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Abstract

This work presents the development of a simulation method for plasma-enhanced atomic

layer deposition (PEALD) with electric field. It focuses on the application and implemen-

tation of a Monte Carlo (MC) simulation protocol using a ReaxFF reactive force field. The

MC protocol is applied to a realistic, experimental system consisting of bisdiethylamino-

silane (BDEAS) precursor and hydroxylated SiO2 substrate. It is demonstrated that the

application of an electric field during the plasma step results in an increased energy trans-

fer between energetic ions and the surface, directly influencing relevant surface reactions.

The densification of deposited SiO2 thin films is theoretically explained by consideration

of Gibbs free reaction energies and occupation probabilities of singly and doubly coordi-

nated surface sites. The simulation results are fully supported by experimental data.

Additionally, a density functional theory (DFT) implementation of the stress tensor for

periodic systems using Gaussian-type orbitals is presented allowing the optimization of

lattice vectors and the preparation of a fully DFT-optimized, two-dimensional periodic

substrate for the MC simulations. The key feature of the stress tensor implementation is

the efficient calculation of the Coulomb contribution by combining density fitting ap-

proximation and continuous fast multipole method. The favorable scaling behavior of the

stress tensor implementation is presented for various model systems.

Finally, the limited applicability of the MC protocol is demonstrated using the example of

Al2O3 PEALD process with trimethylaluminum (TMA) precursor and hydroxylated SiO2

substrate. For Al2O3 thin films, results from experiments and MC simulations are contra-

dictory in large part. The MC protocol generally assumes overall conversion of deposited

precursor products to fully hydroxylated reactive surface species after the plasma pulse.

This is in contrast to experimental results of PEALD of Al2O3 and indicates to additional

effects in the growth mechanism of Al2O3 thin films which are not reproducible by the

presented MC implementation.

Keywords: plasma-enhanced atomic layer deposition, electric field, Monte Carlo simu-

lation, density functional theory, reactive force field, stress tensor
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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der Entwicklung einer Methode zur Simulati-

on der plasmaunterstützten Atomlagenabscheidung (engl.: plasma-enhanced atomic layer

deposition, PEALD) mit elektrischem Feld. Der Schwerpunkt der Arbeit liegt in der An-

wendung und Implementierung eines Monte-Carlo-(MC)-Simulationsschemas unter Ver-

wendung eines ReaxFF-Reaktionskraftfeldes. Das MC-Schema wird auf ein realistisches,

experimentell betrachtetes Beispielsystem angewandt, bestehend aus dem Präkursor Bis-

diethylaminosilan (BDEAS) und einem hydroxylierten SiO2-Substrat. Es wird gezeigt,

dass die Anwendung eines elektrischen Feldes während des Plasmapulses den Energieüber-

trag der feldbeschleunigten Ionen auf die Oberfläche erhöht und somit direkt die Ober-

flächenreaktionen beeinflusst. Die Verdichtung der abgeschiedenen Dünnschichten wird

anhand der Betrachtung von freien Gibbs-Reaktionsenergien und Besetzungswahrschein-

lichkeiten einfach- und zweifach-koordinierter Präkursor-Produkte theoretisch erklärt. Die

Simulationsergebnisse werden durch experimentelle Daten vollständig bestätigt.

Zusätzlich wird im Rahmen dieser Arbeit eine Dichtefunktionaltheorie-(DFT)-Implemen-

tierung des Spannungstensors unter Verwendung von Gaußschen Basisfunktionen vorge-

stellt, welche die Optimierung von Gittervektoren periodischer Systeme erlaubt, und die

Bereitstellung eines vollständig DFT-strukturoptimierten, zweidimensional-periodischen

Substrates für die MC-Simulationen ermöglicht. Die Besonderheit der Implementierung

liegt in der effizienten Berechnung des Coulomb-Beitrags durch Kombination der Density-

Fitting-(DF)- und Continuous-Fast-Multipole-Methode (CFMM). Das günstige Skalie-

rungsverhalten der Spannungstensor-Implementierung wird anhand verschiedener Modell-

systeme demonstriert.

Schließlich wird die begrenzte Anwendbarkeit des MC-Schemas anhand des PEALD-

Prozesses von Al2O3 mit dem Trimethylaluminium-(TMA)-Präkursor und einem hydro-

xylierten SiO2-Substrat demonstriert. Für Al2O3-Dünnschichten sind die Ergebnisse aus

Experiment und Simulation zum Großteil widersprüchlich. Das MC-Schema setzt voraus,

dass abgeschiedene Präkursorprodukte während des Plasmapulses vollständig in hydroxy-

lierte, reaktive Oberflächengruppen umgewandelt werden. Dies steht im Widerspruch zu

experimentellen Ergebnissen der Al2O3-PEALD und weist darauf hin, dass es zusätzliche

Effekte im Wachstumsmechanismus von Al2O3-Dünnschichten gibt, welche die vorgestellte

MC-Implementierung nicht reproduzieren kann.

Schlagwörter: Plasmaunterstützte Atomlagenabscheidung, elektrisches Feld, Monte-

Carlo-Simulation, Dichtefunktionaltheorie, Reaktionskraftfeld, Spannungstensor
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1. Motivation und Einführung

Nanotechnologische Forschung findet immer mehr Verbreitung in vielen Bereichen der

Physik, Chemie, Biologie und Medizin. Die potentiellen Anwendungsgebiete reichen vom

Medikamententransport im menschlichen Körper über Sonnenschutz mit Nano-Partikeln

bis hin zu Nanobeschichtungen und nanoelektronischen Schaltkreisen [1]. Insbesondere die

Herstellung von extrem dünnen Metalloxid-Schichten mit einer Dicke von wenigen Nano-

metern und das Aufwachsen von Metalloxid-Dünnschichten auf dreidimensionale (3D)

Nanostrukturen stellen die technologische Entwicklung vor eine große Herausforderung

und sind von großem Interesse in der Optik- und Halbleiterindustrie [2–5].

Die gängigsten Verfahren zur Dünnschicht-Herstellung beruhen auf dem Prinzip der Ab-

scheidung eines Materialdampfs auf einem Substrat. Sie werden typischerweise in Ver-

fahren der physikalischen Gasphasenabscheidung (engl. physical vapor deposition,

PVD) und der chemischen Gasphasenabscheidung (engl. chemical vapor deposition,

CVD) unterschieden [6]. Bei der PVD liegt das abzuscheidende Material zunächst in fes-

ter Form vor und wird durch Erhitzen, Elektronen-, Ionen- oder Laserstrahlen verdampft.

Das verdampfte Material kondensiert daraufhin auf dem Substrat. Bekannte Vertreter der

PVD sind z. B. Molekularstrahlexpitaxie, Sputterdeposition und thermisches Verdampfen

[7].

Im Gegensatz zur PVD beruht bei der CVD die Materialabscheidung auf der chemi-

schen Reaktion zwischen dem gasförmigen Material (Präkursor) und dem Substrat. Das

Substrat wird hierbei typischerweise geheizt, um die chemische Reaktion thermisch zu

aktivieren. Auf Grund des Substrat-Heizens ist die Anwendbarkeit der CVD in der Re-

gel nur auf thermisch stabile Substrate beschränkt, wobei CVD-Varianten in Verbindung

mit metallorganischen Präkursoren und Plasmen dieses Problem teilweise umgehen [8].

Für ein gewünschtes Material muss außerdem immer ein passender reaktiver Präkursor

gefunden werden. Der Vorteil der CVD liegt hingegen in der Lokalität der chemischen

Bindung, die eine gleichmäßige Beschichtung von Oberflächen mit vielfältigster dreidi-

mensionaler Nanostrukturierung ermöglicht [8]. Außerdem kann eine Selbstlimitierung

für CVD-Prozesse erreicht werden, da die eingesetzten Präkursoren nur mit dem Substrat

1
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und nicht untereinander reagieren. Dies erlaubt das präzise Aufwachsen einer einzigen

atomaren Monolage.

1.1. Plasmaunterstützte Atomlagenabscheidung mit

elektrischem Feld

Eine Schlüsseltechnologie für die Herstellung von Dünnschichten im Nanometerbereich ist

die sog. Atomlagenabscheidung (engl. atomic layer deposition, ALD), die zur Klasse

der CVD-Verfahren gehört. Die Basis der ALD bildet die chemische Reaktion von gas-

förmigen Präkursor-Molekülen mit reaktiven Oberflächengruppen. Wie in Abbildung 1.1

gezeigt, beginnt ein Abscheidungszyklus mit der Zufuhr eines gasförmigen, meist metallor-

ganischen Präkursors in einen chemischen Reaktor. Der Präkursor reagiert mit den reakti-

ven Oberflächengruppen des Substrats, bis die Sättigung der Oberfläche erreicht ist (erster

Halbzyklus). Überschüssige Präkursormoleküle und andere Reaktionsbeiprodukte werden

durch die Anwendung eines Edelgas-Pulses entfernt. Danach wird ein zweiter Präkursor

als Oxidationsmittel in den Reaktor gebracht. Hier werden z. B. Wasser, Ozon, Sauerstoff

oder ein Sauerstoff-Plasma verwendet, die mit den bereits abgeschiedenen Präkursor-

produkten auf der Oberfläche reagieren (zweiter Halbzyklus). Ein weiterer Edelgas-Puls

wird zur Reinigung des Reaktors angewandt und damit ein vollständiger ALD-Zyklus

abgeschlossen. Der ALD-Zyklus wird solange wiederholt, bis die gewünschte Dicke der

Dünnschicht erreicht ist. Ein Vorteil der ALD ist, dass die Präkursor-Reaktionen nur von

Art und Menge der reaktiven Oberflächengruppen und dem Präkursor abhängen, aber

nicht von der Struktur des Substrats selbst. Dadurch lassen sich auch auf gekrümmten

Oberflächen gleichmäßige Dünnschichten mit atomarer Präzision auftragen [9–13]. Zum

anderen kann die Zusammensetzung der Dünnschichten durch Variation der Präkursoren

innerhalb des ALD-Prozesses gesteuert werden [9, 10].

Eine Spielart der ALD ist die plasmaunterstützte Atomlagenabscheidung (engl.

plasma-enhanced atomic layer deposition, PEALD). Die PEALD benutzt im zweiten Halb-

zyklus ein Sauerstoff-Plasma, um die Reaktivität des oxidativen Präkursors zu erhöhen

[14]. Dies ermöglicht z. B. die Herstellung von industriell bedeutsamen SiO2-Dünnschichten

bei Raumtemperatur, was im Unterschied zu anderen ALD-Prozessen wie der thermischen

ALD mit Ozon nur durch Aufheizen des Substrats bei 200°C möglich ist [15]. Die Plasma-

zusammensetzung kann durch die im Plasma befindlichen Sauerstoff-Radikale und -Ionen

dazu genutzt werden, die Materialeigenschaften zusätzlich zu verändern [16, 17]. Im Falle

von TiO2-PEALD-Beschichtungen kann die Plasmazusammensetzung z. B. die Dichten

Kapitel 1. Motivation und Einführung
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rung bei der PEALD-Simulation besteht darin, die verschiedenen Arten und die hohe Zahl

der chemischen Reaktionen zu simulieren.

Für die Simulation und Berechnung von einzelnen Reaktionspfaden, Reaktionsenergien

und Reaktionsbarrieren sind quantenmechanische Methoden ein probates Mittel, wobei

sich insbesondere Methoden der Dichtefunktionaltheorie (DFT) für das Verständnis

und die Bestimmung elementarer Reaktionen des ALD-Prozesses bewährt haben [23].

Die DFT wurde z. B. in einer Vielzahl an Publikationen über den ALD-Prozess von

SiO2 verwendet [24]. Elementare Reaktionen wurden hier insbesondere für Aminosilan-

Präkursoren untersucht, die niedrige Aktivierungsenergien bei der Reaktion mit �OH-

Gruppen (Hydroxylgruppen) aufweisen.

Trotz dieser wertvollen Ergebnisse sind die DFT und quantenmechanische Methoden im

Allgemeinen zu rechenaufwendig, um das vollständige Schichtwachstum mit seiner Viel-

zahl an chemischen Reaktionen zu simulieren [23, 25]. Daher sind approximative Ver-

fahren notwendig, um den ALD-Prozess auf größeren räumlichen und zeitlichen Ska-

len zur Simulation zugänglich zu machen. Zwei gängige Ansätze zur Simulation des

ALD-Schichtwachstums sind die Kinetic-Monte-Carlo-(KMC)-Methode und die Mo-

leküldynamik (MD). Die KMC-Methode ist eine stochastische Methode zur Simulation

der Zeitentwicklung von Prozessen mit bekannten Übergangsraten zwischen den jeweili-

gen Systemzuständen. Der Vorteil der KMC liegt darin, dass große Bereich an zeitlichen

Skalen für die Simulation abgedeckt werden können [26]. Allerdings kann mit der KMC die

Morphologie der Dünnschichten nicht adäquat simuliert werden kann. Ein weiterer Nach-

teil ist, dass die KMC genaue Kenntnis über die Übergangsraten für alle elementaren

Reaktionen benötigt, was meist nur mit sehr rechenaufwendigen quantenmechanischen

Methoden erreichbar ist. Z. B. wurden atomistische KMC-Simulationen basierend auf

DFT-Berechnungen zu Reaktionspfaden und Aktivierungsenergien für den ALD-Prozess

von HfO2 durchgeführt [27, 28].

In MD-Simulationen wird hingegen die Zeitentwicklung eines Systems wechselwirken-

der Atome durch die Lösung ihrer jeweiligen Bewegungsgleichungen simuliert [26]. MD-

Methoden sind daher in der Lage, mit geeigneten interatomaren Potentialen oder Re-

aktionskraftfeldern die Strukturrelaxation von ALD-Schichten zu beschreiben. Die zeit-

liche Skala von MD-Simulationen bewegt sich allerdings in einem Bereich von einigen

Pikosekunden bis Nanosekunden, was sehr viel kleiner als die zeitliche Länge von ALD-

Präkursorpulsen ist. Hu et al. [25] umgehen dieses Problem bei der Simulation von Al2O3-

ALD-Dünnschichten durch die Separation der größeren Zeitskala chemischer Oberflächen-

reaktionen (Nanosekunden bis Sekunden) von der kleineren Zeitskala der Strukturrelaxa-

tion (Pikosekunden). Der hierbei angewandte Abscheidungs-Algorithmus nimmt an, dass

chemische Reaktionen nur an den reaktiven �OH-Gruppen der Oberfläche stattfinden

Kapitel 1. Motivation und Einführung
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und dass abgeschiedene Präkursorprodukte in vollständig hydroxylierte Produkte umge-

wandelt werden, also z. B. �Al(CH3)2 in �Al(OH)2 überführt wird. Letztlich wird die

Simulation auf der großen Zeitskala chemischer Oberflächenreaktionen durch einen ver-

einfachten Abscheidungs-Algorithmus ersetzt. Der Algorithmus startet mit einer hydro-

xylierten Oberfläche und wählt zufällig eine der verfügbaren �OH-Gruppen aus. Ist die

ausgewählte �OH-Gruppe keinen Überlappungen mit benachbarten Atomen ausgesetzt,

wird das Wasserstoff-Atom der �OH-Gruppe durch eine �Al(OH)2-Struktur als Präkur-

sorprodukt ersetzt. Nach jeder Abscheidung eines Präkursorprodukts wird die Struktur

mittels MD-Simulation relaxiert. Im Gegensatz zur KMC-Methode kann mit dem MD-

Ansatz die Zeitentwicklung der ALD-Dünnschichten in Abhängigkeit von Prozessparame-

tern wie Präkursortyp, Temperatur, externen Feldern, Substratstruktur sowie der Anzahl

und Verfügbarkeit an �OH-Gruppen auf atomarer Ebene untersucht werden.

MD-Simulationen von großen Systemen mit vielen Atomen werden selten mit quanten-

mechanischen ab-initio-Methoden auf Grund ihres hohen Rechenaufwands durchgeführt.

Stattdessen werden dafür approximative Ansätze wie interatomare Potentiale oder Kraft-

felder benutzt. Ein relativ neuer Ansatz in der Entwicklung von Simulationsmethoden für

Nanomaterialien sind sog. Reaktionskraftfelder (engl. reactive force field), insbeson-

dere das ReaxFF von Van Duin et al. [29, 30], das sich nur auf die Bindungsordnung

zwischen Atomen stützt. Das ReaxFF wurde auf eine Vielzahl von Materialien ange-

wandt, z. B. amorphes und kristallines SiO2 [31, 32] und Al2O3 [33], und lieferte sehr

gute Übereinstimmung mit experimentellen Ergebnissen. Das ReaxFF ist trotz seiner re-

lativ komplexen Parametrisierung eine sehr leistungsfähige Methode, welche die genaue

Beschreibung der chemischen Reaktionen von Nanostrukturen mit weit weniger Rechen-

aufwand im Vergleich zu quantenmechanischen ab-initio-Methoden leisten kann.

In dieser Arbeit wird die Entwicklung eines atomistischen Simulationsschemas des PEALD-

Prozesses vorgestellt, das eine Kombination aus einem Monte-Carlo-(MC)-Simulations-

schema für die Präkursorabscheidung und Strukturrelaxation mittels ReaxFF-MD-Simu-

lationen darstellt [34]. Der MC-Algorithmus baut auf dem von Hu et al. [25] formulier-

ten Abscheidungs-Algorithmus auf. Das hier vorgestellte MC-Schema unterscheidet sich

jedoch darin, dass für den ersten Halbzyklus ein realistisches, atomistisches Präkursor-

Modell benutzt und somit die Präkursorabscheidung direkt simuliert wird. Zusätzlich

werden für den MC-Algorithmus Besetzungswahrscheinlichkeiten für auf der Oberflä-

che abgeschiedene Präkursorprodukte eingeführt. Das MC-Simulationsschema wird am

Beispiel der PEALD von SiO2 unter Verwendung des Präkursors Bisdiethylaminosilan

(BDEAS) mit der Strukturformel H2Si(NEt2)2 mit Et=C2H5 demonstriert. Die Verdich-

tung der SiO2-Dünnschichten wird durch Betrachtung von Gibbs-Reaktionsenergien und

Kapitel 1. Motivation und Einführung
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Besetzungswahrscheinlichkeiten einfach- und zweifach-koordinierter Präkursor- und Plas-

maprodukte erklärt.

Für die Monte-Carlo-(MC)-Simulationen der PEALD-Dünnschichten werden präzise Struk-

turmodelle des Präkursors, der Reaktionsbeiprodukte, und insbesondere des Substrats

und der Präkursorprodukte auf jenem Substrat benötigt. Mit quantenmechanischen ab-

initio-Methoden wie der DFT, die sich für die Simulation einzelner ALD-Reaktionen be-

währt hat [23], können verlässliche Strukturmodelle generiert werden. Die DFT zeichnet

sich unter anderem dadurch aus, dass sie genaue Ergebnisse bei gleichzeitig relativ we-

nig Rechenaufwand liefert und sich damit für quantenmechanische Berechnungen von

ausgedehnten Vielteilchen-Systemen eignet. Im Falle von Molekülen ist für die Struk-

turoptimierung die Berechnung von Gradienten bezüglich der Atompositionen notwen-

dig. Im Falle eines zweidimensional-(2D)-periodischen Oberflächenmodells des Substrats

müssen zusätzlich zu den Atompositionen auch die Gitterparameter der Einheitszelle

(EZ) optimiert werden. Die Gradienten bezüglich der Zellparameter können mit Hilfe

des Spannungstensors berechnet werden. Der Spannungstensor ist ein wichtiges Werk-

zeug für quantenmechanische Simulationen von Systemen mit periodischen Randbedin-

gungen. Er ist vor allem von Bedeutung bei der Berechnung von Zellgradienten, aber

findet auch bei MD-Simulationen Verwendung. DFT-Berechnungen verwenden einen end-

lichen Satz an Basisfunktionen, zumeist ebene Wellen (engl. plane waves, PW) [35–41]

oder Gaußsche Basisfunktionen (engl. Gaussian-type orbitals, GTO) [35, 38, 41–46].

PW sind periodisch in drei Dimensionen und benötigen künstliche dreidimensional-(3D)-

periodische Modelle für die Berechnungen von niederdimensionalen Systemen wie Molekü-

len (0D), eindimensional-(1D)-periodischen Ketten und Polymeren, und zweidimensional-

(2D)-periodischen Oberflächen. Im Gegensatz dazu sind GTO lokale Basisfunktionen und

erlauben die konsistente Behandlung von Molekülen und Systemen mit beliebiger Peri-

odizität. Sie sind außerdem gut geeignet für die Beschreibung spärlich gepackter Systeme

wie Zeolithen und sog. metallorganischen Gerüstverbindungen (engl. metal-organic fra-

meworks, MOF) [42, 47]. Der Coulomb-Beitrag ist der bei weitem zeitaufwändigste Teil

bei der Berechnung von Energien und Gradienten unter Verwendung von Gaußschen

Basisfunktionen [45, 48]. Er stellt auf Grund der großen Reichweite der elektrostatischen

Wechselwirkung eine Herausforderung für große, ausgedehnte Systeme dar [47, 49]. Ein

sehr effizienter Ansatz für dessen Berechnung ist die in dieser Arbeit verwendete Kombina-

tion [50] aus der Density-Fitting-(DF)- [49, 51–59] und Continuous-Fast-Multipole-

Methode (CFMM) [47, 58, 60–65]. Der DF-CFMM-Ansatz approximiert die Elektro-

nendichte durch eine Linearkombination von atomzentrierten Auxiliar-Basisfunktionen,

welche die sog. Auxiliar-Elektronendichte bzw. Auxiliardichte bildet. Die entsprechenden

Entwicklungskoeffizienten werden über Minimierung der Coulomb-Abstoßung der Dif-
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ferenz aus Elektronen- und Auxiliardichte bestimmt [51, 59, 66, 67]. Zusätzlich werden

alle Coulomb-Wechselwirkungen in einen Fernfeld-(FF)- und Nahfeld-(NF)-Beitrag

aufgeteilt. Der FF-Beitrag wird sehr effizient mittels der CFMM berechnet [47, 58, 60–

65, 68–70], der NF-Beitrag hingegen über direkte analytische Integration [45, 58, 68–75].

Alle Coulomb-Gittersummen werden ausschließlich im reellen Koordinatenraum berech-

net. Um die Konvergenz der Gittersummen zu gewährleisten, wird die Auxiliardichte in

einen geladenen und einen ungeladenen Beitrag aufgeteilt, wobei der geladene Teil direkt

und der ungeladene Teil durch Variation bestimmt werden kann [49].

Zusätzlich zum MC-Simulationsschema mit ReaxFF-MD-Strukturoptimierung [34] wird

in dieser Arbeit eine vollständige Implementierung des analytischen Spannungstensors

im Rahmen der Kohn-Sham-Dichtefunktionaltheorie (KS-DFT) unter Verwendung

von Gaussschen Basisfunktionen vorgestellt [81]. Es handelt sich hierbei um eine Erwei-

terung der Implementierung analytischer Gradienten bezüglich der Kernkoordinaten von

Lazarski et al. [76], die den Coulomb-Beitrag mit Hilfe der DF-CFMM-Methode imple-

mentiert und asymptotisch lineares Skalierungsverhalten erreicht. Für den Austausch-

Korrelations-(XC)-Beitrag wird das hierarchische numerische Integrationsschema von

Burow et al. [77] auf Ableitungen der numerischen Integrationsgewichte bezüglich der

Kernkoordinaten und Gitterparameter erweitert. Die vollständige Spannungstensor-Im-

plementierung wurde innerhalb des Turbomole-Programmpakets [50, 76, 78–81] reali-

siert.

Die Arbeit ist wie folgt aufgebaut: Zunächst werden Grundlagen der KS-DFT, des Span-

nungstensors für Systeme mit periodischen Randbedingungen, des ReaxFF für die MD-

Simulationen, der freien Gibbs-Energie und der MC-Simulationen dargelegt. Daraufhin

werden die Implementierung des MC-Simulationsschemas der PEALD am Beispiel des

Bisdiethylaminosilan-(BDEAS)-Präkursors mit hydroxyliertem SiO2-Substrat und die

Spannungstensor-Implementierung vorgestellt. Ergebnisse der DFT- und MC-Simulatio-

nen des SiO2-PEALD-Prozesses werden gezeigt und mit experimentellen Ergebnissen ver-

glichen. Das Skalierungsverhalten und die numerische Genauigkeit der Spannungstensor-

Implementierung werden demonstriert. Zum Abschluss werden Limitationen des vorge-

stellten MC-Schemas am Beispiel des Al2O3-PEALD-Prozesses mit Trimethylalumini-

um-(TMA)-Präkursor und hydroxyliertem SiO2-Substrat aufgezeigt. Die Unterschiede zu

Experimenten und Simulationen des SiO2-PEALD-Prozesses werden erläutert.
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2. Methoden und theoretische

Grundlagen

2.1. Kohn-Sham-Dichtefunktionaltheorie

2.1.1. Born-Oppenheimer-Approximation

Eine der zentralen Problemstellungen in der Theoretischen Chemie und Theoretischen

Physik ist die Lösung der nicht-relativistischen zeitunabhängigen Schrödinger-Gleichung

H |Ψi = E |Ψi (2.1.1)

mit dem Hamilton-Operator H , dem Zustand |Ψi und der Zustandsenergie E als Ei-

genwert des Hamilton-Operators. Der Hamilton-Operator H für ein System aus M

Atomkernen mit Ortsvektoren RA (A = 1, . . . ,M) und N Elektronen mit Ortsvektoren

ri (i = 1, . . . , N) ist in atomaren Einheiten definiert als [82]

H = �
NX

i=1

1

2
r2

i �
MX

A=1

1

2M⇤

A

r2
A �

NX

i=1

MX

A=1

ZA

riA
+

NX

i=1

NX

j>i

1

rij
+

MX

A=1

MX

B>A

ZAZB

RAB

. (2.1.2)

Die Laplace-Operatoren r2
i und r2

A beinhalten jeweils Ableitungen bezüglich der Elektron-

Koordinate ri und der Kernkoordinate RA. Die Abstände riA = |ri �RA|, rij = |ri � rj|

und RAB = |RA �RB| bezeichnen jeweils den Abstand zwischen Elektron i und Kern A,

Elektron i und Elektron j, und Kern A und Kern B. M⇤

A bezeichnet das Massenverhältnis

zwischen Kern A und einem Elektron. ZA ist die Kernladungszahl des Kerns A. In Glei-

chung 2.1.2 ist der erste Term der Operator der kinetischen Energie der Elektronen und

der zweite Term der Operator der kinetischen Energie der Atomkerne. Der dritte Term

bezeichnet die anziehende Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektronen und Kernen,

8
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der vierte Term die abstoßende Elektron-Elektron-Coulomb-Wechselwirkung, und der

fünfte Term die abstoßende Kern-Kern-Coulomb-Wechselwirkung.

Die zentrale Idee der Born-Oppenheimer-Approximation ist, dass sich näherungsweise

die Elektronen in einem Potential von ortsfesten Atomkernen bewegen. Diese Approxima-

tion wird dadurch begründet, dass sich die Atomkerne sehr viel langsamer bewegen als

die sie umgebenden Elektronen, da die Atomkerne im Vergleich zu den Elektronen eine

sehr viel höhere Masse besitzen. Ausgehend von der Born-Oppenheimer-Approximation

können der Beitrag der kinetischen Energie der Kerne (2. Term in Gleichung 2.1.2) ver-

nachlässigt und die abstoßende Kern-Kern-Coulomb-Wechselwirkung (5. Term in Glei-

chung 2.1.2) als Konstante betrachtet werden. Die Bewegung der N Elektronen im Po-

tential der M Atomrümpfe wird somit durch den elektronischen Hamilton-Operator

Helec = �
NX

i=1

1

2
r2

i �
NX

i=1

MX

A=1

ZA

riA
+

NX

i=1

NX

j>i

1

rij
(2.1.3)

beschrieben. Die zugehörige elektronische Schrödinger-Gleichung

Helec elec = Eelec elec (2.1.4)

besitzt als Lösung die elektronische Wellenfunktion

 elec =  elec({ri}; {RA}), (2.1.5)

wobei  elec explizit von den Elektronen-Koordinaten {ri} abhängt. Die ortsfesten Kern-

koordinaten {RA} fungieren hier ausschließlich als Parameter, was bedeutet, dass sich

für unterschiedliche Anordnungen der Kerne entsprechend unterschiedliche Wellenfunk-

tionen  elec als Funktionen der Elektronen-Koordinaten ergeben. Dementsprechend hängt

die elektronische Energie Eelec ebenso parametrisch von den Kernkoordinaten ab, also ist

Eelec = Eelec({RA}). Die Gesamtenergie Etot ergibt sich somit aus elektronischer Energie

Eelec und der konstant angenommenen Energie der Coulomb-Abstoßung der Atomkerne

zu

Etot = Etot({RA}) = Eelec +
MX

A=1

MX

B>A

ZAZB

RAB

. (2.1.6)

Die Lösung des elektronischen Teils der Schrödinger-Gleichung kann wiederum genutzt

werden, um das Bewegungsproblem der Atomkerne im Feld der umgebenden Elektronen

zu lösen. Unter der Annahme, dass sich die Elektronen sehr viel schneller als die Atomker-
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ne bewegen, kann näherungsweise die Gesamtenergie Etot aus Gleichung 2.1.6 als Potential

für die Bewegung der Atomkerne interpretiert werden. Etot({RA}) wird deshalb üblicher-

weise als Potentialhyperfläche bezeichnet. Der zugehörige nukleare Hamilton-Operator

hat die Form

Hnuc = �
NX

i=1

1

2M⇤

A

r2
A + Etot({RA}), (2.1.7)

und die nukleare Schrödinger-Gleichung

Hnuc nuc = E nuc (2.1.8)

besitzt die Lösung

 nuc =  nuc({RA}) (2.1.9)

mit der Born-Oppenheimer-Approximation der Energie E der ursprünglichen Schrö-

dinger-Gleichung 2.1.1. Die approximierte Gesamt-Wellenfunktion Ψ ergibt sich als Pro-

dukt der elektronischen und nuklearen Wellenfunktionen zu

Ψ({ri}; {RA}) =  elec({ri}; {RA}) nuc({RA}). (2.1.10)

2.1.2. Hohenberg-Kohn-Theorem

Die Grundlage für die Kohn-Sham-Dichtefunktionaltheorie bildet das Hohenberg-Kohn-

Theorem, welches beweist, dass die Grundzustandsenergie E0 eines inhomogenen Elektro-

nengases in einem externen Potential vext(r) eindeutig durch die Elektronendichte ⇢0(r)

des Grundzustands bestimmt ist, also E0 = E[⇢0] ein Funktional der Elektronendichte dar-

stellt. Das Hohenberg-Kohn-Theorem ist für allgemeine externe Potentiale formuliert

und gilt im Speziellen auch für das Coulomb-Potential von Atomkernen in Molekülen

oder Kristallen. Das Theorem kann unterteilt werden in:

(HK1) Existenztheorem

Die Elektronendichte des Grundzustands bestimmt eindeutig das externe Poten-

tial und damit auch den Hamilton-Operator. Dadurch werden die Wellenfunk-

tion und die Energie des Grundzustands als Funktionale der Grundzustands-

Elektronendichte festgelegt.
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(HK2) Variationstheorem

Bei nichtentartetem Grundzustand nimmt das Energiefunktional E[⇢] sein Mini-

mum bei der Grundzustands-Elektronendichte ⇢0 an. Für jede positiv-semidefinite

Dichte ⇢(r) � 0, die dieselbe Anzahl an Elektronen wie ⇢0 beschreibt, gilt

E[⇢] � E[⇢0].

Für den ausführlichen Beweis der Theoreme HK1 und HK2 wird auf die Originalver-

öffentlichung verwiesen [83]. Das Hohenberg-Kohn-Theorem wurde ursprünglich für

einen nichtentarteten Grundzustand formuliert. Es kann aber ebenso unter der Annahme

entarteter Grundzustände gezeigt werden [84].

2.1.3. Kohn-Sham-Gleichungen

Das Hohenberg-Kohn-Theorem aus dem vorangegangenen Abschnitt 2.1.2 beweist zu-

nächst die Existenz eines Energiedichtefunktionals E[⇢0] und die Möglichkeit, über Va-

riation der Elektronendichte dieses Funktional für den Grundzustand zu bestimmen. Es

gibt aber keine Aussage über die genaue Form oder eine Strategie zur Bestimmung der

Grundzustandsdichte ⇢0 und des Funktionals E[⇢0]. Eine Schwierigkeit besteht darin, das

Energiefunktional des wechselwirkenden Systems

E[⇢] = T̃ [⇢] + Ẽext[⇢] + Ẽee[⇢] (2.1.11)

mit dem kinetischen Energiefunktional T̃ [⇢], dem Funktionalbeitrag des externen Potenti-

als der Atomkerne Ẽext[⇢], und dem Elektron-Elektron-Wechselwirkungsbeitrag Ẽee[⇢] für

ein wechselwirkendes Elektronensystem mathematisch zu formulieren. Der Kohn-Sham-

Ansatz umgeht diese Schwierigkeit, indem das reale wechselwirkende Elektronensystem

mit externem Potential vext(r) auf ein nichtwechselwirkendes Elektronensystem mit einem

effektiven Kohn-Sham-Potential vKS(r) abgebildet wird, dass die gleiche Elektronendich-

te und die gleiche Energie wie das wechselwirkende System aufweist. Das Energiefunktio-

nal für das nichtwechselwirkende System wird somit formuliert als

E[⇢] = T [⇢] + Jext[⇢] + Jee[⇢]
| {z }

J [ρ]

+∆T [⇢] +∆Eee[⇢]
| {z }

EXC[ρ]

(2.1.12)

mit dem kinetischen Energiebeitrag T [⇢], der Coulomb-Wechselwirkung J [⇢] bestehend

aus Wechselwirkungsbeiträgen mit dem externen Kern-Potential Jext[⇢] und der Elektron-

Elektron-Coulomb-Abstoßung Jee[⇢], sowie dem Austausch-Korrelations-Beitrag EXC[⇢],
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der sich aus der kinetischen Energiedifferenz zum wechselwirkenden System ∆T [⇢] und

allen nichtklassischen Korrekturen der Elektron-Elektron-Wechselwirkung ∆Eee[⇢] zusam-

mensetzt. Die Behandlung als nichtwechselwirkendes Elektronensystem hat den Vorteil,

dass die mathematische Beschreibung des Zustands Ψ0 von N Elektronen mittels der

Slater-Determinante

Ψ0 =
1p
N !

�
�
�
�
�
�
�
�

�1(r1�1) · · · �N(r1�1)
...

. . .
...

�1(rN�N) · · · �N(rN�N)

�
�
�
�
�
�
�
�

(2.1.13)

von orthonomierten Ein-Elektronen-Orbitale {�k} (k = 1, . . . , N) mit h�i|�ji = �ij, und

den kartesischen Koordinaten ri und dem Spin �i 2 {", #} (i = 1, . . . , N) ermöglicht

wird. Der räumliche Anteil ohne Spin eines Elektronen-Orbitals �k(r�) wird fortan als

 k(r) bezeichnet. Um die Ausdrücke einfach zu halten, werden nur geschlossene Schalen

betrachtet, sodass jedes räumliche Orbital gemäß dem Pauli-Prinzip von zwei Elektronen

mit entgegengesetztem Spin besetzt wird. Die Elektronendichte ergibt sich somit aus der

Slater-Determinante unter Benutzung der räumlichen Orbitale zu

⇢(r) = 2 ·

N/2
X

i=1

| i(r)|
2 (2.1.14)

Die Differentialgleichungen der räumlichen Ein-Elektronen-Orbitale { k(r)} und das effek-

tive Kohn-Sham-Potential vKS(r) werden über die Minimierung des Energiefunktionals

E[⇢] durch Variation der Elektronendichte ⇢(r) ! ⇢(r) + �⇢(r) bestimmt. Es ergibt sich

letztendlich ein Differentialgleichungssystem aus den sog. Kohn-Sham-Gleichungen

hKS i =

⇢

�1

2
r2 + vKS

�

 i =

(

�1

2
r2 +

MX

A=1

ZA

|r�RA|
+

Z
⇢(r0)

|r� r0|
d3r0 + vxc

)

 i = "i i,

(2.1.15)

mit Orbitalenergien "i und dem Austausch-Korrelations-Potential vxc =
�EXC

�⇢(r)
als Funk-

tionalableitung der Austausch-Korrelations-Energie bezüglich der Elektronendichte. Die

genaue Form des Austausch-Korrelations-Potentials vxc ist weder bekannt noch gibt es ein

systematisches Approximations-Schema für seine Bestimmung. Gängige Ansätze zur Ap-

proximation sind die lokale Dichte-Approximation (LDA), die generalisierte Gradienten-

Approximation (GGA) und Hybridfunktionale [85]. Die räumlichen Elektronen-Orbitale

{ k(r)} können mit Hilfe eines Satzes an Basisfunktionen {�µ(r)} als Linearkombinati-

Kapitel 2. Methoden und theoretische Grundlagen



2.1. Kohn-Sham-Dichtefunktionaltheorie 13

on

 k(r) =
X

µ

Cµk�µ(r) ⌘
X

µ

Cµkµ(r) (2.1.16)

mit Entwicklungskoeffizienten Cµk angesetzt werden. Für die Basisfunktionen {�µ(r)} in

dieser Arbeit werden lokale atomzentrierte Gaußsche Basisfunktionen µ(r) = µ (r�Rµ)

mit Atomposition Rµ verwendet. Die Kohn-Sham-Gleichungen können durch diesen An-

satz in ein algebraisches Gleichungssystem

FC = SC" (2.1.17)

überführt werden mit der Diagonalmatrix " der Orbitalenergien "i, der Matrix der Ent-

wicklungskoeffizienten Cµk, sowie der Kohn-Sham-Matrix Fµν und Überlappungs-Matrix

Sµν der Form

Fµν =

Z

�⇤

µ(r)
⇥
hKS�ν(r)

⇤
d3r ⌘

Z

µ(r)
⇥
hKS⌫(r)

⇤
d3r, (2.1.18)

Sµν =

Z

�⇤

µ(r)�ν(r)d
3r ⌘

Z

µ(r)⌫(r)d3r. (2.1.19)

2.1.4. Systeme mit periodischen Randbedingungen

Die Zustände von Systemen mit periodischen Randbedingungen wie Ketten und Polymere

(1D-periodisch), Oberflächen (2D-periodisch) und Kristalle (3D-periodisch) besitzen die

Translationssymmetrie [86]

Ψ(r+ L) = eiφΨ(r) (2.1.20)

mit einem Gittervektor L und einem Phasenfaktor eiφ. Eine Basis-Lösung der stationären

Schrödingergleichung für ein periodisches System wird als Bloch-Welle bzw. Bloch-

Funktion

Ψ
k(r) = eik·ruk(r) (2.1.21)

mit einem Wellenvektor k und einer periodischen Funktion uk(r) = uk(r+L) beschrieben.

Auf Grund der Periodizität des Systems werden geeignete Elektronen-Orbitale benötigt,

die die Translationssymmetrie aus Gleichung 2.1.20 erfüllen. Solche Bloch-Orbitale ha-

Kapitel 2. Methoden und theoretische Grundlagen



2.1. Kohn-Sham-Dichtefunktionaltheorie 14

ben die Form [50]

 k

p (r) =
X

µ

Ck

µp�
k

µ =
X

µ

Ck

µp

"

1p
NEZ

X

L

eik·LµL(r)

#

=
1p
NEZ

X

L

eik·L
X

µ

Ck

µpµL(r)

(2.1.22)

mit dem Wellenvektor k der ersten Brillouin-Zone (BZ), Gittervektoren L, Band-

index p, Anzahl der Einheitszellen NEZ, Orbitalkoeffizienten Ck

µp,und atomzentrierten

Gaußschen Basisfunktionen µL(r) = µ (r�Rµ � L) mit um Gittervektor L verscho-

benen Atomposition Rµ. Die Elektronendichte ⇢(r) des periodischen Systems ergibt sich

damit formal als Summe von lokalen Zelldichten ⇢L zu

⇢(r) =
X

L

⇢L(r) =
X

L

X

L0

X

µν

DL0
�L

µν µL(r)⌫LL0(r) (2.1.23)

mit atomzentrierten Gaußschen Basisfunktionen µ und ⌫, die jeweils um Gittervektoren

L und L + L
0 verschoben sind, und durch µL = µ (r�Rµ � L) und ⌫LL0 = ⌫L(r �

L
0) = ⌫ (r�Rν � L� L

0) abgekürzt werden. Ein Dichtematrix-Element DL

µν wird per

numerischer Integration über die erste Brillouin-Zone bestimmt durch

DL

µν =
X

k

wke
ik·LDk

µν =
X

k

wke
ik·L

"
X

p

fk

p

�
Ck

µp

�⇤
Ck

νp

#

(2.1.24)

mit Gewichten wk eines endlichen k-Punktgitters und Orbitalbesetzungszahlen fk

p [50].

Die Kohn-Sham-Gleichungen für ein periodisches System ergeben sich zu

F
k
C

k = S
k
C

k
"
k (2.1.25)

für jeden Punkt des k-Punktgitters in der ersten Brillouin-Zone. Die Kohn-Sham-

Matrizen F
k und Überlapp-Matrizen S

k im reziproken Raum ergeben sich als Fourier-

Transformierte ihrer jeweiligen reellen Pendants zu

F k

µν =
X

L

eik·LFL

µν =
X

L

eik·L
Z

µ(r)
⇥
hKS⌫L(r)

⇤
d3r

�

, (2.1.26)

Sk

µν =
X

L

eik·LSL

µν =
X

L

eik·L
Z

µ(r)⌫L(r)d
3r

�

. (2.1.27)

Die molekulare Formulierung der Kohn-Sham-Gleichungen aus Gleichung 2.1.17 ergibt

sich aus Gleichung 2.1.25 für den Fall k = 0 = L mit NEZ = 1. Die Energie pro Einheits-
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zelle des periodischen Systems ergibt sich als Summe der Beiträge aus kinetischer Energie

T , Coulomb-Energie J und Austausch-Korrelations-Energie EXC zu

E = T + J + EXC =
X

L

X

µν

DL

µνT
L

µν + J + EXC (2.1.28)

mit Elementen der kinetischen Energiematrix TL

µν . Genauere Ausführungen zu Formulie-

rung und Berechnung der Coulomb-Energie J und Austausch-Korrelations-Energie EXC

erfolgen zu einem späteren Zeitpunkt in Kapitel 3.4 zur Implementierung des Spannungs-

tensors für periodische Systeme.

2.1.5. Spannungstensor und Optimierung von Gittervektoren

Der Spannungstensor � für Systeme mit periodischen Randbedingungen ist ein wichtiges

Werkzeug zur Berechnung von Ableitungen bezüglich der Gittervektoren bzw. Zellpara-

meter. Die in dieser Arbeit beschriebene Methode ist eine Erweiterung der Kohn-Sham-

DFT-Implementierung für molekulare und periodische Strukturen innerhalb des Turbo-

mole-Programmpakets [50, 76, 78–80]. Im Folgenden beziehen sich Matrix-Elemente ML

µν

auf Paare von Basisfunktionen µ⌫L mit µ = µL=0 = µ (r�Rµ) und ⌫L = ⌫ (r�Rν � L).

Theorie und Definition

Die Gitterverformung einer periodischen Struktur kann durch innere und äußere Kräfte

ausgelöst werden. Verformungen solcher Art werden durch den symmetrischen Dehnungs-

tensor ✏ beschrieben [87], der jede Koordinate r in Bezug auf einen Referenzzustand r(0)

durch

r(✏) = (1+ ✏) r(0) (2.1.29)

mit der Einheitsmatrix 1 transformiert. Für eine Komponente ra mit a, b = x, y, z nimmt

Gleichung 2.1.29 die Form

ra(✏) =
X

b

(�ab + ✏ab)r
b(0) (2.1.30)

= ra(0) +
X

b

✏abr
b(0) (2.1.31)

an.
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Die Spannungstensor-Komponenten �ab sind als Ableitung der Energie E nach den Dehnungstensor-

Komponenten ✏ab definiert durch

�ab =
1

V

@E

@✏ab
(2.1.32)

=
1

V

X

L

X

I

@E

@raIL
rbIL, (2.1.33)

wobei V das Einheitszellen-Volumen,
@E

@raIL
die a-te Komponente der Energieableitung

nach den um den Gittervektor L verschobenen kartesischen Koordinaten des Atoms I,

und rbIL = rbI0 + Lb die b-te Komponente der um den Gittervektor L verschobenen kar-

tesischen Koordinaten des Atoms I bezeichnen. Der Spannungstensor setzt sich aus Bei-

trägen der kinetischen Energie, des Pulay-Terms, der Austausch-Korrelations-Energie

und Coulomb-Energie zusammen. Durch Einsetzen des Energieausdrucks in Gleichung

2.1.28 in die Gleichung 2.1.33 ergibt sich für die Komponenten des Spannungstensors die

Gleichung

�ab =
1

V

X

L

X

I

(
X

µν

X

L0

 

DL0

µν

@TL0

µν

@raIL
�WL0

µν

@SL0

µν

@raIL

!

+
@EXC

@raIL
+

@J

@raIL

)

rbIL (2.1.34)

mit atomzentrierten Gaußschen Basisfunktionen µ und ⌫. Hierbei sind
@TL0

µν

@raIL
und

@SL0

µν

@raIL
die Ableitungen der Elemente der kinetischen Energie-Matrix TL0

µν und der Überlapp-

Matrix SL0

µν nach kartesischen Koordinaten des Atoms I mit rIL = Rµ,Rν + L. Diese

werden analog zum nulldimensionalen Fall für Moleküle berechnet [55, 88, 89]. Der Pulay-

Term �WL0

µν

@SL0

µν

@raIL
erscheint auf Grund der Unvollständigkeit endlicher Basissätze [88] und

beinhaltet Elemente der energiegewichteten Dichtematrix WL0

µν [50, 76]

WL0

µν =
X

k

wke
ik·L0

W k

µν =
X

k

wke
ik·L0

"
X

p

fk

p "
k

p

�
Ck

µp

�⇤
Ck

νp

#

(2.1.35)

mit Gewichten wk eines endlichen k-Punktgitters, Orbitalbesetzungszahlen fk

p und Orbi-

talenergien "kp .
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Optimierung von Gittervektoren

Der Spannungstensor kann zur Berechnung von Ableitungen der Gesamtenergie nach

Gittervektor-Komponenten der Einheitszelle [90, 91]

@E

@va
n

=
X

b

V �ab
�
A�1

�

nb
�
X

b

X

I

@E

raI
rbI
�
A�1

�

nb
(2.1.36)

benutzt werden, wobei va
n die a-te Komponente des Einheitszellen-Gittervektors vn mit

n = 1, 2, 3 und A die 3⇥ 3-Matrix mit Elementen Aan = va
n bezeichnen. Die Ableitungen

@E

@va
n

werden schließlich zur Optimierung der Zellparameter verwendet.

2.2. Reaktionskraftfeld ReaxFF

Das Reaktionskraftfeld ReaxFF (engl. reactive force field) ist eine Methode der Mole-

küldynamik bzw. Molekulardynamik (MD) zur genauen und effizienten Simulation von

chemischen Reaktionen. ReaxFF zeichnet sich dadurch aus, dass die Formulierung des

Kraftfelds auf Bindungsordnungen gestützt ist und eine Bindungsordnung durch den Ab-

stand zwischen zwei Atomen berechnet wird. Ursprünglich wurde das ReaxFF von Van

Duin et al. zur Simulation von Kohlenwasserstoff-Reaktionen entwickelt [29]. Die Gesam-

tenergie des Systems wird durch

Esystem = Ebond + Eover + Eunder + Eval + Etors + Elp + Epen + Econj + EvdWaals + ECoulomb

(2.2.1)

angesetzt. Die einzelnen Terme in Gleichung 2.2.1 sind die kovalente Bindungsenergie

Ebond, Korrekturterme durch mögliche Über- oder Unterkoordinierung Eover und Eunder,

Valenzwinkel-Beiträge Eval, Torsionswinkel-Beiträge Etors, Energiebeiträge auf Grund von

freien Elektronenpaaren (engl. lone pair electrons) Elp, Energiebeiträge durch kumulierte

Doppelbindungen Epen, Konjugationsbeiträge durch Orbital-Überlappung Econj, Energie-

beiträge durch Van-der-Waals-Wechselwirkung EvdWaals, und Energiebeiträge durch die

Coulomb-Wechselwirkung ECoulomb. Die Bindungsordnung BO0

AB zwischen zwei Atomen

Kapitel 2. Methoden und theoretische Grundlagen



2.3. Freie Gibbs-Energie 18

A,B mit Abstand RAB wird durch

BO0

AB = BO0σ
AB +BO0π

AB +BO0ππ
AB

= exp



pbo,1

✓
Rσ

AB

R0

◆pbo,2
�

+ exp



pbo,3

✓
Rπ

AB

R0

◆pbo,4
�

+ exp



pbo,5

✓
Rππ

AB

R0

◆pbo,6
�

(2.2.2)

berechnet. Die Parameter pbo,i mit i = 1, . . . , 6 sind empirische Parameter und R0 bezeich-

net die Bindungslänge im Gleichgewichtszustand. Die Bindungsordnung BO0

AB mit dem

Ansatz aus Gleichung 2.2.2 ist eine differenzierbare Funktion des Atomabstands mit einem

Maximalwert 3 der Bindungsordnung. Die Bindungsordnung als differenzierbare Funktion

stellt sicher, dass die Gesamtenergie des Systems ebenfalls stetig und differenzierbar be-

züglich der Atompositionen ist. Damit wird ermöglicht, dass Energiegradienten bezüglich

der Atompositionen berechnet und Strukturoptimierungen mittels ReaxFF durchgeführt

werden können. Die genaue Parametrisierung eines reaktiven Kraftfeldes ist im Allgemei-

nen sehr komplex. Für die genaue Formulierung und Parametrisierung einzelner Energie-

beiträge wird auf die wegweisenden Publikationen von Van Duin et al. verwiesen [29, 30].

Zur Bestimmung der Kraftfeld-Parameter werden üblicherweise sowohl experimentelle Da-

ten als auch Simulationsergebnisse quantenchemischer ab-initio-Methoden, wie z. B. der

Dichtefunktionaltheorie, als Trainingsdaten herangezogen. Zur Optimierung der Kraftfeld-

Parameter kann eine sukzessive Ein-Parameter-Optimierung angewandt werden [92], aber

auch Methoden des Maschinellen Lernens finden mittlerweile Verbreitung [93, 94]. Im

Vergleich zu ab-initio-Methoden bietet das ReaxFF letztlich eine effektive und weniger

rechenaufwendige Alternative zur Simulation von reaktiven Systemen mit hunderten oder

gar tausenden von Atomen.

2.3. Freie Gibbs-Energie

Die freie Gibbs-Energie G ist das thermodynamische Potential

G = H � TS (2.3.1)

mit der Enthalpie H, der Temperatur T , und der Entropie S. Sie ist von besonderer Bedeu-

tung bei der Betrachtung chemischer Reaktionen. Eine chemische Reaktion bei konstanter

Temperatur T = const. und konstantem Druck p = const. ergibt eine Änderung der freien
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Gibbs-Energie

∆G = ∆H � T∆S. (2.3.2)

Ist ∆G < 0, kann die chemische Reaktion spontan ablaufen. Die chemische Reaktion

verläuft also immer in abnehmender Richtung der Gibbs-Energie [95]. Endotherme Re-

aktionen mit Enthalpieänderung ∆H > 0 können folglich auch spontan ablaufen, solange

der entropische Term �T∆S die Enthalphieänderung überwiegt. Sind an der chemischen

Reaktion i verschiedene Teilchenarten wie Atome oder Moleküle mit der jeweiligen Teil-

chenzahl Ni beteiligt, ist das jeweilige chemische Potential µi als partielle Ableitung der

freien Gibbs-Energie bezüglich der Teilchenzahl definiert als [95, 96]

µi =

✓
@G

@Ni

◆

T,p=const.

(2.3.3)

Die Änderung der freien Gibbs-Energie kann deshalb auch für T, p = const. differentiell

geschrieben werden als

dG =
X

i

µidNi. (2.3.4)

Innerhalb der sog. rigid-rotor-harmonic-oscillator -Approximation (RRHO) [97] kann für

ein einzelnes ideales Gas-Molekül das chemische Potential µ(g) geschrieben werden als

[98, 99]

µ(g) = Eelec + EZPVE �RT ln q +RT (2.3.5)

mit der elektronischen Energie Eelec, der Nullpunkt-Schwingungsenergie EZPVE (engl. zero

point vibrational energy, ZPVE), der universellen Gaskonstante R, und der Zustandssum-

me

q =
ZuständeX

j

exp (��"j) =
X

j

exp
�
��{"trans

j + "rot
j + "vib

j }
�

(2.3.6)

=

 
X

j

exp
�
��"trans

j

�

! 
X

k

exp
�
��"rot

k

�

! 
X

l

exp
�
��"vib

l

�

!

(2.3.7)

= qtransqrotqvib (2.3.8)

als Produkt der Zustandssummen aus Translations-, Rotations- und Schwingungsbeiträ-

gen mit � =
1

kBT
(kB: Boltzmann-Konstante) und den jeweiligen Zustandsenergien
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"j, "
trans
j , "rot

j , "vib
j . Auf ähnliche Weise wird für einen Festkörper die freie Gibbs-Energie

G(s) ohne Energiebeiträge aus Translation, Rotation und Volumenarbeit angesetzt als

G(s) = Eelec + EZPVE �RT ln qvib, (2.3.9)

wobei in der Zustandssumme für den Festkörper nur Schwingungsbeiträge eingehen. Für

die Berechnung der Änderung der freien Gibbs-Energie ∆Gr einer Reaktion zwischen

einem Präkursormolekül und der Substrat-Oberfläche genügt es daher für alle beteiligten

Reaktanten und Produkte die Differenzen der freien Gibbs-Energien (Festkörper) bzw.

chemischen Potentiale (Gasmoleküle) vor und nach der Reaktion zu berechnen:

∆Gr =
⇣

G
(s)
Präkursorprodukt �G

(s)
Substrat

⌘

+

 
Beiprodukte
X

i

µ
(g)
i Ni � µ

(g)
Präkursor

!

(2.3.10)

= ∆G(s) +∆µ(g) (2.3.11)

2.4. Monte-Carlo-Methoden

2.4.1. Markow-Prozesse

Markow-Prozesse bzw. Markow-Ketten sind spezielle stochastische Prozesse, bei de-

nen die Wahrscheinlichkeit für ein System von einem Zustand in einen anderen Zustand

überzugehen nur vom aktuellen Zustand abhängt, aber nicht von der gesamten Vergangen-

heit des Prozesses [100]. Das System wird durch eine Menge an Zufallsvariablen (Xt)t2N
beschrieben, wobei zu jedem Zeitpunkt t das System durch den Zustand Xt eines Zu-

standsraums S beschrieben wird. Da bei Markow-Prozessen die Übergangswahrschein-

lichkeiten nur vom aktuellen Zustand des Systems abhängen, bezeichnet man Markow-

Prozesse oft als gedächtnislos. Ein sehr vereinfachter Markow-Prozess mit dem Zustands-

raum S = {s0, s1} und Übergangswahrscheinlichkeiten {p00, p01, p10, p11} ist in Abbildung

2.1 schematisch dargestellt. Die Übergangswahrscheinlichkeiten erfüllen auf Grund der

Gedächtnislosigkeit des Prozesses die Bedingung

pij(t) = P (Xt+1 = sj|Xt = si) = P
�
Xt+1 = sj|Xt = si, Xt�1 = sjt�1

, . . . , X0 = sj0
�

(2.4.1)

Für zeitunabhängige bzw. stationäre Übergangswahrscheinlichkeiten gilt pij(t) = pij =

const. zu jedem Zeitpunkt t. Für mathematisch rigorose Definitionen und Eigenschaften
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von Markow-Prozessen mit allgemeinen Zustandsräumen sei auf die Literatur verwiesen

[101, 102].

s0 s1

p01

p10

p11
p00

Abbildung 2.1.: Vereinfachtes Schema eines Markow-Prozesses mit zwei möglichen
Zuständen des Zustandsraums S = {s0, s1} und den jeweiligen Übergangswahrscheinlich-
keiten {p00, p01, p10, p11}.

2.4.2. Metropolis-Algorithmus

Der Metropolis-Algorithmus [103] ist ein Algorithmus zur Erzeugung von Markow-

Ketten. Die Systemzustände werden dabei gemäß der Boltzmann-Verteilung erzeugt

[100, 103]. Es sei sit der Systemzustand zum Zeitpunkt t und s̃it+1
ein möglicher neuer

Systemzustand zum Zeitpunkt t + 1. Die Erzeugung des Zustands s̃it+1
ausgehend von

Zustand sit wird als Monte-Carlo-Schritt bezeichnet. Ausgehend von der Energiedifferenz

der beiden Zustände

∆E = E(s̃it+1
)� E(sit) (2.4.2)

wird die Akzeptanzwahrscheinlichkeit

pacc = min

✓

1, exp

✓

�∆E

kBT

◆◆

(2.4.3)

des neuen Zustands s̃it+1
berechnet. Ist ∆E  0, wird der Zustand s̃it+1

akzeptiert und

der Markow-Kette als neuer Zustand sit+1
= s̃it+1

für den Zeitpunkt t + 1 hinzuge-

fügt. Ist hingegen ∆E > 0, wird eine Zufallszahl prand 2 [0, 1] generiert und mit der

Akzeptanzwahrscheinlichkeit pacc verglichen. Gilt pacc > prand, wird der neue Zustand der

Markow-Kette als sit+1
= s̃it+1

angenommen. Andernfalls wird der Zustand abgelehnt.

Für allgemeine Wahrscheinlichkeitsverteilungen wird der Algorithmus als Metropolis-

Hastings-Algorithmus bezeichnet mit der zugehörigen Metropolis-Hastings-Regel

[104].

Bezogen auf die Simulationen der plasmaunterstützten Atomlagenabscheidung in dieser
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Arbeit entspricht der Systemzustand sit dem Zustand vor der Präkursorreaktion mit der

Oberfläche, und der mögliche neue Systemzustand s̃it+1
dem Zustand nach der Präkur-

sorreaktion. Die Energiedifferenz ∆E in Gleichungen 2.4.2 und 2.4.3 entspricht hierbei

der ReaxFF-Reaktionsenergie ∆Er = EProdukte � EReaktanten, wobei die Reaktanten die

Oberfläche und den Präkursor vor der Reaktion, und die Produkte die Oberfläche und

weitere Reaktionsbeiprodukte nach der Reaktion bezeichnen.
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3. Implementierung

3.1. Monte-Carlo-Schema

3.1.1. Ablauf

Abbildung 3.1 zeigt den logischen Ablauf des Monte-Carlo-Schemas zur Simulation des

PEALD-Dünnschichtwachstums. Zur Reaktion des gasförmigen Präkursors mit reakti-

ven Oberflächengruppen wird in einem ersten Schritt die Substratoberfläche nach �OH-

Gruppen abgesucht und eine der gefundenen �OH-Gruppen zufällig für die Reaktion

ausgewählt. In Abhängigkeit des nach der Reaktion abgeschiedenen Präkursorproduk-

tes werden eventuell weitere benachbarte �OH-Gruppen ausgewählt. Daraufhin wird ein

Monte-Carlo-Schritt durchgeführt, indem das Präkursorprodukt auf der Oberfläche ab-

geschieden wird. Die neu erstellte Struktur wird optimiert und unter Verwendung der

Metropolis-Hastings-Regel entweder akzeptiert oder abgelehnt [104]. Diese Prozedur

wird solange wiederholt bis entweder keine �OH-Gruppen mehr zur Präkursorreakti-

on zur Verfügung stehen oder die restlichen �OH-Gruppen durch sterische Hinderung

und Überlapp mit anderen bereits abgeschiedenen Präkursorprodukten von der Reaktion

ausgeschlossen sind. Die neu abgeschiedene Präkursor-Monolage wird dann strukturopti-

miert und optional mittels MD-Simulation equilibriert. Für den Plasmapuls im zweiten

PEALD-Halbzyklus werden sämtliche Aminoliganden und Wasserstoffatome, die mit dem

Präkursor abgeschieden wurden, durch �OH-Gruppen ersetzt. Dies entspricht also einer

vollständigen Hydroxylierung jeder abgeschiedenen Atomlage. Die hydroxylierte Atom-

lage wird schließlich strukturoptimiert und durch simuliertes Abkühlen equilibriert. Für

den seltenen Fall, dass Wassermoleküle während des simulierten Abkühlens entstehen,

wird die Oberfläche nach Wassermolekülen abgesucht und werden diese gegebenenfalls

entfernt. Mit der hydroxylierten und equilibrierten Atomlage kann nun ein neuer PEALD-

Wachstumszyklus gestartet werden.

Detailliertere Beschreibungen zum Ablauf des Monte-Carlo-Schemas erfolgen in Kapitel

3.2.2 am praktischen Beispiel.
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H2O

Zufällige Auswahl

von 

–OH-Gruppe und 

Präkursorprodukt

Auswahl weiterer

–OH-Gruppen,

Monte-Carlo-Schritt

Strukturoptimierung,

berechnen

Simuliertes

Abkühlen
Atomlage?

Ja Ja

Nein

Akzeptanz?

Nein

∆Er
<latexit sha1_base64="z4c1TBXrYBNnX3fXEgip7zBDfWY="></latexit>

Abbildung 3.1.: Monte-Carlo-Schema zur Simulation von PEALD-Dünnschichten. Jede
Monte-Carlo-Schleife beginnt mit der zufälligen Auswahl einer �OH-Gruppe und eines
abzuscheidenden Präkursorproduktes. Durch anschließende Strukturoptimierung wird die
Reaktionsenergie ∆Er berechnet und die Struktur entweder akzeptiert oder abgelehnt.
Nach Abscheidung und Hydroxylierung der abgeschiedenen Monolage erfolgt ein simu-
liertes Abkühlen, woraufhin die Oberfläche nach möglichen Wassermolekülen abgesucht
wird und diese entfernt werden.

3.1.2. Besetzungswahrscheinlichkeiten

Die simulierte Abscheidung eines jeden Präkursorproduktes auf der Oberfläche wird durch

vordefinierte Besetzungswahrscheinlichkeiten der möglichen Präkursorprodukte bestimmt.

Anzahl und Form der Präkursorprodukte hängen dabei maßgeblich von der Struktur

des Präkursors ab. Die Besetzungswahrscheinlichkeiten bleiben während des simulier-

ten PEALD-Dünnschichtwachstums konstant. Ein Präkursor mit z. B. zwei Präkursor-

produkten P1 und P2 erfordert die Definition zweier Besetzungswahrscheinlichkeiten

{pP1, pP2 2 [0, 1]} mit der Bedingung

pP1 + pP2 = 1. (3.1.1)

Dieser Ansatz kann für einen beliebigen Präkursor mit N Produkten {P1,P2, . . . ,PN }

und entsprechenden Besetzungswahrscheinlichkeiten {pP1, pP2, . . . , pPN 2 [0, 1]} mit der

Bedingung

pP1 + pP2 + · · ·+ pPN = 1 (3.1.2)

verallgemeinert werden.
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3.2. Beispiel: BDEAS-Präkursor und SiO2-Substrat

3.2.1. Oberflächenreaktionen und Plasmapuls-Modellierung

Abbildung 3.2 zeigt mögliche elementare Oberflächenreaktionen, die beim Wachstum

von SiO2-PEALD-Dünnschichten unter Verwendung des Präkursors Bisdiethylaminosi-

lan (BDEAS) mit der Strukturformel H2Si(NEt2)2 mit Et=C2H5 auftreten. Der erste

Halbzyklus des PEALD-Schemas besteht in der Abscheidung des BDEAS-Präkursors auf

der hydroxylierten SiO2-Oberfläche. Hier werden Reaktionen der organischen Aminoli-

ganden des BDEAS-Präkursors mit �OH-Gruppen der SiO2-Oberfläche betrachtet. Der

Präkursor kann auf zwei verschiedene Weisen auf der Oberfläche abgeschieden werden:

als einfach-koordiniertes Präkursorprodukt P1 oder zweifach-koordiniertes Präkursorpro-

dukt P2. In Reaktion 1 sind ein Aminoligand und eine �OH-Gruppe beteiligt, die das

einfach-koordinierte Produkt P1 ergeben. In Reaktion 2a sind beide Aminoliganden und

zwei �OH-Gruppen der Oberfläche beteiligt, die das zweifach-koordinierte Produkt P2

ergeben. Die Reaktion 2b wandelt P1 in P2 um, indem der verbliebene Aminoligand

des Produkts P1 mit einer benachbarten �OH-Gruppe reagiert.1 Nach dem Plasma-

puls werden die Produkte P1 und P2 jeweils in Plasmaprodukte S1 und S2 umgewan-

delt. Durch Reaktion 3 kann das Plasmaprodukt S1 zu S2 unter Abgabe eines Was-

sermoleküls transformieren. Im Falle des Plasmaprodukts S1 sind an das abgeschiedene

Silizium-Atom des Präkursors insgesamt drei �OH-Gruppen gebunden, im Falle des Plas-

maproduktes S2 zwei �OH-Gruppen. Es werden im vorliegenden Schema nur elementare

Reaktionen 1, 2a, 2b und 3 betrachtet, da aus theoretischen Berechnungen hervorgeht,

dass die Sauerstoff-Radikale des Plasmas die chemischen Bindungen zwischen abgeschie-

denem Präkursor-Silizium-Atom und der Oberfläche nicht beeinflussen [106]. Außerdem

wird die vollständige Hydroxylierung der Plasmaprodukte durch einfaches Substituieren

durch �OH-Gruppen dadurch motiviert, dass experimentell praktisch keine Rückstände

der Aminoliganden bestehend aus Kohlenstoff und Stickstoff gefunden werden [20]. Daher

ist es hier richtig anzunehmen, dass die Aminoliganden durch den Plasmapuls vollständig

entfernt werden.2

1Theoretisch ist auch eine Reaktion eines Wasserstoff-Atoms des Präkursors statt eines Aminoliganden
möglich, aber diese Reaktion ist mit einer sehr hohen Reaktionsbarriere verbunden [105].

2Die Annahme der vollständigen Hydroxylierung kann für andere PEALD-Experimente wie z. B. von
Al2O3 nicht mehr vertretbar sein (siehe Kapitel 5) [19].
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der zentralen Einheitszelle, sondern auch alle Abbilder bzw. Kopien der �OH-Gruppen

in den 8 direkt benachbarten Einheitszellen in der xy-Ebene einbezogen. Befindet sich die

nächstgelegene �OH-Gruppe sehr weit entfernt, ist davon auszugehen, dass die Reaktio-

nen 2a, 2b und 3 nicht möglich sind. Für die Bildung der zweifach-koordinierten Produkte

wird deshalb ein maximales Abstandskriterium eingeführt. Der maximal erlaubte Abstand

dHO-OH
max zweier �OH-Gruppen kann manuell vordefiniert werden. Standardmäßig wird ein

Wert von dHO-OH
max = 6.0 Å verwendet, der dem Modell der hier verwendeten ↵-Quarz-

(0001)-Oberfläche angepasst ist.

Nach der Vorauswahl wird im nächsten Schritt das Präkursorprodukt P1 oder P2 auf der

Oberfläche abgeschieden bzw. abgesetzt. Die Struktur des abgeschiedenen Produktes ba-

siert auf in Abbildung 3.3(a) gezeigten DFT-optimierten Präkursorprodukten auf der 2D-

periodischen ↵-Quarz-(0001)-Oberfläche. Zur Bildung des ausgewählten Präkursorproduk-

tes werden zunächst die Wasserstoffatome der an der Reaktion beteiligten �OH-Gruppen

von der Oberfläche entfernt. Danach wird die Struktur des Präkursorproduktes baustein-

haft so auf der Oberfläche abgesetzt, dass sie näherungsweise der DFT-optimierten Struk-

tur des Präkursorproduktes ähnelt. Bei jeder Präkursorabscheidung wird das Präkursor-

produkt um einen zufälligen Winkel �rand um die z-Achse gedreht. Sterische Hinderung

durch räumliche Ausdehnung bereits abgeschiedener Präkursorprodukte wird durch ein

weiteres Abstandskriterium berücksichtigt, indem zwischen neuen abgesetzten Atomen

und bereits bestehenden Oberflächenatomen ein Mindestabstand von dlim = 1.2 Å vor-

handen sein muss. Sollte der Mindestabstand unterschritten werden, wird das abzuschei-

dende Präkursorprodukt rotiert, bis das Kriterium erfüllt wird. Sollte nach 360° Rotation

das Kriterium weiterhin unerfüllt bleiben, wird das Präkursorprodukt abgelehnt. Der

Mindestabstand dlim zwischen Präkursor- und Oberflächenatomen kann ebenfalls manu-

ell eingestellt werden. Werte von dlim 1.0 Å können hingegen zu großen interatomaren

Kräften und fehlgeschlagener Strukturoptimierung führen. Nach Absetzen des Präkursor-

produkts erfolgt eine ReaxFF-Strukturoptimierung. Abhängig von der Reaktionsenergie

∆Er wird die Struktur unter Verwendung des Akzeptanzkriteriums der Metropolis-

Hastings-Regel angenommen oder abgelehnt [104].
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tung ihres geometrischen Schwerpunkts verschoben. Die Verschiebung beträgt 30% der

Distanz zwischen Sauerstoffatom und geometrischem Schwerpunkt, was bedeutet, dass

ein Sauerstoffatom um maximal 30% · 0.5 · dHO-OH
max = 0.3 · 0.5 · 6.0 Å = 0.9 Å verschoben

wird. Die Verschiebung einzelner Sauerstoffatome verhindert, dass die abgesetzte H2Si-

Atomgruppe des zweifach-koordinierten Präkursorproduktes während der Optimierung

in Richtung eines der involvierten Sauerstoffatome driftet. Nach der Abscheidung einer

Präkursor-Monolage werden sämtliche abgeschiedenen organischen Aminoliganden und

Wasserstoffatome durch Hydroxylgruppen ersetzt und die hydroxylierte Oberfläche struk-

turoptimiert. Das anschließende simulierte Abkühlen dient der globalen Optimierung des

Systems, da die Strukturoptimierung mittels Kerngradienten allein das System nur zum

nächstgelegenen lokalen Energieminimum führt [109]. Dem System wird dabei eine Tempe-

ratur zugeordnet, die mit angepassten Geschwindigkeiten der einzelnen Atome einhergeht,

was es dem System erlaubt, den Bereich des nächsten lokalen Minimums zu verlassen. Die

Temperatur wird sukzessive vermindert und das System in ein Energiemininum geführt,

das dem globalen Minimum bestmöglich nahekommt. Darüber hinaus gleicht dieser Pro-

zess eher der realen experimentellen Situation, in der das geheizte Substrat sich in einen

Zustand nahe des globalen Gleichgewichtszustands relaxieren kann. Die Parameter für das

simulierte Abkühlen können manuell eingestellt. Standardmäßig wird für das simulierte

Abkühlen eine Starttemperatur von T0 = 1000 K mit kurzer Equilibrierungszeit teq = 0.5

ps gewählt. Danach wird das System von der Starttemperatur T0 auf die Endtemperatur

T1 = 300 K in einer Zeit von tprod = 5.0 ps abgekühlt. Der Zeitschritt für Equilibrie-

rung und Abkühlung beträgt ∆t = 0.5 fs. Nach der anschließenden Optimierung wird das

System nach eventuellen Wassermolekülen abgesucht, die schließlich von der Oberfläche

entfernt werden. Nach der Entfernung der Wassermoleküle wird die Struktur letztmalig

optimiert, bevor der nächste PEALD-Zyklus beginnt.

3.3. Bestimmung von Massendichten

3.3.1. Kraftfeld-Test

Simulierte Massendichten müssen mit experimentell bestimmten Massendichten vergleich-

bar gemacht werden, da die computermodellierte Simulation eines Systems immer mit Ab-

weichungen im Vergleich zum realen System einhergeht. Um die Abweichungen auf Grund

des ReaxFF-Reaktionskraftfelds abzuschätzen, muss ein Beispiel-System betrachtet wer-

den, dass sowohl durch Simulationen als auch durch Experimente untersucht werden kann.
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Die im Folgenden betrachtete Beispiel-Struktur ist ↵-Quarz, dessen experimentell be-

kannte Massendichte ⇢exp
α ⇡ 2.65 g

cm3 beträgt. Ein strukturoptimiertes 3D-periodisches

↵-Quarz-Model unter Verwendung des ReaxFF-Reaktionskraftfeldes ergibt mit der Zu-

sammensetzung (SiO2)3 eine Einheitszelle mit den Zellparametern a ' b = 4.958 Å, c =

5.525 Å, ↵ ' � = 89.999°, � = 119.999°. Die Massendichte dieses simulierten Modells

ergibt ⇢sim
α ⇡ 2.55 g

cm3 . Aus diesem Ergebnis wird geschlussfolgert, dass jede ReaxFF-

berechnete Massendichte einen intrinsischen Fehler von ⇢exp
α �⇢sim

α ⇡ 0.1 g

cm3 im Vergleich

zum Experiment aufweist. Daher wird jede in dieser Arbeit berechnete Massendichte der

simulierten PEALD-Dünnschichten um den Betrag ∆⇢ = +0.1 g

cm3 korrigiert, um bessere

Vergleichbarkeit mit experimentellen Ergebnissen herzustellen.

3.3.2. Volumendefinition

Im Falle einer 3D-periodischen Kristallstruktur ist die Massendichte wohldefiniert, da

Einheitszelle, Einheitszellen-Volumen und die Anzahl der Atome mit jeweiligen atoma-

ren Massen innerhalb des Einheitszellen-Volumens eindeutig sind. Die Berechnung von

simulierten Massendichten erfordert für 2D-periodische Oberflächen hingegen eine spe-

zifische Volumendefinition, da 2D-periodische Oberflächen im Gegensatz zum wohlde-

finierten 3D-Kristall nicht-kristalline und stark amorphe Strukturen aufweisen können.

Jene spezifische Volumendefinition muss auf ihre Anwendbarkeit getestet werden. In den

PEALD-Simulationen liegen die Richtungen der 2D-Periodizität immer in der kartesi-

schen xy-Ebene und die Wachstumsrichtung in Richtung der kartesischen z-Richtung.

Eine naheliegende Abgrenzung des Dünnschichtvolumens erfolgt daher über limitierende

z-Koordinaten, genauer gesagt über eine Koordinate zmin des Substrates und einer Koordi-

nate zlim jeder einzeln abgeschiedenen Schicht, wie in Abbildung 3.4 dargestellt ist. Es gibt

verschiedene Möglichkeiten der Definition solch limitierender z-Koordinaten. Es stellt sich

allerdings heraus, dass der Durchschnittswert der z-Koordinaten von Sauerstoffatomen,

die zu jeder abgeschiedenen Dünnschicht gehören, eine geeignete Wahl darstellen. Als Test-

Struktur dieser Volumendefinition wird eine 2D-periodische, hydroxylierte und kristallin

abgeschiedene ↵-Quarz-(0001)-Oberfläche benutzt. Diese Test-Struktur wird mit Hilfe des

in Abschnitt 3.1 beschriebenen Monte-Carlo-Schemas mit Besetzungswahrscheinlichkeiten

pP1 = 0 und pP2 = 1 der einfach und zweifach-koordinierten Zustände P1 und P2 aus

Abschnitt 3.2.1 erzeugt. Wie in Abbildung 3.5 gezeigt, erweist sich die Volumendefinition

durch limitierende z-Koordinaten als zweckmäßig, da die berechneten Massendichten der

↵-Quarz-(0001)-Oberfläche mit steigender PEALD-Zyklenzahl gegen den experimentel-

len Wert der ↵-Quarz-Massendichte streben. Die Massendichte ist dabei nach 7 Zyklen
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3.4. Spannungstensor-Implementierung

3.4.1. Spannungstensor: Austausch-Korrelations-Beitrag

Die Austausch-Korrelations-Energie in einem periodischen System ist durch das Volumen-

Integral

EXC =

Z

EZ

f (⇢c, �, ⌧) d3r (3.4.1)

über die Einheitszelle (EZ) mit der Austausch-Korrelations-Funktion [110–120]

f = f (⇢c, �, ⌧) (3.4.2)

definiert, welche von der Kristall-Elektronendichte ⇢c, der Gradienten-Invarianten

� = |r⇢c|
2 , (3.4.3)

und der kinetischen Energiedichte

⌧ =
X

µν

X

LL0

DL0
�L

µν rµLr⌫LL0 (3.4.4)

abhängt. Die Kristall-Elektronendichte ⇢c ergibt sich aus der Summation lokaler, um

Gittervektoren L verschobene Dichten ⇢L zu

⇢c =
X

L

⇢L mit ⇢L =
X

µν

X

L0

DL0
�L

µν µL⌫LL0 . (3.4.5)

Die analytische Berechnung des Austausch-Korrelations-Energie-Integrals ist im Allge-

meinen zu komplex. Stattdessen wird das Integral numerisch mit Hilfe eines endlichen

Satzes an Gitterpunkten {rm} und zugehörigen Gewichten {wm} berechnet, sodass

EXC =
X

m

wmf (⇢mc , �
m, ⌧m) (3.4.6)

mit ⇢mc , �
m, ⌧m als den jeweiligen Werten der Größen ⇢c, �, ⌧ an einem Gitterpunkt rm [77].

Zur Implementierung der XC-Gewichte {wm} wird das Berechnungsschema von Strat-

mann et al. angewandt [121]. Der Austausch-Korrelations-Beitrag zum Spannungstensor
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wird formal geschrieben als

�XC
ab =

1

V

@EXC

@✏ab
=

1

V

X

L

X

I

@EXC

@raIL
rbIL (3.4.7)

=
1

V

X

L

X

I

X

m


@wm

@raIL
f (⇢mc , �

m, ⌧m) + wm
@f (⇢mc , �

m, ⌧m)

@raIL

�

rbIL (3.4.8)

= �XC
ab

(wm)
+ �XC

ab

(f)
(3.4.9)

Der erste Term in Gleichung 3.4.9 beinhaltet Ableitungen der Gewichte {wm}, die bei der

Berechnung der Kerngradienten üblicherweise vernachlässigt werden, da ihr Rechenauf-

wand hoch ist und sie die Genauigkeit nicht wesentlich verbessern. Allerdings ist dieser

Term nicht vernachlässigbar, wenn der Spannungstensor bzw. Ableitungen bezüglich der

Gittervektoren berechnet werden [64, 122]. Die Gewichtsableitungen werden analog zu den

Referenzen [114, 122] berechnet. Details dazu sind in Anhang C zu finden. Für die Berech-

nung des zweiten Terms in Gleichung 3.4.9 wird das numerische Integrationsschema von

Burow und Sierka verwendet [77]. In diesem Integrationsschema werden Basisfunktio-

nen und Gitterpunkte hierarchisch und räumlich durch einen sog. Octree gruppiert, sodass

für die Berechung der Austausch-Korrelations-Energie und ihrer Gradienten ein lineares

Skalierungsverhalten O(N) erreicht werden kann.

3.4.2. Spannungstensor: Coulomb-Beitrag

3.4.2.1. Density Fitting und Continuous Fast Multipole Method

Die Berechnung des Coulomb-Spannungstensors ist auf Grund der großen Reichwei-

te der Coulomb-Wechselwirkung der rechnerisch aufwändigste Beitrag zum gesamten

Spannungstensor. Seine effiziente Berechnung ist deshalb von größtem Interesse. In die-

ser Arbeit wird zur Berechnung des Coulomb-Spannungstensors eine Kombination aus

Density Fitting (DF) und Continuous Fast Multipole Method (CFMM) verwendet. Im

Folgenden hat eine allgemeine Gittersumme die Form (⇢1|⇢2L) ⌘
⇣

⇢1

�
�
�
P

L
⇢2L

⌘

und be-

zeichnet die Coulomb-Wechselwirkung zwischen einer lokalen Ladungsverteilung ⇢1 und

einem periodischen Gitter aus Ladungsverteilungen ⇢2L.
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Density Fitting. In der DF-Methode wird die Coulomb-Energie J approximiert durch

[49]

J ⇡ J̃ =
X

L

X

µν

DL

µνJ
L

µν �
1

2
(⇢̃+ ⇢n|⇢̃L � ⇢nL) (3.4.10)

mit der Auxiliardichte ⇢̃, der Kerndichte ⇢n und Coulomb-Matrixelementen

JL

µν = (µ⌫L|⇢̃L � ⇢nL) . (3.4.11)

Die Auxiliar-Elektronendichte bzw. Auxiliardichte ⇢̃L bezeichnet die Linearkombination

⇢̃L =
X

α

cα↵L (3.4.12)

mit atomzentrierten Auxiliar-Basisfunktionen ↵L in der Zelle L und Entwicklungskoef-

fizienten cα. Die Entwicklungskoeffizienten cα werden über Minimierung der Coulomb-

Abstoßung der Differenz aus Elektronendichte und Auxiliardichte bestimmt [51, 59, 66,

67].

Continuous Fast Multipole Method. In der CFMM-Methode werden weitreichende

Coulomb-Wechselwirkungen mit Hilfe von Multipol-Entwicklungen kontinuierlicher La-

dungsverteilungen auf sehr effiziente Weise berechnet [47, 58, 60–65]. Mit weitreichen-

den Coulomb-Wechselwirkungen sind hier die Wechselwirkungen mit dem sog. Kristall-

Fernfeld (engl. crystal far-field, CFF) von periodischen Systemen gemeint. Der CFF-

Beitrag SCFF einer allgemeinen Gittersumme (⇢1|⇢2L) berechnet sich aus der Kontraktion

von Multipolmomenten !
ρ1
lm der Ladungsverteilung ⇢1 um das Zentrum der Einheitszelle

und Taylormomenten µρ2
lm der Ladungsverteilung ⇢2L für L 2 CFF [62], d.h.,

SCFF = !ρ1 ⇥ µρ2 =
LmaxX

l=0

lX

m=�l

!
ρ1
lmµ

ρ2
lm = !ρ1 ⇥ (S⌦ !ρ2) = !ρ1 ⇥

 
X

L2CFF

BL

!

⌦ !ρ2 .

(3.4.13)

3.4.2.2. Aufteilung von Gittersummen

Jede Coulomb-Gittersumme zur Berechnung von Energie, Kerngradienten und Span-

nungstensor wird in Beiträge aus Kristall-Nahfeld (engl. crystal near-field, CNF) und
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Kristall-Fernfeld (engl. crystal far-field, CFF) aufgeteilt. Der CNF-Beitrag der Gitter-

summe setzt sich aus Wechselwirkungen zwischen ⇢1 und ⇢2L für die zentrale Einheitszelle

(L = 0) und nächstgelegenen Einheitszellen zusammen. Alle übrigen Wechselwirkungen

werden dem CFF-Beitrag zugeschrieben, sodass die Gittersumme aufgeteilt wird in

(⇢1|⇢2L) =

 

⇢1

�
�
�
�
�

X

L2CNF

⇢2L

!

+

 

⇢1

�
�
�
�
�

X

L2CFF

⇢2L

!

. (3.4.14)

3.4.2.2.1. Nahfeld-Beitrag Nahfeld- bzw. CNF-Beiträge zum Spannungstensor wer-

den mittels direkter analytischer Integration über die allgemeine Formel des Coulomb-

Spannungstensors

�CNF
ab =

 
X

IL0

@⇢

@raIL0

rbIL0

�
�
�
�
�
⇢̃L � ⇢nL

!

+

 
X

I

@⇢n

@raI0
rbI0

�
�
�
�
�
⇢nL � ⇢L

!

+

 
X

I

@⇢̃

@raI0
rbI0

�
�
�
�
�
⇢L � ⇢̃L

!

+
1

2

 
X

I

@ {⇢̃� ⇢n}

@raI0

�
�
�
�
�
Lb {⇢̃L + ⇢nL � 2⇢L}

!

(3.4.15)

mit L 2 CNF berechnet, wobei raI0 und raIL0 = raI0 + L0a die a-te Komponente der karte-

sischen Koordinaten des Atoms mit Index I in der zentralen Zelle 0 und der Zelle L
0 be-

zeichnen. Lb bezeichnet die b-te Komponente des Gittervektors L. Die Terme in Gleichung

3.4.15 sind so angeordnet, dass die ersten drei Terme aus atomaren Gradienten-Beiträgen

[76] bestehen, die mit kartesischen Komponenten der Kernkoordinaten multipliziert wer-

den. Der vierte Term muss zusätzlich zum Gradienten berechnet werden und folgt aus

der Verformung des periodischen Gitters. Für die Herleitung des atomaren Coulomb-

Gradienten wird auf Anhang A und für die Herleitung des Coulomb-Spannungstensors

auf Anhang B verwiesen. Für Gleichung 3.4.15 wird die Inversionssymmetrie der CNF-

Gittervektoren mit

�
⇢1|⇢

Ia
2L

�
=
�
⇢Ia2 |⇢1�L

�
⌘
�
⇢Ia2 |⇢1L

�
(3.4.16)

und

�
⇢1|L

b⇢Ia2L
�
=
�
⇢Ia2 |Lb⇢1�L

�
⌘ �

�
⇢Ia2 |Lb⇢1L

�
(3.4.17)

ausgenutzt, wobei ⇢Ia2 und ⇢Ia2L die partiellen Ableitungen der Ladungsverteilung ⇢2 nach

der kartesischen Koordinatenkomponente a des Atoms I in der Zelle 0 und der Zelle L

bezeichnen.
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3.4.2.2.2. Fernfeld-Beitrag Fernfeld- bzw. CFF-Beiträge zum Spannungstensor wer-

den unter Verwendung von Multipol-Entwicklungen und von Kudin und Scuseria [62]

entwickelten effizienten Rekursionsrelationen der Gittersumme S bestehend aus Gitter-

translations-Operatoren BL berechnet. Durch Anwendung der Kettenregel auf Gleichung

3.4.13 kann der CFF-Beitrag zum Coulomb-Spannungstensor als

�CFF
ab =

@!ρ1

@✏ab
⇥ µρ2 + !ρ1 ⇥ @µρ2

@✏ab
(3.4.18)

=
@!ρ1

@✏ab
⇥ µρ2 + !ρ1 ⇥

 
X

L2CFF

@BL

@✏ab

!

⌦ !ρ2 + !ρ1 ⇥
 
X

L2CFF

BL

!

⌦ @!ρ2

@✏ab
(3.4.19)

mit ⇢1 = ⇢� 1

2
(⇢̃+ ⇢n) und ⇢2L = ⇢̃L � ⇢nL berechnet werden. Ableitungen der Multipol-

und Taylormomente nach Komponenten des Dehnungstensors ✏ab in Gleichung 3.4.19 wer-

den über Anwendung der Kettenregel in Gleichung 2.1.33 und Ableitungen nach den Kern-

koordinaten [61, 72] berechnet. Für Ableitungen von Translationsoperatoren BL wird ein

analoger Ansatz zu Kudin und Scuseria benutzt [62]. Ableitungen der Density-Fitting-

Koeffizienten cα verschwinden und tragen deshalb nicht zum Spannungstensor bei. Für 3D-

periodische Systeme mit nichtverschwindendem Dipolmoment in der Einheitszelle werden

zusätzliche Dipolkorrekturen hinzugefügt werden, um konvergente Gittersummen sicher-

zustellen [61, 123, 124]. Diese Korrekturen hängen dabei von den Zellparametern und den

Kernkoordinaten ab, was weitere Beiträge zum Spannungstensor nach sich zieht. Details

dazu sind in den Referenzen [61, 123, 124] zu finden.

3.4.2.3. Ableitungen von Elektronenabstoßungsintegralen

Der rechnerisch aufwändigste Teil innerhalb des Coulomb-Beitrags zum Spannungsten-

sor ist die Berechnung analytischer Ableitungen sog. Dreizentren-Elektronenabstoßungs-

integrale (engl. electron repulsion integrals, ERI) aus dem ersten Term des Nahfeld-

Beitrags �CNF in Gleichung 3.4.15. Ein Dreizentren-ERI hat die Form (µ0⌫L|�L0) mit

Basisfunktionen µ0(r) = µ(r�Rµ), ⌫L = ⌫(r�Rν � L) und �L0 = �(r�Rλ � L
0). Aus

der Translationsinvarianz von Coulomb-Integralen folgt, dass die Summe der Integrala-

bleitungen bezüglich der Zentren der Basisfunktionen verschwindet [125], also

 

@µ0

@Ra
µ

⌫L

�
�
�
�
�
�L0

!

+

 

µ0

@⌫L

@Ra
ν

�
�
�
�
�
�L0

!

+

 

µ0⌫L

�
�
�
�
�

@�L0

@Ra
λ

!

= 0 (3.4.20)
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für alle Komponenten a = x, y, z. Daher müssen für jede Komponente maximal zwei der

drei Integralableitungen in Gleichung 3.4.20 berechnet werden. Für den Fall Rµ = Rν =

Rλ kann die Berechnung der Integralableitungen sogar völlig ausgelassen werden. Aller-

dings kann Gleichung 3.4.20 nicht in voller Allgemeinheit ausgenutzt werden, wenn neben

atomaren Gradienten auch Beiträge zum Spannungstensor berechnet werden müssen. Der

Grund dafür liegt darin, dass ein allgemeiner Spannungstensor-Beitrag
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aus Integralableitungen besteht, die mit Atompositionen multipliziert werden. Die Be-

rechnung einer Integralableitung in Gleichung 3.4.20 kann deshalb im Allgemeinen nicht

übersprungen werden, da Gleichung 3.4.21 ihren expliziten Wert erfordert. Für den Span-

nungstensor kann dennoch die Berechnung von Integralableitungen übersprungen werden,

wenn in Gleichung 3.4.21 Atompositionen ausgeklammert werden können. Dies ist der

Fall, wenn mindestens zwei der Basisfunktionen auf demselben Atom in derselben Zelle

zentriert sind.
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4. Ergebnisse

4.1. Atomistische Simulationen des

SiO2-PEALD-Prozesses

4.1.1. Berechnungsdetails

Alle DFT-Rechnungen wurden mit dem Turbomole-Programmpaket [79, 80] unter Ver-

wendung des Perdew-Burke-Ernzerhof-(PBE)-Austausch-Korrelations-Funktionals

[118] und dem def2-TZVP-Basissatz [126] durchgeführt. Die Grimme-Dispersionskorrektur

(DFT-D3) wird zusätzlich zur Berücksichtigung von Dispersions- bzw. van-der-Waals-

Kräften verwendet [127, 128]. Simulationen des PEALD-Dünnschichtwachstums werden

mit Hilfe des in Abschnitt 3.1 beschriebenen MC-Simulationsschemas und MD-Struktur-

relaxation mit dem ReaxFF-Reaktionskraftfeld realisiert. Die Python-Bibliothek Atomic

Simulation Environment (ASE) [108] wird zur Speicherung und Manipulation von Struk-

turmodellen sowie zum Lesen und Schreiben aller Input- und Output-Daten benutzt. Die

MD-Strukturrelaxation wird mit dem General Utility Lattice Program (GULP) [107] und

ReaxFF-Kraftfeldparametern aus der Literatur durchgeführt [29, 129, 130]. Freie Gibbs-

Reaktionsenergien werden mit dem Programm freeh des Turbomole-Programmpakets

[79, 80] wie in Kapitel 2.3 berechnet.

4.1.2. Grundlegende experimentelle Ergebnisse

SiO2-PEALD-Experimente unter Einsatz eines elektrischen Felds offenbaren drei grund-

legende Resultate:

(a) Verdichtung der Dünnschichten,

(b) Verringerung der Anzahl an �OH-Gruppen,

38
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(c) Verringerung der Wachstumsrate.

Diese Ergebnisse werden durch FTIR-Spektren in Abbildung 4.1 und experimentell be-

stimmten Wachstumsraten und Massendichten in Abbildung 4.2 verdeutlicht.1 FTIR-

Spektren von abgeschiedenen SiO2-PEALD-Dünnschichten zeigen bei ausgeschaltetem

elektrischem Feld zunächst einen breiten Peak bei einer Wellenzahl von ca. 3386 cm�1, die

der OH· · ·O-Schwingungsmode einer Wasserstoffbrückenbindung entspricht. Dieser breite

Peak verschwindet hingegen für SiO2-PEALD-Dünnschichten, die mit elektrischem Feld

während des Plasma-Pulses abgeschieden wurden. Die Peak-Reduktion in Verbindung mit

erhöhter Filmdichte und verringerter Wachstums in Abbildung 4.2 sind ein deutlicher Hin-

weis darauf, dass das elektrische Feld während des Plasma-Pulses zur Verdichtung und

gleichzeitiger Verringerung an �OH-Gruppen der SiO2-PEALD-Dünnschichten führt.

Die theoretische Erklärung dieser Effekte erfolgt in den folgenden Abschnitten 4.1.3 bis

4.1.6 unter Betrachtung von Reaktionsenergien, freien Gibbs-Energien und direkten Si-

mulationen des PEALD-Dünnschichtwachstums.
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Abbildung 4.1.: FTIR-Spektren von SiO2-PEALD-Dünnschichten unter Verwendung
verschiedener elektrischer Spannungen während des Plasma-Pulses. Der breite Peak bei
⇠ 3386 cm�1 entspricht der OH· · ·O-Schwingungsmode einer Wasserstoffbrückenbindung
in Silica-Dünnschichten, die ohne elektrisches Feld abgeschieden wurden (Spannung 0V).
Der Peak verschwindet in Silica-Dünnschichten, die mit elektrischem Feld abgeschieden
wurden, was auf die Verringerung von �OH-Verunreinigungen hinweist.

1Daten zur Verfügung gestellt mit freundlicher Unterstützung von Vivek Beladiya.
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für das kleine flexible Cluster-Modell, jedoch endotherm für die strukturell starren Mo-

delle des Käfig-Clusters und der Oberfläche. Reaktion 3 erweist sich als endotherm für

alle betrachteten Modelle. Damit sind zusammengefasst die Reaktionen 1 und 2a immer

energetisch günstige Reaktionen. Im Gegensatz dazu sind die Reaktionen 2b und 3, die

die Produkte P1 zu P2 und S1 zu S2 umwandeln, energetisch ungünstig im Falle von

atomar starren Strukturumgebungen. Dies kann zum einen darauf zurückgeführt werden,

dass für die Bildung zweifach-koordinierter Zustände P2 und S2 das Zusammenführen

zweier Sauerstoffatome mit höherem Energieaufwand verbunden ist. Zum anderen beweist

dies die hohe Stabilität der Si�O-Bindungen, speziell für das Plasmaprodukt S1.

Modell
Reaktionsenergien [kJ/mol] der Reaktion

1 2a 2b 3

Cluster (klein) �58.3 �64.3 �6.0 +37.5

Cluster (Käfig) �67.0 �30.5 +36.5 +63.0

↵-Quarz-(0001)-Oberfläche �63.0 �18.4 +44.6 +60.9

Tabelle 4.1.1.: DFT-Reaktionsenergien der elementaren Reaktionen 1, 2a, 2b und 3 für
die hydroxylierten SiO2-Cluster- und Oberflächenmodelle in Abbildung 4.3.

4.1.4. Direkter Einfluss des elektrischen Feldes auf atomare

Struktur

Die erste Hypothese über den Einfluss des elektrischen Feldes auf PEALD-Dünnschichten

ist, dass das elektrische Feld eine zusätzliche Kraft F = qiE auf die Oberflächenatome

mit der Ladung qi des Ladungsträgers i und elektrischer Feldstärke E ausübt und somit

atomare Struktur und Reaktionsenergien beeinflusst. Es ist zu erwarten, dass dieser Effekt

im Vergleich zum Einfluss feldbeschleunigter Ionen, wenn überhaupt nachweisbar, nur von

geringer Bedeutung ist. Die Vernachlässigbarkeit dieses Effektes muss jedoch nachgewiesen

werden. Abbildung 4.4 zeigt die relative Energieänderung ∆E der Strukturen S1 und S2

(siehe Abb. 3.2) in Bezug auf die Energie des Nullfeldes E = 0. Die Berechnungen beziehen

sich auf ein elektrisches Feld E = (0, 0, Ez) senkrecht zur Substratoberfläche, analog zum

experimentellen Aufbau.

Kapitel 4. Ergebnisse



4.1. Atomistische Simulationen des SiO2-PEALD-Prozesses 42

-7

-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

-1.25 -1 -0.75 -0.5 -0.25 0 0.25 0.5 0.75 1 1.25

S1 S2S1 S2

∆
E

[k
J
/
m
o
l]

<latexit sha1_base64="Lb3r9hD9Y7vIwzNxPm+6M8NVUlM="></latexit>

Elektrische Feldstärke [V/nm]
<latexit sha1_base64="vt2nTywxb6OBSoo3i8VAVEw/hik="></latexit>

Abbildung 4.4.: Relative Energieänderung in Abhängigkeit der elektrischen Feldstärke
für Oberflächenstrukturen S1 und S2.

Die relative Energieänderung ∆E der Oberflächenstrukturen S1 und S2 liegt bei Abso-

lutbeträgen unter 7 kJ
mol

für elektrische Feldstärken bis ±1 V
nm

, die weit über den Feldstärken

liegen, die im PEALD-Experiment zu erwarten sind. Auf Grund der sehr kleinen Energie-

änderung für sehr große elektrische Feldstärken ist davon auszugehen, dass das elektrische

Feld allein keinen direkten Einfluss auf das PEALD-Schichtwachstum hat, sondern indi-

rekt durch Beschleunigung der Plasma-Ionen seine Wirkung zeigt.

4.1.5. Freie Gibbs-Energie und Besetzungswahrscheinlichkeiten

Wie im vorherigen Abschnitt bereits angedeutet wurde, ist die zweite Hypothese über

den Einfluss des elektrischen Feldes auf PEALD-Dünnschichten, dass die Beschleunigung

der Plasma-Ionen die Struktureigenschaften der abgeschiedenen Schichten verändert. Die

Beschleunigung bewirkt hierbei einen erhöhten kinetischen Energieübertrag auf die Ober-

fläche. Inwiefern der erhöhte Energieübertrag die Oberflächeneigenschaften beeinflusst,

soll im Folgenden beleuchtet werden.

Zunächst wird das Reaktionsschema aus Kapitel 3.2 für BDEAS-Präkursor und SiO2-

Substrat nochmals aufgegriffen. Wie in Abbildung 3.2 ersichtlich werden die betrachteten

Reaktionen in elementare Reaktionen 1, 2a, 2b und 3 unterschieden. Wie im Grundlagen-

Kapitel 2.3 über freie Gibbs-Energien beschrieben wurde, kann einer chemischen Reaktion
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Dieses Ergebnis hat drastische Auswirkungen auf das Wachstum von PEALD-Dünn-

schichten in Verbindung mit einem externen elektrischen Feld. Die Plasma-Ionen übertra-

gen auf Grund ihrer Beschleunigung durch das elektrische Feld mehr kinetische Energie

auf die Substratoberfläche. Die kinetische Energie der Ionen wird wiederum in Gitter-

schwingungen umgewandelt [131, 132]. Dies führt zu lokalisierten Temperaturspitzen auf

der Oberfläche, die die freien Gibbs-Reaktionsenergien und somit auch Wahrscheinlich-

keiten der chemischen Reaktionen auf der Oberfläche beeinflussen. Es ist zu betonen, dass

die besagten Temperaturspitzen auf der Oberfläche nur lokaler Natur sind. Sie sind daher

nicht mit einem gleichmäßigen Aufheizen des Substrates gleichzusetzen, welches als Ne-

beneffekt die Ablösung bereits abgeschiedener Präkursoren nach sich ziehen kann. Zusam-

mengefasst bewirkt das elektrische Feld einen erhöhten kinetischen Energieübertrag der

feldbeschleunigten Plasma-Ionen auf die Oberfläche, wodurch lokale Temperaturspitzen

die freien Gibbs-Reaktionsenergien und Reaktionswahrscheinlichkeiten so beeinflussen,

dass die Bildung von zweifach-koordinierten Oberflächenzuständen begünstigt wird.

4.1.6. Simuliertes Wachstum von PEALD-Dünnschichten

Dieser Abschnitt stellt Ergebnisse der direkten Simulation des Wachstums von PEALD-

Dünnschichten mittels des Monte-Carlo-Schemas aus Abschnitt 3.1 dar, und vergleicht sie

mit vorhandenen experimentellen Daten. In Abschnitt 4.1.3 wurde anhand von Energie-

berechnungen für Cluster- und Oberflächenmodelle gezeigt, dass die Bildung von Präkur-

sorprodukten P1 und P2 sowie ihrer entsprechenden Plasmaprodukte S1 und S2 von der

Oberflächenstruktur selbst beeinflusst wird. Weiterhin wurde im Abschnitt 4.1.5 gezeigt,

dass der erhöhte Energieübertrag beschleunigter Plasma-Ionen durch ein elektrisches Feld

die Besetzungswahrscheinlichkeit von zweifach-koordinierten Präkursor- bzw. Plasmapro-

dukten erhöht. Weitere Einflüsse auf das Dünnschichtwachstum sind durch Temperatur,

Druck und Präkursorkonzentration zu erwarten. Die akkurate Simulation aller Einfluss-

faktoren ist sehr komplex und wird daher auf vereinfachte Weise durch vordefinierte Be-

setzungswahrscheinlichkeiten der Präkursorprodukte modelliert. Für die Präkursorpro-

dukte P1 (einfach-koordiniert) und P2 (zweifach-koordiniert) sind die Besetzungswahr-

scheinlichkeiten pP1, pP2 2 [0, 1] durch die Bedingung pP1 = 1 � pP2 gemäß Gleichung

3.1.1 definiert. Diese Besetzungswahrscheinlichkeiten haben bedeutenden Einfluss auf die

Strukturen der simulierten Dünnschichten, wie in Abbildung 4.6 gezeigt.
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für MD-Simulationen im Temperaturbereich von 300 K bis 1000 K und auf einer Zeitskala

bis 10 ps erreicht. Wachstumsraten und Massendichten sind nach sieben PEALD-Zyklen

praktisch konvergiert. Fallende Wachstumsraten und steigende Massendichten ergeben

sich mit steigender Besetzungswahrscheinlichkeit pP2, was die beobachtete Verdichtung

in Abbildung 4.6 bestätigt. Einen Ausnahmefall stellen die Daten für pP2 = 0 dar, für

die nur die Bildung einfach-koordinierter Produkte P1 und S1 erlaubt ist. Die relativ

niedrigen Werte für die Wachstumsrate und Massendichte sind auf starke sterische Ef-

fekte zurückzuführen, die weniger Reaktionen auf der Oberfläche zulassen und somit das

Schichtwachstum insgesamt behindern.
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Abbildung 4.7.: Simulierte (a) Wachstumsrate pro Zyklus und (b) Massendichte von
SiO2-Dünnschichten in Abhängigkeit der Besetzungswahrscheinlichkeit pP2.

4.2. Skalierungsverhalten und Genauigkeit des

Spannungstensors

4.2.1. Modellsysteme

Für die Bestimmung der Prozessorzeiten und des Skalierungsverhaltens der Spannungs-

tensor-Implementierung werden drei Beispielsysteme mit steigender Periodizität vorge-

stellt. Für 1D-periodische Berechnungen wird eine Reihe von einwandigen helikalen (4,4)-

Kohlenstoffnanoröhren (engl. {(4,4) armchair} single-walled nanotubes, SWNTs) benutzt,

deren kleinste Einheitszelle aus 16 Kohlenstoffatomen mit einem Gitterparameter von 2.46

Å besteht. Die Reihe besteht aus zweifach, dreifach und vierfach größeren Superzellen

mit bis zu 64 Atomen, 1216 Basisfunktionen und 3904 Auxiliarbasisfunktionen. Für die

2D-periodische Reihe von hydroxylierten ↵-Quarz-(0001)-Oberflächen besitzt die kleinste
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hexagonale Einheitszelle die Zellparameter a = b = 5.01 Å und � = 120° bei einer atoma-

ren Zusammensetzung von Si6O12H4. Die komplette Reihe besteht aus (1⇥ 1)-, (2⇥ 2)-,

(3⇥ 3)- und (4⇥ 4)-Superzellen mit bis zu 352 Atomen, 6240 Basisfunktionen und 18’528

Auxiliarbasisfunktionen. Die 3D-periodische Modellstruktur besteht aus einer Reihe von

Natriumchlorid-Superzellen mit Chlor-Leerstelle (F-Zentrum). Ausgehend von der kleins-

ten kubischen Einheitszelle mit Zellparameter a = 5.62 Å und der Zusammensetzung

Na4Cl4 wird jeweils ein einzelnes Chlor-Atom aus den (1⇥1⇥1)-, (2⇥2⇥2)-, (3⇥3⇥3)-

und (4⇥ 4⇥ 4)-Superzellen entfernt. Das größte Modellsystem besteht aus 511 Atomen,

10’985 Basis- und 33’729 Auxiliarbasisfunktionen.

4.2.2. Berechnungsdetails

Für alle Modellsysteme werden das Becke-Perdew-Austausch-Korrelations-Funktional

(BP86) [110, 116] und Peintinger-Olivera-Bredow-TZVP-Basisfunktionen (pob-

TZVP) [133] benutzt. Für das 3D-Model von NaCl mit Chlor-Leerstelle wird zusätzlich das

Tao-Perdew-Staroverov-Scuseria-meta-GGA-Austausch-Korrelations-Funktional

(TPSS) verwendet [119]. Alle Berechnungen wurden auf 6 Prozessoren bzw. Prozessor-

einheiten (engl. central processing unit, CPU) des Modells Intel Xeon Gold (2.30 GHz)

berechnet.

4.2.3. Prozessorzeiten

Die Abbildungen 4.8 bis 4.11 zeigen die Prozessorzeiten als Funktion der Anzahl der

Basisfunktionen für die Berechnung von

(1) einer SCF-Iteration,

(2) Energie-Gradienten ohne XC-Gewichtsableitungen,

(3) Energie-Gradienten mit XC-Gewichtsableitungen,

(4) Energie-Gradienten ohne XC-Gewichtsableitungen und Spannungstensor,

(5) Energie-Gradient mit XC-Gewichtsableitungen und Spannungstensor.
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Zur korrekten Berechnung des Spannungstensors werden immer XC-Gewichtsableitungen

benötigt, was bedeutet, dass für den Fall (4) die XC-Gewichtsableitungen für den Span-

nungstensor berechnet, aber im Energie-Gradienten nicht berücksichtigt werden. Für al-

le gezeigten Fälle wird der Exponent des Skalierungsverhaltens (Skalierungsexponent)

per logarithmischem Fit für die beiden größten Systeme jeder Reihe bestimmt. Abbil-

dung 4.8 zeigt die Prozessorzeiten für die Reihe von 1D-periodischen Kohlenstoffnano-

röhren. Der Energiegradient besitzt einen Skalierungsexponenten von 1.3, der bei zusätz-

licher Berechnung von Spannungstensor und XC-Gewichtsableitungen auf 1.5 ansteigt.

Ein ähnlicher Anstieg wird für die 3D-periodische Reihe von NaCl-Strukturen in Abbil-

dung 4.10 beobachtet. Für die 2D-periodische Reihe von hydroxylierten ↵-Quarz-(0001)-

Oberflächenmodellen (Abbildung 4.9) bleibt der Skalierungsexponent bei 1.3 für alle Be-

rechnungen. Abbildung 4.11 beinhaltet Prozessorzeiten für die 3D-periodische Reihe von

NaCl-Strukturen mit dem TPSS-Funktional. Im Vergleich zur Abbildung 4.10 mit dem

BP86-Funktional sind die Rechenzeiten für die Fälle (3), (4) und (5) leicht erhöht. Der

Grund dafür ist, dass das TPSS-Funktional zusätzliche Beiträge der kinetischen Energie-

dichte ⌧ (siehe Gleichung 3.4.4) beinhaltet, die den Rechenaufwand für die XC-Funktion

insgesamt erhöht. Das bedeutet wiederum, dass für die Fälle (3), (4) und (5) der Re-

chenaufwand für bereits rechenintensive Terme der XC-Gewichtsableitungen in Gleichung

3.4.9 weiter erhöht wird. Die Tabelle 4.2.1 listet die Prozessorzeiten für die Berechnung von

Energie-Gradient mit XC-Gewichtsableitungen und Spannungstensor für die größten Sys-

teme jeder betrachteten Modellreihe im Vergleich zur Prozessorzeit für die Berechnung der

Kohn-Sham-Matrix auf. Es zeigt sich, dass der Rechenaufwand für Energie-Gradienten

mit XC-Gewichtsableitungen und Spannungstensor dem maximal 2.5-fachen Rechenauf-

wand der Kohn-Sham-Matrix-Berechnung entspricht. Außerdem zeigt sich ein steigender

Rechenaufwand für den Spannungstensor mit steigender Dimensionalität des Systems.

Die Prozessorzeit steigt von 6 Minuten für die 1D-periodische Kohlenstoffnanoröhre mit

circa 1000 Basisfunktionen auf 25 Minuten für die 2D-periodische ↵-Quarz-Oberfläche

mit circa 6000 Basisfunktionen und erreicht circa 60 Minuten für den 3D-periodischen

NaCl-Kristall mit Chlor-Leerstelle und fast 11’000 Basisfunktionen. Der Rechenaufwand

für den Spannungstensor im Vergleich zum Energie-Gradienten allein ist vor allem auf

zusätzliche explizite Berechnungen von Integral-Ableitungen von Dreizentren-ERIs des

Kristall-Nahfelds in Gleichung 3.4.21, die Berechnung von XC-Gewichtsableitungen in

Gleichung 3.4.9 und zusätzliche Coulomb-Beiträge durch den vierten Term des CNF-

Spannungstensors in Gleichung 3.4.15 zurückzuführen.
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Modell Nbf Naux ttot tKS ttot/tKS

1D Kohlenstoffnanoröhre 1216 3904 0.094 0.037 2.54

2D ↵-Quarz-(0001)-Oberfläche 6240 18’528 2.16 0.91 2.37

3D NaCl (BP86) 10’985 33’729 7.05 3.15 2.24

3D NaCl (TPSS) 10’985 33’729 7.51 3.31 2.27

Tabelle 4.2.1.: Rechenaufwand für die größten der in Abbildungen 4.8 bis 4.11 gezeigten
Modelle: Anzahl der Basisfunktionen (Nbf) und Auxiliarbasisfunktionen (Naux), Prozessor-
zeiten [h] für Energie-Gradient mit XC-Gewichtsableitungen und Spannungstensor (ttot)
und Kohn-Sham-Matrix-Berechnung (tKS), und deren Quotient ttot/tKS.

4.2.4. Numerische Genauigkeit

Die numerische Genauigkeit der Spannungstensor-Implementierung wird anhand von drei

Beispielsystemen demonstriert. Die betrachteten Systeme sind Natriumchlorid mit Chlor-

Leerstelle (Tabelle 4.2.2), Magnesiumoxid (Tabelle 4.2.3) und Hämatit (Tabelle 4.2.4).

Komponente numerisch analytisch Differenz |∆�ab|

�xx -0.0000710 -0.00000710 0.6 · 10�8

�xy 0 0 -

�yy -0.0000710 -0.00000710 0.6 · 10�8

�xz 0 0 -

�yz 0 0 -

�zz -0.0000710 -0.00000710 0.6 · 10�8

Tabelle 4.2.2.: Numerische und analytische Spannungstensor-Komponenten �ab für
3D-periodisches NaCl mit Chlor-Leerstelle. Die Einheitszelle mit der Zusammensetzung
Na4Cl3 besitzt die Zellparameter a = b = c = 5.62 Å, ↵ = � = � = 90.0°.
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Komponente numerisch analytisch Differenz |∆�ab|

�xx -0.00015428 -0.00015433 0.5 · 10�7

�xy 0 0 -

�yy -0.00016812 -0.00016817 0.5 · 10�7

�xz 0 0 -

�yz -0.00001116 -0.00001116 0.7 · 10�9

�zz -0.00015810 -0.00015816 0.6 · 10�7

Tabelle 4.2.3.: Numerische und analytische Spannungstensor-Komponenten �ab für 3D-
periodisches MgO. Die Einheitszelle mit der Zusammensetzung MgO besitzt die Zellpa-
rameter a = b = c = 2.98 Å, ↵ = � = � = 60.0°.

Komponente numerisch analytisch Differenz |∆�ab|

�xx -0.00043982 -0.00043977 0.5 · 10�7

�xy -0.00004913 -0.00004907 0.6 · 10�7

�yy -0.00035850 -0.00035850 0.4 · 10�8

�xz -0.00003130 -0.00003130 0.5 · 10�8

�yz -0.00002289 -0.00002286 0.3 · 10�7

�zz -0.00035323 -0.00035332 0.9 · 10�7

Tabelle 4.2.4.: Numerische und analytische Spannungstensor-Komponenten �ab für 3D-
periodisches rhomboedrisches Hämatit. Die Einheitszelle mit der Zusammensetzung Fe4O6

besitzt die Zellparameter a = b = c = 5.43 Å, ↵ = � = � = 55.2°.
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5. Limitationen:

Al2O3-PEALD-Prozess mit

TMA-Präkursor

Trimethylaluminium (TMA) mit der Zusammensetzung Al(CH3)3 ist ein weit verbrei-

teter und bekannter Präkursor zur Herstellung von Aluminiumoxid-Dünnschichten. Als

Reaktant im zweiten Halbzyklus des ALD-Prozesses wird üblicherweise Wasser verwen-

det, aber auch die Verwendung eines Plasmas findet mittlerweile Verbreitung. Hierbei

wurde insbesondere die Verwendung eines Sauerstoff-Plasmas in Verbindung mit elek-

trischem Feld durch Beladiya et al. experimentell untersucht [19]. Die experimentell

bestimmten Struktureigenschaften von Al2O3 und SiO2 unterscheiden sich grundlegend,

wobei insbesondere die unvollständige Hydroxylierung von Al2O3-Dünnschichten während

des PEALD-Prozesses eine spezielle Rolle einnimmt. Dieser Abschnitt soll die Limitatio-

nen bzw. Grenzen des vorgestellten Monte-Carlo-Schemas bei der direkten Simulation des

Al2O3-Dünnschichtwachstums aufzeigen. Es wird demonstriert, dass das Monte-Carlo-

Schema die experimentellen Ergebnisse nur unvollständig vorhersagen kann. Dennoch

können die Simulationsergebnisse möglicherweise verwendet werden, um den Wachstums-

mechanismus von Al2O3-Dünnschichten zu beleuchten. Diese Erklärungsversuche werden

abschließend in Abschnitt 5.5 ausgeführt.

5.1. Experimentelle Ergebnisse und Unterschiede zur

SiO2-PEALD

Beladiya et al. [19] haben folgende grundlegende Ergebnisse des Al2O3-Dünnschicht-

wachstums mittels PEALD in Verbindung mit elektrischem Feld gezeigt:

(a) Verringerung der Massendichte und höhere Porösität,
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(b) Erhöhung der Anzahl an �OH-Gruppen,

(c) Erhöhung der Wachstumsrate,

(d) Erhöhung der Kohlenstoff-Konzentration.

Diese experimentellen Ergebnisse unterscheiden sich grundlegend von den experimentel-

len Ergebnissen des PEALD-Dünnschichtwachstums von SiO2 aus Abschnitt 4.1.2. Von

besonderer Bedeutung ist die Erhöhung der Kohlenstoff-Konzentration in den abgeschiede-

nen Al2O3-Dünnschichten. Kohlenstoff kann nur durch Rückstände der reaktiven Methyl-

Gruppen des TMA-Präkursors eingeschlossen werden. Dies bedeutet im Umkehrschluss,

dass während des Al2O3-PEALD-Prozesses die Oberfläche nicht vollständig hydroxyliert

wird. Im Gegensatz dazu weisen SiO2-Dünnschichten praktisch keine Rückstände von Koh-

lenstoff oder Stickstoff aus dem BDEAS-Präkursor auf und die Oberfläche kann nach dem

Plasmapuls als vollständig hydroxyliert angenommen werden [20]. Daraus ergibt sich of-

fensichtlich eine Einschränkung für die Anwendbarkeit des in Abschnitt 3.1.1 vorgestellten

Monte-Carlo-Schemas zur direkten Simulation von PEALD-Dünnschichten, da das Sche-

ma die vollständige Hydroxylierung nach dem Plasmapuls voraussetzt. Die Kohlenstoff-

Rückstände in Al2O3-Filmen können möglicherweise weitere Mechanismen und Effekte

für den Al2O3-PEALD-Prozess nach sich ziehen, die mit dem vorgestellten Monte-Carlo-

Schema nicht simuliert werden können.

5.2. Oberflächenreaktionen und freie

Gibbs-Reaktionsenergien

Abbildung 5.1 zeigt mögliche elementare Oberflächenreaktionen, die beim PEALD-Prozess

von Al2O3 unter Verwendung des Präkursors Trimethylaluminium (TMA) auftreten. Ana-

log zum BDEAS-Präkursor lassen sich einfach-koordinierte TMA-Präkursor- und TMA-

Plasmaprodukte P1* und S1* sowie zweifach-koordinierte Präkursor- und Plasmapro-

dukte P2* und S2* klassifizieren, aber auch ein theoretisch denkbarer dreifach-koordi-

nierter Zustand P3*. Der obere Teil des Reaktionsschemas für die Reaktionen 1*, 2a*,

2b* und 3* sowie den Plasmapuls ist dabei analog zum BDEAS-Schema aus Abbildung

5.1, nur dass sich die atomaren Zusammensetzungen der Präkursor- und Reaktionspro-

dukte unterscheiden. Da der TMA-Präkursor drei reaktive Methylgruppen besitzt, ist ein
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dreifach-koordiniertes Produkt P3* theoretisch über die gestrichelt dargestellten Reak-

tionen 4a*, 4b* und 5* möglich. Dieser Zustand wird allerdings üblicherweise vernachläs-

sigt, da für seine Bildung hohe Reaktionsbarrieren überwunden werden müssen [99, 134].

Bei der Betrachtung der freien Gibbs-Reaktionsenergien werden dementsprechend analog

zum Abschnitt 4.1.5 nur die Reaktionen 1*, 2a*, 2b* und 3* betrachtet. Abbildung 5.2

zeigt (a) ein einfaches Cluster-Modell einer hydroxylierten Al2O3-Oberfläche mit der Zu-

sammensetzung Al2O(OH)4 und (b) die entsprechenden freien Gibbs-Reaktionsenergien

∆Gr der in Abbildung 5.1 gezeigten Reaktionen 1*, 2a*, 2b* und 3* als Funktion der

Temperatur T . Die berechneten freien Gibbs-Reaktionsenergien für den Al2O3-Cluster

lassen darauf schließen, dass analog zu der Argumentation in 4.1.5 für den SiO2-Cluster

das elektrische Feld die Plasma-Ionen im zweiten PEALD-Halbzyklus beschleunigt, dies

zu lokalen Temperaturspitzen führt und somit die Reaktionswahrscheinlichkeiten auf der

Oberfläche so verändert, dass die Bildung zweifach-koordinierter Oberflächenzustände be-

günstigt wird.
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schließen. Der fundamentale Unterschied ist hingegen, dass die Bildung von BDEAS-S2-

Plasmaprodukten die Anzahl der �OH-Gruppen nach einem kompletten PEALD-Zyklus

konstant hält (von 2 �OH-Gruppen vor der Reaktion auf 2 �OH-Gruppen nach dem

Plasmapuls, siehe Abb. 3.2), im Falle von TMA-S2*-Plasmaprodukten hingegen von 2

auf 1 reduziert (siehe Abb. 5.1). Diese direkte Reduzierung von reaktiven �OH-Gruppen

im Falle von TMA reduziert die Möglichkeiten eines Präkursormoleküls mit der Oberflä-

che zu reagieren. Somit wird das Schichtwachstum insgesamt behindert und die Bildung

von amorphen Strukturen wie Leerstellen und Poren begünstigt.

Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass im Falle des BDEAS-Präkursors im SiO2-

PEALD-Prozess die einfach-koordinierten Produkte P1, S1 amorphes Wachstum be-

günstigen und die zweifach-koordinierten Produkte P2, S2 ein dichtes Wachstum der

Dünnschichten fördern, im Falle des TMA-Präkursors im Al2O3-PEALD-Prozess hinge-

gen sowohl einfach-koordinierte P1*, S1* als auch zweifach-koordinierte Produkte P2*,

S2* amorphes Wachstum fördern, allerdings durch verschiedene Effekte (höhere Freiheits-

grade für P1* und S1*, Reduzierung von reaktiven Oberflächengruppen durch P2* und

S2*).

5.4. Simuliertes PEALD-Wachstum von Al2O3

Abbildung 5.3 zeigt durch Monte-Carlo-Simulationen ermittelte Al2O3-PEALD-Dünn-

schichten in Abhängigkeit von den Besetzungswahrscheinlichkeiten pP1*, pP2* für einfach-

und zweifach-koordinierte Präkursorprodukte P1* und P2*. Es ist deutlich zu erkennen,

wie stark die Reduktion von �OH-Gruppen durch zweifach-koordinierte Produkte das

Schichtwachstum bremst und die Ausbildung großer Leerstellen hervorruft. Im extremen

Fall pP2* = 1, in dem die maximale Anzahl von zweifach-koordinierten Produkten gebildet

wird, wird das Schichtwachstum sogar vollständig gestoppt.
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sich nicht ausschließen müssen, obwohl das hier vorgestellte Monte-Carlo-Schema auf den

komplexeren Al2O3-PEALD-Prozess nicht vollständig anwendbar ist.

Kapitel 5. Limitationen: Al2O3-PEALD-Prozess mit TMA-Präkursor



6. Zusammenfassung und

Schlussfolgerungen

In dieser Arbeit wurde ein Monte-Carlo-Schema zur atomistischen Simulation der plas-

maunterstützten Atomlagenabscheidung (PEALD) von SiO2-Dünnschichten unter Ver-

wendung eines elektrischen Feldes vorgestellt. Das Monte-Carlo-Schema benutzt hierbei

ein ReaxFF-Reaktionskraftfeld. Zur Bereitstellung eines vollständig strukturoptimierten

2D-periodischen SiO2-Substrats für die Monte-Carlo-Simulationen wurde zusätzlich eine

Implementierung des Spannungstensors für periodische Systeme zur Berechnung von Gra-

dienten der Kristallvektoren im Rahmen der Kohn-Sham-Dichtefunktionaltheorie unter

Verwendung von Gaußschen Basisfunktionen vorgestellt. Der Coulomb-Beitrag wird

auf effiziente Weise durch eine Kombination von Density-Fitting- und Continuous-Fast-

Multipole-Methode berechnet. Die Implementierung des Spannungstensors ist innerhalb

des Turbomole-Programmpakets realisiert worden.

Das Monte-Carlo-Simulationsschema für den SiO2-PEALD-Prozess benutzt zur Model-

lierung der Präkursorabscheidung im ersten PEALD-Halbzyklus ein realistisches, ato-

mistisches Modell des Präkursors Bisdiethylaminosilan (BDEAS). Die Modellierung des

Sauerstoff-Plasmapulses erfolgt über vollständige Substitution von Präkursor-Aminoligan-

den und Wasserstoff-Atomen zu reaktiven Hydroxylgruppen. Für die Abscheidung von

einfach- und zweifach-koordinierten Präkursorprodukten werden Besetzungswahrschein-

lichkeiten festgelegt, die während des PEALD-Prozesses konstant gehalten werden. Die

Besetzungswahrscheinlichkeiten der BDEAS-Produkte haben maßgeblichen Einfluss auf

die Struktureigenschaften der SiO2-Dünnschichten. Einfach-koordinierte Produkte be-

günstigen auf Grund hoher Freiheitsgrade und sterischer Effekte durch Aminoliganden

ein amorphes Schichtwachstum, wohingegen kompakte zweifach-koordinierte Produkte

zur Verdichtung der Schichten führen. Das Anlegen eines elektrischen Feldes während

des Plasmapulses führt zur Beschleunigung der Plasma-Ionen und zu einem erhöhten

kinetischen Energieübertrag auf die Oberfläche. Dieser Energietransfer führt zu lokal er-

höhten Temperaturen und veränderten Reaktionswahrscheinlichkeiten auf der Oberfläche.
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Die Berechnungen von freien Gibbs-Reaktionsenergien an einem vereinfachten hydroxy-

lierten SiO2-Cluster-Modell zeigen, dass durch die lokalen Temperaturspitzen die Bildung

von zweifach-koordinierten Produkten begünstigt wird, sodass sich neben einer höheren

Massendichte auch eine Verringerung der Wachstumsrate und der zurückbleibenden Hy-

droxylgruppen ergeben. Die Simulationsergebnisse werden durch experimentelle Resultate

von Massendichten, FTIR-Spektren und Wachstumsraten vollständig unterstützt, und be-

stätigen den Nutzen und die Anwendbarkeit des Monte-Carlo-Schemas.

Grenzen des Monte-Carlo-Simulationsmodells erweisen sich hingegen bei der Anwendung

auf einen komplexeren Prozess wie den Al2O3-PEALD-Prozess mit elektrischem Feld un-

ter Verwendung des Präkursors Trimethylaluminium (TMA). Im realen PEALD-Prozess

von Al2O3 ergeben sich signifikante Kohlenstoff-Rückstände des TMA-Präkursors, die

sich mit steigenden elektrischen Feldstärken sogar erhöhen und den Wachstumsmecha-

nismus und die Struktureigenschaften maßgeblich beeinflussen können. Das Simulations-

modell hingegen setzt die vollständige Hydroxylierung durch das Plasma voraus und

kann auf Grund der vereinfachten Plasmapuls-Modellierung mittels �OH-Substitution

die komplexen atomaren Wechselwirkungen zwischen Plasma-Ionen und Methylgruppen

nicht vollständig wiedergeben. Hier könnten atomistische Simulationen des Plasmapulses

Aufschlüsse über die ablaufenden Prozesse geben. Das Monte-Carlo-Schema kann mögli-

cherweise dennoch Erkenntnisse über den Wachstumsmechanismus erbringen. Die simu-

lierten Al2O3-Dünnschichten weisen darauf hin, dass im Falle des TMA-Präkursors so-

wohl einfach- als auch zweifach-koordinierte Präkursorprodukte amorphes Schichtwachs-

tum fördern, allerdings auf unterschiedliche Weise. Zweifach-koordinierte Produkte des

TMA-Präkursors behindern das Schichtwachstum, da ihr Erscheinen die reaktiven Hy-

droxylgruppen auf der Oberfläche direkt reduziert und damit die Bildung von Leerstellen

unterstützt. Dies ist ein wesentlicher Unterschied zum BDEAS-Präkursor, dessen kom-

pakte zweifach-koordinierte Produkte die Anzahl der reaktiven Hydroxylgruppen erhalten

und somit zur Verdichtung beitragen, ohne das Schichtwachstum zu behindern. Auf der

anderen Seite ergibt sich durch vermehrtes Auftreten von zweifach-koordinierten TMA-

Produkten die Möglichkeit, dass offene poröse Strukturen durch Al�O�Al-Brücken teil-

weise geschlossen werden können. Das Schließen von porösen Strukturen könnte ein Hin-

weis darauf sein, weshalb mit steigenden elektrischen Feldstärken auch vermehrt Kohlen-

stoff-Rückstände und möglicherweise weitere Beiprodukte des Plasmapulses in den Al2O3-

Dünnschichten eingeschlossen werden.
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A. Herleitung des

Coulomb-Gradienten

Unter Verwendung der Density-Fitting-Methode wird die Coulomb-Energie J approxi-

miert durch

J ⇡ J̃ = (⇢|⇢̃L � ⇢nL)�
1

2
(⇢̃+ ⇢n|⇢̃L � ⇢nL) (A.1)

mit der Elektronendichte ⇢, der Auxiliardichte ⇢̃ und der Kerndichte ⇢n. Der Index L

bezeichnet die Translation um den Gittervektor L. Der Index L auf der rechten Seite der

Coulomb-Integrale bedeutet Summation über alle Gittervektoren L.

Der Coulomb-Gradient J̃ Ia als Ableitung der Coulomb-Energie J̃ bezüglich einer kar-

tesischen Koordinatenkomponente a des Atoms I wird definiert als

J̃ Ia =
@J̃

@raI
=
X

L

@J̃

@raIL
(A.2)

mit Gittervektoren L und raIL = raI0 + La als der a-ten Komponente der um den Gitter-

vektor L verschobenen kartesischen Koordinaten des Atoms I für a = x, y, z. Die partielle

Ableitung einer Ladungsverteilung ⇢1 nach Komponenten der Kernkoordinaten wird ana-

log als

⇢Ia1 =
@⇢Ia1
@raI

=
X

L

@⇢Ia1
@raIL

(A.3)

definiert. Im Folgenden wird Inversionssymmetrie der Gittervektoren mit

�
⇢1|⇢

Ia
2L

�
=
�
⇢Ia2 |⇢1�L

�
⌘
�
⇢Ia2 |⇢1L

�
(A.4)

angenommen, wobei ⇢Ia2 und ⇢Ia2L die partiellen Ableitung der Ladungsverteilung ⇢2 nach

der kartesischen Koordinatenkomponente a des Atoms I in der Zelle 0 und der Zelle L
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bezeichnen. Einsetzen von Gleichung A.1 in Gleichung A.2 unter Anwendung der Ketten-

regel ergibt für den Coulomb-Gradienten:

J̃ Ia =
�
⇢Ia|⇢̃L � ⇢nL

�
+
�
⇢|⇢̃Ia

L
� ⇢IanL
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� 1
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Die allgemeine Gleichung des Coulomb-Gradienten J̃ Ia lautet schließlich

J̃ Ia =
�
⇢Ia|⇢̃L � ⇢nL

�
+
�
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Anhang A. Herleitung des Coulomb-Gradienten



B. Herleitung des

Coulomb-Spannungstensors

Die Komponenten des Coulomb-Spannungstensor �J̃
ab als Ableitung der Coulomb-

Energie J̃ bezüglich der Dehnungstensor-Komponenten ✏ab wird definiert als

�J̃
ab =

1

V

@J̃

@✏ab
=

1

V

X

L

X

I

@J̃

@raIL
rbIL (B.1)

mit dem Einheitszellen-Volumen V ,
@J̃

@raIL
als a-ter Komponente der Ableitung der Cou-

lomb-Energie nach den um den Gittervektor L verschobenen kartesischen Koordinaten

des Atoms I, und rbIL = rbI0 + Lb als b-ter Komponente der um den Gittervektor L ver-

schobenen kartesischen Koordinaten des Atoms I. Die Summe über alle Gittervektoren L

in Gleichung B.1 kann zunächst umgeschrieben werden in
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und somit vereinfacht werden zu
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J̃ IarbI0 +
X

L
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I

@J̃
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mit dem Coulomb-Gradienten J̃ Ia aus Gleichung A.2. Zur Berechnung des Coulomb-

Spannungstensors kann deshalb für jeden Term entweder die linke oder äquivalent die

rechte Seite der Summe aus Gleichung B.2 benutzt werden. Einsetzen der Coulomb-

Energie aus Gleichung A.1 in den zweiten Term der rechten Seite der Gleichung B.2
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ergibt zunächst
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Auf der rechten Seite der Coulomb-Integrale implizieren Indizes L0 die Summation über

Gittervektoren L
0. Der dritte Term in Gleichung B.3 verschwindet, da Auxiliardichte ⇢̃ und

Kerndichte ⇢n Ladungsverteilungen in der zentralen Zelle mit Zellindex L = 0 entsprechen

und deshalb
P

L
Lb @

@raIL
{⇢̃ + ⇢n} = 0 ·

@

@raI0
{⇢̃ + ⇢n} = 0 folgt. Unter Annahme der

Inversionssymmetrie der Gittervektoren folgt für zwei Ladungsverteilungen ⇢1 und ⇢2 die

Beziehung
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wobei ⇢Ia2 und ⇢Ia2L die partiellen Ableitung der Ladungsverteilung ⇢2 nach der kartesi-

schen Koordinatenkomponente a des Atoms I in der Zelle 0 und der Zelle L bezeichnen.

Anwendung der Symmetrie aus Gleichung B.5 auf Gleichung B.4 ergibt
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(B.6)

wobei wiederum Summation über Gittervektoren L auf der rechten Seite der Coulomb-

Integrale erfolgt. Explizites Ausschreiben des Coulomb-Gradienten aus Gleichung A.5
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und Einsetzen der Gleichung B.6 in Gleichung B.2 bedeutet daher
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Die allgemeine Formulierung des Coulomb-Spannungstensors �J̃
ab lautet schließlich
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C. Gewichtsableitungen des

XC-Spannungstensors

Die Berechnung der Integrationsgewichte {wm} (Gleichung 3.4.6) an Gitterpunkten {rm},

die zu einem Atom I gehören, werden über Renormierung von atomaren Integrationsge-

wichten {wat
m} mit Hilfe einer Partitionsfunktion PI(r) als

wm = PI(rm)⇥ wat
m (C.1)

berechnet. Stratmann et. al. [121] und Becke [135] folgend wird die Partitionsfunktion

als

PI(rm) =
P̃ 0

I (rm)
P

JL P̃
L

J (rm)
(C.2)

mit Atomindizes I, J und Gittervektoren L angesetzt. Die nichtnormierten Partitions-

funktionen P̃L

J sind definiert als

P̃L

J (rm) =
AtomeY

KL0\JL

sLL
0

JK (rm; a) (C.3)

mit Indizes K und L
0 über jeweils alle Atome und Gittervektoren, mit Ausnahme des

Indexpaars JL. Die skalierten Stufenfunktionen sLL
0

JK werden als

sLL
0

JK (rm; a) =
1

2

h

1� hLL0

JK (rm; a)
i

(C.4)

mit der polynomialen Stufenfunktion

hLL0

JK (rm; a) =
1

16
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und modizifierten konfokalen elliptischen Koordinaten

⌘̃LL
0

JK (rm; a) =
⌘LL

0

JK (rm)

a
(C.6)

geschrieben. Die konfokalen elliptischen Koordinaten ⌘LL
0

JK (rm) sind definiert als

⌘LL
0

JK (rm) =
|rJL � rm|� |rKL0 � rm|

|rJL � rKL0 |
(C.7)

mit Atomkoordinaten rJL, rKL0 der jeweiligen Atome J,K in den Zellen L,L0. Der Para-

meter a 2]0, 1] wird auf a = 0.64 gesetzt [121].

Die partiellen Ableitungen der konfokalen elliptischen Koordinaten in Gleichung C.7

sind
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r
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a
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⌘LL
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Es sollte hervorgehoben werden, dass die Gitterpunkte {rm} atomzentriert sind und sich

daher "mitbewegen", wenn das mit ihnen assozierte Atom verschoben wird. Das bedeutet

allerdings, dass ein Atom I keine Beiträge zur Gewichtsableitung seiner eigenen Gitter-

punkte einbringt, weil der Abstand zwischen Atom I und seinen Gitterpunkten bei seiner

Verschiebung konstant bleibt. Wie allerdings Johnson et al. [114] und Baker et al.

[122] hervorgehoben haben, bewirkt die Verschiebung des Atoms I eine Abstandsände-

rung zwischen seinen eigenen Gitterpunkten und allen anderen Atomen des Systems, was

wiederum doch einen Gradientenbeitrag zum Atom I zur Folge hat. Dieser Beitrag muss

allerdings nicht explizit berechnet werden und die Translationsinvarianz des Gradienten

AtomeX

A

rA = 0 (C.10)

kann ausgenutzt werden, denn es macht keinen Unterschied, ob das Atom I mit festem

Gitter verschoben wird oder ob alle anderen Atome des Systems bewegt und dieser Bei-

trag mit negativem Vorzeichen gezählt wird. Dieselbe Argumentation gilt ebenso für den

Spannungstensor-Beitrag �XC
ab

(f) der Austausch-Korrelations-Funktion. Tatsächlich ergibt

sich für ein Atom I mit seinem eigenen Gitterpunkt rm(rI) diese Translationsinvarianz
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direkt mit den hier implementierten konfokalen elliptischen Koordinaten, weil
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Die partielle Ableitung der polynomialen Stufenfunktion hLL0

JK (rm; a) aus Gleichung C.5

ist
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Für eine skalierte Stufenfunktion ergeben sich die partiellen Ableitungen
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Der allgemeine Spannungstensor-Beitrag der Integrationsgewichte wird letztlich als
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mit Gittervektoren L, Atomindizes K berechnet. Unter Anwendung der Kettenregel ergibt

sich
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1D eindimensional
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ALD Atomlagenabscheidung, engl. atomic layer deposition

ASE Atomic Simulation Environment

BDEAS Bisdiethylaminosilan

BP86 Becke-Perdew-Austausch-Korrelations-Funktional

BZ Brillouin-Zone

CFF Kristall-Fernfeld, engl. crystal far field

CFMM Continuous-Fast-Multipole-Methode

CNF Kristall-Nahfeld, engl. crystal near field

CPU Prozessor, engl. central processing unit

CVD chemische Gasphasenabscheidung, engl. chemical vapor deposition

DF Density-Fitting-Methode, Resolution-of-Identity-Methode

DFT Dichtefunktionaltheorie, engl. density functional theory
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EZ Einheitszelle

ERI Elektronenabstoßungsintegrale, engl. electron repulsion integrals

FF Fernfeld

FTIR Fourier-Transform-Infrarot-Spektrometrie

GGA generalisierte Gradienten-Approximation, engl. generalized gradient

approximation

GTO Gaußsche Basisfunktion

GULP General Utility Lattice Program

HK1 Hohenberg-Kohn-Existenztheorem

HK2 Hohenberg-Kohn-Variationstheorem

KMC Kinetic-Monte-Carlo-Methode
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KS-DFT Kohn-Sham-Dichtefunktionaltheorie

LDA lokale Dichte-Approximation, engl. local density approximation

MC Monte Carlo, Monte-Carlo-Simulation

MD Molekulardynamik

MOF metallorganische Gerüstverbindung, engl. metal-organic framework

NF Nahfeld

�OH-Gruppe Hydroxylgruppe, atomare Gruppe bestehend aus einem Sauerstoff-

und einem Wasserstoffatom

PEALD plasmaunterstützte Atomlagenabscheidung, engl. plasma-enhanced

atomic layer deposition

PBE Perdew-Burke-Ernzerhof-Austausch-Korrelations-Funktional

pob-TZVP Peintinger-Olivera-Bredow-Triple-Zeta-Valenzpolarisation-

Basissatz

PVD physikalische Gasphasenabscheidung, engl. physical vapor deposition

PW ebene Wellen, engl. plane waves

ReaxFF ReaxFF-Reaktionskraftfeld, engl. reactive force field

RRHO Starrer-Rotor-Harmonischer-Oszillator-Approximation, engl.

rigid-rotor harmonic-oscillator approximation

SCF Self-consistent-field -Methode

SWNT einwandige Kohlenstoffnanoröhre, engl. single-walled nanotube

TMA Trimethylaluminium

TPSS Tao-Perdew-Staroverov-Scuseria-meta-GGA-Austausch-

Korrelations-Funktional

TZVP Triple-Zeta-Valenzpolarisation-Basissatz, engl. valence triple-zeta
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XC Austausch-Korrelations-Beitrag

ZPVE Nullpunkt-Schwingungsenergie, engl. zero point vibrational energy
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