T1s T'ij
Py _ru Tij Tas
C’corr5—e Tds _8 + - 20_
7127‘7145 T4s Tij
gedndertes Potential:
V;)rig(rij) + s fir Tij < Tmin
V(rij) —\¢ (Tij - Tmax) erirme —ab - Bi (Tij*rmax> fir  rpin < Tij < T'max
0 fiir Tmax < Tij
dabei sind die Parameter folgende:
b OWVorig (7i5)
A — @"™max—"min #
arl‘] T4j=T"min
0% Vorig (rij)
or2.
b=— (7" — T'mi )2 T 7ij="min
max min MWorig(147)
Orij 75 =Tmin

b b
s = _V;)rig(rmin) +a (Tmin - rmax) emin—rmax — gb - Fi <—>

Tmin — Tmax
Die geénderte Funktion erfillt fir r;; < rmin folgende Eigenschaft:

0 0

EV(TU) = Evorig(ﬁj)

Des Weiteren sind V (r;;), %V(mj) und %V(Tij) stetig und g—:zV(rij) hat fiir rop;, <1y <
rmax Keine Nulldurchgénge.
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