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Kurzzusammenfassung

Herkémmliche Lithiumionenakkumulatoren besitzen Elektroden, die auf atomarer Ebe-
ne Schichtstrukturen aufweisen, wie z. B. Graphit oder LiCoQO,. Zwischen diesen Schich-
ten konnen Lithiumatome oder -ionen aus einem Elektrolyten eingelagert werden und
wieder an den Elektrolyten abgegeben werden. Effiziente Elektrodenmaterialien be-
sitzen dabei eine hohe Kapazitit fiir das Einlagern von Ionen und eine hohe FEin-
und Auslagerungsrate fiir Ionen. Eine Alternative zu den Schichtstrukturen bilden
nanostrukturierte Festelektroden, die aus Nanoréhrchen aufgebaut sind. Dabei kon-
nen lonen zwischen die und in die Nanorohrchen eingelagert werden. Solche Elek-
troden sind nicht nur technisch interessant, sondern koénnen auch aus theoretischer
Sicht sehr gute Modellsysteme bilden. Der Transport durch solche Nanoréhrchen kann
aufgrund der iiberschaubaren Anzahl an Atomen im System sehr gut mit Ab-initio-
Molekulardynamik simuliert werden. Als Modellsystem wurden in der vorliegenden
Arbeit dabei (MgO),-Nanorohrchen, in die ein Lithiumatom eingelagert werden kann,
gewahlt. Zur quantenchemischen Beschreibung der Systeme wird die Car-Parrinello-
Molekulardynamik, die um eine Methode zur Simulation zeitabhédngiger elektrischer
Felder erweitert wurde, verwendet. Vorbereitend wurden die Effekte solcher Felder auf
die reinen (MgO), -Nanoréhrchen untersucht. Dabei zeigt sich, dass Schwingungsmo-
den angeregt und mit geeigneter Anregung auch Isomerisierungen induziert werden
konnen. Der Transport von einem einzelnen Lithiumatom wurde in den drei Syste-
men Li(MgO); . s-Nanoréhrchen, Li(MgO), s-Nanoréhrchen und Li(MgO) ;5. ¢-Na-
nodoppelrohrchen untersucht. Dabei wurde insbesondere auch die Bewegung des Lithi-
umkations im Zusammenspiel mit dem Transport im Elektronensystem und mit der
Anpassung des Nanorohrchens studiert. Der feldinduzierte Ionentransport fiihrt auch

teilweise zur irreversiblen Isomerisierung.

Stichworte
Car-Parrinello-Molekulardynamik e Li(MgO), -Nanoréhrchen e zeitabhéngiges elek-
trisches Feld






Abstract

Conventional lithium ion accumulators possess electrodes, which exhibit layer struc-
tures on the atomic scale, e.g. graphite or LiCoO,. In between these layers lithium
atoms or ions can be intercalated from and released back into an electrolyte. Efficient
electrode materials own a high capacity for the intercalation of ions as well as high
intercalation and release rates. An alternative to layer structures are nanostructured
solid state electrodes consisting of nanotubes. Ions can thereby be located between or
inside nanotubes and provide all the properties that are demanded. Moreover, such
electrodes are not only of technical interest, but can also represent model systems from
a theoretical point of view. Due to the limited number of atoms in the tube the trans-
port within such nanotubes can be well simulated with ab-initio molecular dynamics.
In this thesis the quantum chemical description of these systems by Car-Parrinello
molecular dynamic, extended by a method for the simulation of time-dependent elec-
tric fields was used. A suitable model system are (MgO), nanotubes with the ability
for lithium atom intercalation. In a first step the effect of such fields on pure (MgO),
nanotubes has been investigated. Vibrational modes can be excited and isomerisa-
tion can be induced by choosing suitable excitation frequencies and amplitudes. The
transport of a single lithium atom has been investigated in the (MgO), 4 nanotube,
the (MgO), s nanotube and a (MgO); , 5

particular the interplay between the motion of the lithium cation and the electron

. Pair of parallely contacted nanotubes. In

transport as well as the deformation of the nanotubes has been studied. It is found

that field induced ion transport can in some extent cause irreversible isomerisation.

Keywords
Car-Parrinello molecular dynamic e Li(MgO), nanotube e time-dependent electric

field
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1. Einfiihrung

Akkumulatoren sind vereinfacht gesagt wiederaufladbare Spannungsquellen. Sie beste-
hen grundsétzlich aus zwei Elektroden, Anode und Kathode, welche durch einen mit
Elektrolyt gefiillten Separator rdumlich getrennt und tiber einen elektrischen Leiter
kontaktiert werden. In Abbildung 1.1 ist ein idealisiertes Modell eines nanostrukturier-
ten Lithiumionenakkumulators zu sehen.! Wahrend des Entladeprozesses (Stromab-
gabe) werden Lithiumionen aus der Anode deinterkaliert und an der Kathode werden
Lithiumionen aus dem Elektrolyten in das Aktivmaterial interkaliert. Bei der Stromab-
gabe werden Lithiumkationen von der Anode in den Elektrolyten und Elektronen an
den Kollektor abgegeben und auf der Seite der Kathode werden Lithiumkationen aus
dem Elektrolyten in die Elektrode eingelagert. Die formalen Reaktionsgleichungen
hierfiir am Beispiel eines Lithiumionenakkumulators mit einer Graphitanode und ei-
ner LiCoOy-Kathode lauten

LiC¢ — Lif | iere + ¢ + Cs an der Anode
und

Li;_)lvatisiert + e~ + LiCoOy — LiCo0, an der Kathode.

So werden Lithiumkationen aus der Anode entnommen und der Kathode zugefiihrt.
Die zugehorige Freie Reaktionsenthalpie bestimmt dann die maximale elektrische Ar-
beit, die geleistet werden kann und somit die maximale Zellspannung. Beim Ladevor-
gang werden durch eine angelegte Spannung die Reaktionen umgekehrt. Entscheidend
fir die Qualitat eines Akkumulators sind sowohl die Kapazitit (maximal entnehmbare
Ladung) als auch die Lebensdauer. Vor allem fiir mobile Anwendungen (z. B. Handys,
elektrische Handwerkzeuge und elektrisch betriebene Automobile) ist auch die En-

ergiedichte entscheidend. Fiir stationére Energiespeicher (Speicher fiir die Stromnetze)

!Eine schematische Darstellung der ersten kommerziellen Lithiumakkumulatoren von Sony [NISHI
(2001)] und Kristallstrukturen von Elektrodenmaterialien sind bei ISLAM UND FISHER (2013) zu
finden.
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Abbildung 1.1.: Die Darstellung zeigt den Aufbau eines aus Nanoréhrchen aufgebau-
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ten Modellakkumulators in einem Stromkreis mit einem Gliithlampchen als Ver-
braucher. Die Elektroden bestehen aus einem Kollektor — ein Metallplédttchen, das
nur Elektronen fiir den elektrischen Stromkreis aufnimmt bzw. abgibt — und die
auf dem Metall angebrachten Nanoréhrchen. Die schwarzen Nanoréhrchen stellen
Carbonnanoréhrchen dar und bilden die Anode. Die rotweiflen Nanoréhrchen beste-
hen aus einem Metalloxid und bilden die Kathode. Die graue Schicht in der Mitte
ist eine Membran und nur fir Lithiumkationen durchléssig. Die rotgrauen Molekiile
sind Ethylencarbonate und bilden mit den PFy-Anionen den Elekrolyten. Letztere
sind der Ubersichtlichkeit halber hier nicht dargestellt. Lithiumkationen sind griin
und Elektronen goldfarben dargestellt. Jedes der Lithiumkationen in den Nanorohr-
chen hat in der Darstellung ein Elektron an sich gebunden. Dieses Elektron kann
natiirlich in der Realitat in gewissem Mafle iiber das Nanorohrchen delokalisiert
sein.



spielt diese allerdings eine untergeordnete Rolle, hierbei ist der Preis ausschlaggebend.
In diesem Bereich kénnen Natriumionenakkumlatoren eine Alternative zu Lithiumio-
nenakkumulatoren darstellen [HONG U. A. (2013)].

Um Kapazitiat und Lebensdauer von Akkumulatoren zu erhéhen, miissen neue Ma-
terialien entwickelt und synthetisiert werden. Ein alternativer Ansatz gegeniiber einer
vollstdndigen Neukonzeption und Synthese sind nanostrukturierte Materialien, die auf-
grund ihrer offenen Strukturen viele Ionen leicht und schnell interkalieren koénnen.
Entscheidende Fragen sind dabei, wie die Ionen innerhalb der Nanostrukturen trans-
portiert werden und wie der Austausch zwischen dem Elektrolyten und der Elektrode
stattfindet. Eine Verringerung der Lebensdauer eines Akkumulators wird zum Beispiel
durch folgende Faktoren hervorgerufen: irreversible Interkalation der Ionen, unkontrol-
lierte Zersetzung von Elektrolyt und Elektrode, Einlagerung vom Losemittel in die
Elektrode und die Umstrukturierung der Elektrode.

Experimentelle in-situ-Untersuchungen solcher Prozesse gestalten sich schwierig. Ins-
besondere ist die Messung der molekularen Strukturen und ihrer dynamischen Verén-
derungen in den Grenzflichen eine sehr schwierige Aufgabe. Eine der wenigen Metho-
den ist die Festkorper-NMR. CHANG U. A. (2015) untersuchen damit z. B. Lithiumme-
tallstrukturen an der Grenzflaiche Anode/Elektrolyt. ITKIS U. A. (2015) beschreiben
als weitere Methoden wie z.B. die Rontgenphotoelektronenspektroskopie(XPS), da
diese genau wie die Festkorper-NMR chemische Informationen tiber das Probenmate-

rial liefert.

Aufgrund dieser experimentellen Schwierigkeiten bietet es sich an, ergdnzend quan-
tenchemische Rechnungen zu Rate zu ziehen. Eine Ubersicht iiber diese Methoden
geben z. B. BHATT UND O’DWYER (2015), wobei allerdings umfangreiche statische
Strukturrechnungen und gegebenenfalls das Studium von Ubergangszustinden im
Vordergrund stehen. Dahingegen sind nur wenige Versuche zur ab-initio-Molekular-
dynamik in der Literatur bekannt. So wurde z. B. die Ausbildung von Festkorper-/Elek-
trolyt-Grenzflachen mit ab-initio-Molekulardynamik an Graphitelektroden von LEUNG
UND BUDZIEN (2010) mit VASP-Code simuliert. Natiirlich bleiben solche Studien
modellhaft und exemplarisch, es zeigt sich jedoch, dass wichtige Reaktionsschritte
herausgearbeitet werden konnen. Mithilfe dieser kann ein verbessertes physikalisch-
chemisches Verstindnis der Elektrodenprozesse erzielt werden. Uber analoge Rechnun-
gen an oxidischen Elektrodenmaterialien ist in der Literatur wenig bekannt. Es bietet
sich deshalb an, auch erste Versuche zum lonentransport bzw. zu Ein- und Auslage-

rungsprozessen an oxidischen Nanostrukturen mit Hilfe der Molekulardynamik unter
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1. Einfiihrung

NIZININT
a) (MgO), . g-Nanorshrchen b) Li(MgO), . 4-Nanoréhrchen

Abbildung 1.2.: Typische Ausgangsstrukturen. (Mg: blau, O: rot, Li: griin)

der Beriicksichtigung eines elektrischen Feldes durchzufiihren. Dazu ist es wichtig, ein
geeignetes Modellsystem auszuwéahlen. Ein solches Modell sollte einerseits die entschei-
denden Dynamiken abbildbar machen, jedoch darf es andererseits nicht zu komplex
ausfallen, um einen zu hohen Rechenaufwand zu vermeiden.

Die in der Technik oft verwendeten Ubergangsmetalloxide bringen genau hierbei Pro-
bleme mit sich, weil zur genauen Behandlung des d-Elektronensystems aufwéndige Ver-
fahren verwendet werden miissen, um die Elektronenkorrelationseffekte zu berticksichti-
gen. Eine geeignete Methode hierfiir ist z. B. LDA+U, die auf einer Implementierung
des Hubbard-Modells basiert. ANISIMOV U. A. (1997) geben einen Uberblick iiber
die Methode LDA+U, eine Anwendung auf Elektrodenmaterial kann bei ZHOU U. A.
(2004) gefunden werden. Im ersten Schritt zu ab-initio-molekulardynamischen Simula-
tionen bietet es sich an, zundchst Ubergangsmetalle zu vermeiden und zur Entwicklung
der Methode auf Hauptgruppenoxide, wie z. B. Magnesiumoxid, zuriickzugreifen. Die
Metallatome koénnen dann in spéteren Schritten partiell oder sogar komplett durch
Ubergangsmetalle ersetzt werden. Entsprechende Korrekturen mit LDA+4U konnen
dann in weiteren Schritten berticksichtigt werden. In der vorliegenden Arbeit werden
deshalb (MgO),-Nanorohrchen als Modellsystem fiir die Interkalation von Lithiumio-
nen gewéhlt. Diese bilden, wie in Abbildung 1.2 erkenntlich, sehr einfache Strukturen
aus und werden durch ein eingelagertes Lithiumatom kaum deformiert. Anhand dieses
Modellsystems kann das Verhalten der Systeme im elektrischen Feld und auch das
dynamische Verhalten bei Ein- und Ausschaltprozessen studiert werden. Dabei sollte
hervorgehoben werden, dass sehr hohe Feldstérken im Ubergangsbereich von Elektrode
und Elektrolyt auftreten konnen. Die Feldstarken konnen sehr hoch werden, weil die
elektrischen Potentiale iber nur wenige nm um etwa 1V abfallen. Die starken Felder
konnen natiirlich auch Elektrode und Elektrolyt chemisch verandern. Deshalb sind

hier molekulardynamische Rechnungen besonders interessant.?

2Nicht nur im Bereich der Batterien sind elektrische Felder aus der Sicht der Chemie interessant,
sondern auch z.B. bei Keramiken kénnen durch das elektrische Feld Reaktionsgeschwindigkeiten
und -produkte beeinflusst werden. Dieses trifft z. B. auf MgO-NiO3 zu [RopP (2013)]

12



Ziel der vorliegenden Arbeit ist deshalb das Studium solcher (MgO), - und Li(MgO), -
Nanorohrchen in zeitabhéngigen elektrischen Feldern. Dazu wird die Car-Parrinello-
Molekulardynamik mit dem Programmpaket CPMD (2008) mit einer zusétzlich
implementierten Routine von ALZNAUER UND FRANK (2013) verwendet. Im er-
sten Schritt wird die Dynamik vieler unterschiedlicher (MgO), -Nanorohrchen im Feld
studiert. Dabei konnen Schwingungsmoden angeregt werden. Bei hohen Feldern kon-
nen auch Umlagerungen (Isomersierung) bewirkt werden. Im zweiten Abschnitt wird
dann die Dynamik eines einzelnen Lithiumions und Elektrons im (MgO), -Nanoréhr-

chen simuliert.
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2. Grundlagen der quantenchemischen
Molekulardynamik

Dieses Kapitel beinhaltet eine kurze Zusammenstellung der Grundlagen des hier ver-
wendeten Molekulardynamik-Verfahrens. Bei dieser Methode werden die Elektronen
eines Molekiils quantenmechanisch und die Kerne mittels der klassischen Newton-
Gleichungen beschrieben. Fiir ein vertiefendes Studium wird fiir die einzelnen Ab-
schnitte auf die Bucher von LEVINE (2000), PARR UND YANG (1989) und MARX
UND HUTTER (2009) verwiesen.

2.1. Schrodinger-Gleichung

Die zeitabhiangige Schrodinger-Gleichung [SCHRODINGER (1926)]
—= | U) = H|T) (2.1)

bildet die Grundlage der nichtrelativistischen Quantenmechanik. Diese Gleichung ist
eine Differentialgleichung erster Ordnung in der Zeit ¢ und somit gibt es eine eindeutige
Losung fiir den zeitlichen Verlauf, wenn der Anfangszustand gegeben ist. In Gleichung
2.1 ist h das reduzierte Planksche Wirkungsquantum und ¢ die imaginédre Einheit. Der
Hamilton-Operator ‘H ist ein Differentialoperator zweiter Ordnung, dessen Form fiir
den Fall eines Vielteilchensystems weiter unten erldutert wird. Die Wellenfunktion
’@> ist im Allgemeinen von den Ortskoordinaten aller Teilchen und von der Zeit ab-
hangig. Eine Vereinfachung ergibt sich, wenn der Hamilton-Operator keine explizit
zeitabhéngigen Terme enthalt. In diesem Fall lasst sich zeigen, dass die Losungen von
Gleichung 2.1 die Form

) =e % W) (2.2)

besitzen, wobei |U) eine zeitunabhdangige Wellenfunktion darstellt. Diese Wellenfunk-

tion beschreibt den sogenannten stationaren Zustand des Systems. Durch Einsetzen

17



2. Grundlagen der quantenchemischen Molekulardynamik

von 2.2 in 2.1 wird die zeitunabhingige Form der Schrodinger-Gleichung
H|V) = F|V) (2.3)

erhalten. Diese stellt eine Eigenwertgleichung dar, aus der die erlaubten Werte von F/|
d.h. die Energieeigenwerte E,,, und die zugehorigen Eigenfunktionen |V, ) bestimmt
werden, welche die moglichen Wellenfunktionen des zeitunabhangigen Systems sind.
Die Losungen fiir den allgemeineren Fall einer Schréodinger-Gleichung mit zeitabhangi-
gem Hamilton-Operator konnen dann aus diesen Wellenfunktionen durch Linearkom-

bination mit zeitabhangigen Koeffizienten gewonnen werden:

) =3 cult)e™ " |,,). (2.4)

Jeder physikalischen Grofie O kann ein quantenmechanischer Operator O zugewiesen

werden. Der Erwartungswert (O) dieser physikalischen Grofle ist gegeben durch
(O) = / U*(r, R)OU(r, R) dr dR = (U|O| ) . (2.5)

Hierbei wird iiber den gesamten Raum der Ortskoordinaten der N, Elektronen (r =
ri,...ry,) und der Nx Kerne (R =Ry,...,Ry,) integriert. Insbesondere gilt fiir
den Erwartungswert des Hamilton-Operators H, wenn sich das System in einem En-

ergieeigenzustand befindet:
(M) = (. |H| V) = B (2.6)
Der Hamilton-Operator ist dabei gegeben durch
H=T+V (2.7)
und setzt sich aus dem Operator fiir die kinetische Energie von Elektronen und Kernen

hZ
2m

Nk K2
V?—FZ—Q—WV?:,E"—,E{ <28)
€ I=1

Ne
T=% -
=1
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2.1. Schrédinger-Gleichung

und dem Operator fiir die potentielle Energie

Ne Ne .2 Ne Ne 2 gz Ne N
Y = - ——Vee+v +Vax (2.9
; Jz>:l 47T60 i Izjl %:I dmeg Rpy Zz; Izjl 471'6() Tir KK k(2.9

zusammen. Der Operator V2 (gesprochen Nabla-Quadrat) steht fiir die Summe der
zweiten partiellen Ableitungen nach den drei Ortskoordinaten des betrachteten Teil-
chens. Die Masse des Elektrons wurde mit m, und die Massen der Kerne mit my
bezeichnet. Im Operator fiir die potentielle Energie wird iiber alle Paare von Teilchen
mit elektrostatischen Wechselwirkungen addiert. Die Summanden enthalten die elek-
trische Elementarladung e die Dielektrizitatskonstante des Vakuums ¢y, die Kern-
ladungszahlen Z; und die Reziprokwerte der Elektron-Elektron-, Kern-Kern- und
Kern-Elektron-Abstande, welche wie folgt definiert sind:

rij = r; —r;[, Ry =|Rr — Ry[ und riy = [r; — Ry|. (2.10)

Besteht das System aus nur einem Teilchen, z. B. einem Elektron, und wird zunéchst
der Spin des Teilchens zunéchst nicht beriicksichtigt, so kann dieses mit einer sogenann-
ten Einteilchenortswellenfunktion ¢ beschrieben werden. Nach BORN (1926) wird

w —/ (b I'1 I'1 dI'l (211)

als Wahrscheinlichkeit dafiir interpretiert, dass sich das Elektron im Raumbereich
B befindet (Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Das Produkt ¢(r1)*¢(r;) wird als Wahr-
scheinlichkeitsdichte bezeichnet. Bei der Integration iiber den gesamten Raum muss
das Integral in Gleichung 2.11 gleich eins sein. Bei einer Mehrteilchenwellenfunktion

entspricht das Integral
dw = / / ¥(R, r)"¥(R, r)dRdr (2.12)
B

in anologer Weise der Wahrscheinlichkeit, dass alle Teilchen sich in einem 3(N, 4+ Nx)-
dimensionalen Raumbereich aufhalten.

Die wesentliche Schwierigkeit bei der Losung der in 2.3 gegebenen Schrodinger-
Gleichung mit dem in 2.7 bis 2.9 gegebenen Hamilton-Operator eines molekularen
Systems besteht darin, dass die Bewegungen der Kerne und der Elektronen gekoppelt
auftreten. Eine Entkopplung des Problems in eines fiir die Elektronbewegung und eines

fiir die Kernbewegung ist im Rahmen der sogenannten Born-Oppenheimer-Néherung

19



2. Grundlagen der quantenchemischen Molekulardynamik

moglich. Diese beruht darauf, dass die Kerne um etwa drei Groflenordnungen schwerer
sind als die Elektronen und sich daher wesentlich langsamer bewegen. Daher lésst sich
in meist recht guter Naherung die Kernbewegung bei der Losung des elektronischen
Problems vernachlassigen, d. h. die Bewegung der Elektronen wird im Feld ruhender
Kerne mit einer bestimmten Geometrie betrachtet. Unter diesen Bedingungen lasst
sich die Gesamtwellenfunktion des Molekiils als Produkt eines elektronischen Anteils

und eines Kernanteils schreiben:
W(r,R) = y(R)6(x). (2.13)

Nach Einsetzen dieses Ansatzes in 2.3 kann das Gesamtproblem in zwei Gleichungen

zerlegt werden: Die elektronische Schrodinger-Gleichung
HP(r) = Ea(R)Y(r)  mit H' =To + Vex + Vee + Vi, (2.14)

die parametrisch von den Kernkoordinaten abhédngt, und die Gleichung fiir die Kern-
bewegung;:
HuueX(R) = Exx(R) mit  Huue = T + Fa(R). (2.15)

Die Losung der elektronischen Schrodinger-Gleichung bei unterschiedlichen Anordnun-
gen der Kerne liefert die Energie des Systems in Abhéangigkeit von der Molekiilgeome-
trie, d. h. die Potentialfliche, auf der sich die Kerne bewegen. Anschliefend kénnen aus
der Schrodinger-Gleichung der Kerne die Energieeigenwerte und die Wellenfunktionen

der Molekiilschwingungen bestimmt werden.

Fiir physikalisch nicht unterscheidbare Teilchen (wie z.B. Elektronen) gilt, dass
sich bei einer Vertauschung zweier Teilchen die Erwartungswerte von physikalischen
GroBen nicht &ndern diirfen. Dies ist dann gewéahrleistet, wenn sich die Wellenfunktion
unter Vertauschung zweier beliebiger Teilchen entweder symmetrisch oder antisym-
metrisch verhélt. Die Elektronen miissen, da sie Fermionen sind, eine antisymmetrische
Wellenfunktion besitzen. Dies ist das Pauli-Antisymmetrieprinzip. Die Erfiillung dieses
Prinzips wird nach SLATER (1929) dadurch garantiert, dass die elektronische Wellen-
funktion eines Mehrelektronensystems als eine Determinate aus Einteilchenwellenfunk-

tionen der Form
1

VN

) = | det(<I>)> (2.16)
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2.1. Schrédinger-Gleichung

mit
Di(1)  Do(1)  D3(1) Dy (1)
D1(2)  Do(2) D3(2) Dy (2)
®=| 2(3) P3) (3) - PnB) (2.17)
@1('N) @2(']\[) ‘I)s(.N) : (I)N.<N)

oder als eine Linearkombination solcher Funktionen dargestellt wird. Im Allgemeinen
kann die Wellenfunktion eines Molekiils nicht durch eine einzelne Slater-Determinante
dargestellt werden. Oftmals ist aber eine sehr gute Ndherung der tatséchlichen Wellen-
funktion durch eine dieser Funktionen moglich, insbesondere bei Molekiilen im elek-

tronischen Grundzustand. Dies ist die sogenannte Hartree-Fock-Néherung.

Jede Einteilchenwellenfunktion in der Determinate ist ein Produkt aus der Orts-
wellenfunktion und einer formalen Spinfunktion o. Wenn diese beiden orthonormiert

gewihlt werden, ist auch die Einteilchenwellenfunktion orthonormiert, d.h. es gilt':
<(I>a|(l>b> = <¢a’|¢b’> <Oa”|0b”> = 531)/53/%// = 5ab- (218)
Die sogenannten Kronecker-Symbole ¢,,, sind wie folgt definiert:

=1firm=n
Omn (2.19)
=0 fir m # n.

Im Rahmen der Hartree-Fock-Naherung wird nunmehr die Energie eines moleku-
laren Systems ermittelt, indem zunachst der Erwartungswert der Energie unter Ver-
wendung des elektronischen Hamilton-Operators 2.14 mit einer Wellenfunktion von

der Form einer Slater-Determinate 2.16 bestimmt wird:

(WIHI) = < (det(®) 1

det(®@)). (2.20)

INach PAULI (1925) bedeutet dies fiir die Wellenfunktionen von zwei Elektronen, dass zwei Elektro-
nen, die die gleiche Ortswellenfunktion aufweisen, sich in der Spinfunktion unterscheiden miissen,
damit insgesamt gilt:

(@a(1)[®5(2)) = (Par (1)|¢ar (2)) (0a(1)|05(2)) = barardas =1 -0

Das eine Elektron muss also einen a-Spin besitzen und das andere einen -Spin.
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2. Grundlagen der quantenchemischen Molekulardynamik

Dabei treten zum einen die Einteilchenintegrale

R,
T, = (@:(1) 5,V

<I>z~(1)> (2.21)

fiir die kinetische Energie und zum anderen Zweiteilchenintegrale fiir die potentielle
Energie auf. Beim Betrachten dieser Zweiteilchenintegrale fallt auf, dass es zwei Arten

von ihnen gibt: Die Integrale

Jab

I
—
KA
IS
—
—_
~—
KA
—~
[\

<1>a<1><1>b<2>> (222)

werden als Coulombintegrale bezeichnet. Diese Integrale beschreiben die Energie der
Coulombwechselwirkung zwischen zwei Ladungsdichten. Es handelt sich dabei um
Groflen, die auch in der klassischen Beschreibung der Elektronenbewegung auftreten
wiirden. Der andere Typ von Integralen

e? 1

Ky = <<I>a(2)<I>b(1)

O, (1)Dy(2 2.23
o B 223
wird als Austauschintegral bezeichnet. In diesen Integralen sind die Elektronen in
den Wellenfunktionen auf der linken Seite des Operators gegeniiber den Funktionen
auf der rechten Seite formal gesehen vertauscht worden. Diese Integrale haben keine
Entsprechung in der klassischen Physik. Die Austauschintegrale verschwinden, wenn

die beiden Elektronen 1 und 2 unterschiedlichen Spin aufweisen.

Ausgehend von Gleichung 2.20 kénnen die Form der Determinantenwellenfunktion
det(®) bzw. der in der Determinante enthaltenen Einelektronenwellenfunktionen &,
g, ... und der Eigenwert der Energie fiir den elektronischen Grundzustand bestimmt
werden. Dazu wird sich des Variationsprinzips der Quantenchemie bedient, welches
besagt, dass der Erwartungswert des Hamilton-Operators, oder mit anderen Worten
der Erwartungswert der Energie, der mit einer beliebigen normierten Probewellen-
funktion berechnet wird, stets grofler oder gleich der wahren Grundzustandsenergie
eines Systems ist. Daher lisst sich die beste Naherung fiir die Energie und die Wellen-
funktion des Grundzustandes ermitteln, indem der in 2.20 gegebene Erwartungswert
des Hamilton-Operators bei einer vorgegebenen Form der Mehrelektronenwellenfunk-
tion minimiert wird. Durch Verwendung einer Wellenfunktion in Form einer Slater-
Determinante (Hartree-Fock-Néherung) resultiert aus dieser Energie-Minimierung ein

Satz von Differentialgleichungen, die nur die Koordinaten eines der Elektronen enthal-
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2.1. Schrédinger-Gleichung
ten, der sogenannten Hartree-Fock-Gleichungen:
Foi(x,) =€¢Pi(x,) p=12,... (2.24)

x, steht dabei fiir die drei Ortskoordinaten und die Spinkoordinate des p-ten Elektrons.

Der Fock-Operator F ist definiert gemaf:
F=Te+Vex +Vkx +J — K. (2.25)

Coulomb- und Austausch-Operator sind definiert geméf:

Ta) = 3 [ @0 il) o) (2:26)
und
Kol) =3 [ Bim)Ca) g —ix) e (227)

wobei ( eine beliebige Einelektronenwellenfunktion ist. Die Losung dieser Gleichungen
liefert die Einelektronenwellenfunktionen ®;(x), ®2(x) etc., die sogenannten Molekiil-
orbitale. Die Gesamtenergie des Molekiils im Grundzustand ergibt sich im Prinzip
durch Summation der Orbitalenergien ¢; aller besetzten Molekiilorbitale. Dabei werden
jedoch die interelektronischen Wechselwirkungen doppelt gezahlt. Die korrekte Formel

zur Bestimmung der Energie lautet daher

Ne 1 Ne Ne
i=1 i J>1

Im Rahmen der Hartree-Fock-Naherung wird die exakte Elektron-Elektron-Wechsel-
wirkung aus Gleichung 2.9 durch die Wechselwirkung des betrachteten Elektrons mit
einer gemittelten Elektronendichte der iibrigen Elektronen ersetzt. Dies fiihrt zu einem
sogenannten Korrelationsfehler. Die Korrelationsenergie kann mit einer Reihe weiterer
zum Teil sehr aufwéndigen Methoden, den sogenannten Post-Hartree-Fock-Methoden,
bestimmt werden. Diese haben gemein, dass sie die Wellenfunktion des Systems durch

eine Linearkombination mehrerer Slater-Determinanten darstellen.

Um den Fock-Operator eines Systens aufstellen zu konnen, miissen die Molekiilor-

bitale des betrachteten Systems bereits bekannt sein. Andererseits werden diese Wellen-
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2. Grundlagen der quantenchemischen Molekulardynamik

funktionen erst durch Losen der Hartree-Fock-Gleichungen gewonnen, wozu wiederum
die Kenntnis des Fock-Operators notig ist. Eine Losung dieses Problems kann nur
iterativ erfolgen, indem zunéchst Molekiilorbitale auf einem niedrigeren theoretischen
Niveau ermittelt werden, mit diesen dann der Fock-Operator aufgestellt wird und
anschliefend ein neuer Satz von Orbitalen durch Loésen der Hartree-Fock-Gleichungen
gewonnen wird. Mit dem neuen Satz von Orbitalen wird dann ein neuer Fock-Operator
ermittelt. Dieses Verfahren wird solange fortgesetzt, bis sich die Molekiilorbitale und
die daraus folgende Ladungsdichte und deren Feld innerhalb vorgegebener Konver-
genzgrenzen nicht mehr verandern. Die gesamte Methode wird auch als Methode des
selbstkonsistenten Feldes (,,self consistent field method“, SCF) bezeichnet.
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3. Dichtefunktionaltheorie

Die Wellenfunktion der Elektronen beschreibt jedes der N.-Elektronen mit eigenen
Ortskoordinaten, so dass insgesamt die Wellenfunktion 3N, Ortskoordinaten zur Be-
schreibung der Elektronen hat. Die Losung des Problems ist daher fiir groflie Molekiile
sehr schwierig und aufwéndig. HOHENBERG UND KOHN (1964) zeigten, dass die
Kenntnis der Wellenfunktion mit 3V, Ortskoordinaten nicht nétig ist, sondern dass im
Prinzip die Kenntnis der Elektronendichte ausreicht, den Grundzustand des Systems
eindeutig zu beschreiben. Die Energie des Grundzustandes wird in der Dichtefunktio-

naltheorie durch das Energiefunktional

Bl = [ o) dr g [[ P v+ Gl (3.1)
ermittelt. Damit ist die Energie ein Funktional der Grundzustandsdichte, das nur von
drei Ortskoordinaten abhéngt. In diesem Abschnitt und fiir den Rest des Kapitels
werden, wie in der Literatur hierzu iiblich, atomare Einheiten verwendet. Das erste
Integral bestimmt die Energie der Coulombwechselwirkung zwischen den Kernen und
der Elektronendichte. Das Doppelintegral bestimmt die Energie der Coulombwechsel-
wirkung der Elektronendichte. Der dritte Summand ist das Funktional fiir die kineti-
sche Energie und die Austauschwechselwirkung der Elektronen.! Nach HOHENBERG
UND KOHN (1964) lassen sich zwei Theoreme formulieren:

1. Jedes Potential v(r) fithrt zu genau einer Grundzustandsdichte po(r) und diese

wird nur von diesem Potential erzeugt.

2. Keine andere Elektronendichte kann fiir das Potential eine kleinere Energie als

die Grundzustandselektronendichte liefern.

Fiir das Funktional G[pg] gibt es dabei keinen exakten Ausdruck, es lassen sich aber

Néherungsausdriicke entwickeln. Dazu wird nach KOHN UND SHAM (1965) die Grund-

!Da die Born-Oppenheimer-Niherung verwendet wird, gibt es keinen Beitrag aus kinetischer Energie
der Kerne und ebenso wird die konstante potentielle Energie der Kern-Kern-Wechselwirkung hier
weggelassen.
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3. Dichtefunktionaltheorie
zustandsdichte
Po = Z O} ¢ (3.2)

als Summe iiber Betragsquadrate von FEinteilchenortswellenfunktionen geschrieben.
Das Integral iiber die Dichte

[ S diiar =S (i) = N (3.3)

i

ist gleich der Anzahl der Elektronen. Das Funktional G[py] wird gemaf

Glpo] = Z <¢i

i

9264} + Exclpo (3.4)

in zwei Summanden zerlegt, wobei der erste Beitrag die kinetische Energie beschreibt
und der zweite Anteil Ey.[po] als Austauschkorrelationsfunktional bezeichnet wird. In
den folgenden Abschnitten werden geeignete Néaherungen fiir das Austauschkorrela-
tionsfunktional vorgestellt. Analog dem Verfahren des selbstkonsistenten Feldes der
Hartree-Fock-Theorie kann nach KOHN UND SHAM (1965) das Funktional 3.1 nach
den Einteilchenortswellenfunktionen variiert werden, um die Dichte zu bestimmen. Die
Einteilchenortswellenfunktionen werden in diesem Rahmen als Kohn-Sham-Orbitale

bezeichnet.

3.1. Lokale Dichtenaherung (LDA)

Fir das Austauschkorrelationsfunktional G[pg] miissen also geeignete Ausdriicke ent-
wickelt werden. Dazu kann auf die Arbeiten von FERMI (1928) und THOMAS (1927)
aus den zwanziger Jahren des letzten Jahrhunderts als Vorarbeiten zuriickgegriffen
werden. Sie beschrieben die kinetische Energiedichte eines freien Elektronengases als
Néhrung zur Berechnung von Elektronen in Atomen als eine Art , Elektronengas im

Atom“. Die kinetische Energie ergibt sich dann geméf

E™[p] o /p%(r) dr. (3.5)

Im Rahmen dieses Modells fiihrten DirRAC (1930) und BLocH (1929A) ein Aus-

tauschfunktional der Form

ol

EX™lp] o [ o} (1) ar (3.6)

26



3.2. Verwendetes Austauschkorrelationsfunktional

ein. Dieses Funktional ist heute als EXPA[p] in der Dichtefunktionaltheorie immer noch
in Gebrauch. Mit diesem Funktional lassen sich fiir unendlich ausgedehnte Festkorper
mit einer gleichméfligen Verteilung von Elektronen, wie z. B. Metallen, die Elektro-
nendichten in guter Nédherung ermitteln. Fiir Molekiile, deren Elektronendichte stark
variiert und im Unendlichen gegen Null streben muss, ist das Thomas-Fermi-Dirac-
Modell so noch wenig geeignet. Es liefert bei Molekiilen aulerdem eine zu hohe Dichte
nahe an den Kernen. Um die Dichte besser beschreiben zu konnen, fiihrte WEIZSACK-
ER (1935) ein Funktional der Form

\V4 2
EV [ / A (3.7)
p

ein, bei dem auch der Gradient der Elektronendichte beriicksichtigt wird. Dies ver-
kleinert die berechnete Elektronendichte in Kernndhe und reduziert die Ausdehnung
der Elektronendichte. Die weitere Entwicklung auf diesem Gebiet ist von LIEB (1981)

dargestellt worden.

3.2. Verwendetes Austauschkorrelationsfunktional

In der vorliegenden Arbeit wird als Austauschkorrelationsfunktional das BLYP-Funk-
tional verwendet. Es besitzt Dichtegradientenkorrekturen und wird aus dem B88-Aus-
tauschfunktional von BECKE (1988)

39
EBSS[ ] — ELSDA[ 1 _ ) / P X dr 3.8
el = ESPA ) ; b, sl T (3.8)
mit -
o= Pl 602
p3

und den LYP-Korrelationsfunktional von LEE U. A. (1988)

1 2 5 1 1 -1
o b e ot (e o
C a 1+ dp p+bp~s |Cpp s w+ 9w+18VP e r
(3.9)

mit

2
— = 1
8V p (3.10)
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3. Dichtefunktionaltheorie

zusammengesetzt. Hierbei ist Cr der Proportionalitdtsfaktor aus der Thomas-Fermi-
Dirac-Gleichung 3.6. Da der Austausch fiir Elektronen, die nicht den gleichen Spin
besitzen, verschwindet, muss hier mit zwei Dichten, eine fir den a-Spin (w = 1) und
eine fiir -Spin (w = 2), gearbeitet werden. Um die Moglichkeiten, wie das Elektro-
nensystem auf das elektrische Feld reagiert, nicht zu reduzieren, wird in der lokalen
Spindichteniherung (LSDA) gerechnet. Das ELSPA[pl-Funktional unterscheidet sich
von dem ELPA[p] dadurch, dass es zwei rdumlich unterschiedliche und nicht zwei glei-

che Spindichten besitzt.
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4. Molekulardynamik

Nach der Behandlung des Elektronensystems mit Hilfe der Schrédinger-Gleichung oder
im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie wird in diesem Abschnitt die Dynamik der
Kerne behandelt. Bisher sind die Kerne durch Punktteilchen, deren Lage im Raum
festgehalten wird, beschrieben worden. Das bedeutet formal gesehen, dass die Kern-
wellenfunktion y(R,t) durch Deltafunktionen dargestellt werden. Der einfachste Weg,
um die Kerndynamik zu beriicksichtigen, ist die Beschreibung der Kernbewegung als
Newtonsche Punktteilchen in Kraftfeldern, die sich durch Differenzieren der Energie

des Elektronensystems nach den Kernkoordinaten berechnen lassen.

4.1. Newtonsche Mechanik

In der Newtonschen Punktmechanik gilt bekanntermafien erstens, dass sich ein Teilchen,
auf das keine aufleren Einfliisse wirken, geradlinig und gleichférmig bewegt. Das be-
deutet, dass sich die Geschwindigkeit v; = Ry nicht dndert. Bei der Krafteinwirkung
héngt die Beschleunigung a; = R; des Teilchens mit der Kraft F; gemi8

F]:m['R[ (4].)

zusammen. Drittens gilt ,actio = reactio®, das heifit, dass die Kraft, die von Teilchen
a auf b wirkt
Fu, = —Fy, (4.2)

vom Betrag gleich der Kraft, die von Teilchen b auf a wirkt, ist, ihr aber entgegen
gerichtet ist. Dartiber hinaus gilt das Superpositionsprinzip, geméafi dem die Gesamt-
kraft, die auf ein Teilchen a wirkt, sich aus der Summe iiber die einzelnen Kréfte

berechnen léasst:
Fa - Z Fab (43)
b

Um die Beschleunigungen der Kerne und ihre Trajektorie R(¢) berechnen zu kénnen,

werden alle Krafte F benotigt, die auf die Kerne wirken. Einerseits wirken auf einen
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4. Molekulardynamik

Kern die abstoflenden Coulombkréfte der anderen Kerne und andererseits bewirkt das
Elektronensystem die chemische Bindung und somit eine weitere anziehende Kraft
zwischen den Kernen. Unter der Annahme, dass die Kerne sich nicht so schnell bewegen,
dass Anregungen im Elektronensystem zu berticksichtigen sind, sind beide Kréafte von
konservativer Natur. Fiir konservative Kréafte gilt, dass die Kréfte als Ableitung eines
skalaren Potentialfeldes V' (x)

F=-VV(x) (4.4)

geschrieben werden kénnen.

4.2. Verlet- und Velocity-Verlet-Algorithmus

Fiir ein System aus vielen Teilchen ist eine einfache analytische Integration der Be-
wegungsgleichungen selten moéglich. Stattdessen werden mit einem Algorithmus die
Gleichungen tiber Diskretisierung gelost. Ein bekannter Algorithmus ist der Verlet-Al-
gorithmus [VERLET (1967)], der die Taylor-Reihenentwicklungen fiir ein Zeitinkre-
ment At und die Koordinaten R(t 4+ At)

R(t + At) = 2R(t) — R(t — At) + R(t)At*> + O(At?) (4.5)

benutzt. Da der Fehler O(At*) mit der vierten Potenz eingeht, ist dieser bei kleinen
At vernachléssigbar. Die Kenntnis der Orte R und der Beschleunigungen R, die aus

den Kréften berechnet werden, ist ausreichend. Eine Weiterentwicklung mit

R(t + At) = R(t) + R(t) At + %R(t)AtQ (4.6)
R(t + %At) =R(t) + %R(t + At)At (4.7)
R(t+ %At) = —VV(RET 34 (4.8)

R(t + At) =R(t + %At) - %R(t + At)At (4.9)

wird als Velocity-Verlet-Algorithmus bezeichnet. Hierbei ist m ein Vektor mit den
Massen der Teilchen. Obwohl dieses Verfahren noch zusétzlich mit den Geschwindig-

keiten R rechnet, wird es haufig verwendet, da es die Beriicksichtigung thermischer
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4.3. Lagrange-Mechanik

Effekte in einfacher Weise erlaubt. Die Geschwindigkeiten werden geméf3

k;T N
WL —Z"”RI (4.10)

(3N — N¢)—
mit der Temperatur in Zusammenhang gebracht. Hierbei ist kg die Boltzmannkon-
stante und 3N — Ng ist die Anzahl der Freiheitsgrade des Systems fir die Kernbewe-
gung. Die Temperatur 148t sich skalieren, indem in einem numerischen Zwischenschritt
R mit einer Zahl ¢ multipliziert wird. Ist ¢ < 1, bewirkt dieses effektiv eine Abkithlung

und ist ¢ > 1 eine Erwarmung des Systems.

4.3. Lagrange-Mechanik

Fiir Probleme mit konservativen Kréften erweist es sich haufig als sehr vorteilhaft die
Lagrangeschen Bewegungsgleichungen zu verwenden. Insbesondere lassen sich starre
Nebenbedingungen sehr einfach in die Dynamik einbauen. Hierzu werden die Koor-
dinaten r und die Geschwindigkeiten r durch generalisierte Koordinaten ¢ und Ge-

schwindigkeiten ¢, die die mathematische Behandlung vereinfachen, ersetzt
L(qi, - qs,q1, -5 ds,) =T(q1, -, qsy @15+ -1 Gsy ) — V(q1y -5 qs)- (4.11)
Die Euler-Lagrangeschen-Bewegungsgleichungen lauten

S8 Ty, j=1,2,...,s (4.12)

Fiir die Losung dieser s Differentialgleichungen zweiter Ordnung ist die Kenntnis von

2s Anfangsbedingungen notig.

4.4. Hellmann-Feynman-Theorem

Zur Berechnung der Trajektorie R(t) werden die Kraifte auf die Kerne benoétigt. In
der Quantenmechanik kénnen diese Kréifte nach HELLMANN (1937) und FEYNMAN
(1939) durch die Ableitung des Erwartungswertes nach den Kernkoordinaten

F,=-V; <w\%el

¢> (4.13)
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4. Molekulardynamik

bestimmt werden. Ist [¢)) die exakte Wellenfunktion eines stationdren elektronischen
Zustandes, vereinfacht sich der Ausdruck fiir die Kraft nach dem Hellman-Feynman-

Theorem auf

F?FT _ <w}vlr}_[el

V). (4.14)

Bei der Berechnung des Grundzustandes mit der Methode des selbstkonsistenten Feldes
wird im allgemeinen nicht die exakte Wellenfunktion gefunden, so dass der elektroni-
sche Hamilton-Operator nicht exakt ist. Wenn eine unvollstidndige Basis aus atom-
zentrierten Funktionen verwendet wird, fithrt die Ableitung der Basisfunktionen nach
den Ortskoordinaten zu zusitzlichen Kréften, den sogenannten Pulaykréften [PULAY
(1969)]. Diese beiden Effekte miissen in ab-initio-Molekiildynamik durch Korrekturen
der Kraft beriicksichtigt werden. Da CPMD (2008) ebene Wellen als Basis benutzt
und die Wellenfunktion nicht selbstkonsistent 16st, entfallen diese Korrekturen und die

Kraft ist mit Gleichung 4.14 konsistent fiir die Dynamik bestimmt.

4.5. Ehrenfest-Molekulardynamik

Bei der Ehrenfest-Molekulardynamik wie auch bei den weiteren hier beschriebenen
Molekulardynamiken, wird keine quantenmechanische Beschreibung der Kernbewe-
gung, sondern eine klassische Beschreibung verwendet. Das simultan zu losende Glei-

chungssystem besteht fiir die Kerne aus

mIR[<t) = —V[ <1/~1‘7’Zel

V) (4.15)
und fiir die Elektronen aus der zeitabhéngigen Schrédinger-Gleichung

hop - -
——— = Hel). 4.16
i Ot Y (4.16)
Der Hamilton-Operator Hel unterscheidet sich von 2.14 dadurch, dass die Operatoren
die potentielle Energie der Kern-Kern-Wechselwirkung und die potentielle Energie
der Kern-Elektron-Wechselwirkung tiber R(t) zeitabhingig sind. Dieses Verfahren
ist aufwendig und findet haufig bei der Untersuchung von Streuungs- und Kollision-

sprozessen mit wenigen Teilchen Anwendung [MARX UND HUTTER (2009)].
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4.6. Born-Oppenheimer-Molekulardynamik
4.6. Born-Oppenheimer-Molekulardynamik

Bei der Born-Oppenheimer-Molekulardynamik wird die zeitunabhédngige Schrédinger-
Gleichung fiir die Elektronen benutzt. Zur Bestimmung der Kraft auf die Kerne wird
bei jedem Iterationsschritt die Grundzustandswellenfunktion g selbstkonsistent be-

stimmt. Die Bewegungsgleichung fiir die Kerne lautet
B _ : el
m]R[(t) = VIIEE)I] {<’17Z)0‘H "17[)0>} (417)
mit
Enho = H 4. (4.18)

Das selbstkonsistente Losen der Schrodinger-Gleichung ist dabei rechenintensiv.

4.7. Car-Parrinello-Molekulardynamik

CAR UND PARRINELLO (1985) beschrieben eine Methode mit der die Dynamik der
Elektronen durch Gleichungen simuliert werden, die im Rahmen der Lagrangemechanik
formal dhnlich behandelt werden kénnen wie die der Kernbewegung. Dies gelingt da-
durch, dass auch die Elektronendynamik formal mit verallgemeinerten Koordinaten

beschrieben wird. Wenn die Wellenfunktion
P = Z%“I’j (4.19)
J

in der festgelegten Basis ®; geschrieben wird, so lassen sich die Entwicklungskoeffizien-
ten als zeitabhangige Parameter des Systems auffassen und somit als verallgemeinerte
Koordinaten behandeln. Im Rahmen des Lagrangeformalismus kann dies unabhéngig

von der Basis formuliert werden, in dem als Lagrangian

Czéue;/

. 2 1 .
Gil)[ e SR - Bl R+ Y Y Ay (/ ¥ (r)d,(r)dr — 6, >
T i
(4.20)
angesetzt wird, worin u. in klassischer Analogie dann eine formale Masse die soge-
nannte fiktive Masse der Elektronen darstellt. Die Forderung, dass die Wellenfunk-

tion wahrend der Dynamik weiterhin aus orthonormierten Einteilchenwellenfunktio-
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4. Molekulardynamik

nen bestehen bleibt, ist einfach in die Lagrange-Mechanik einzubauen, in dem Glei-

chung 2.18 nach

umgestellt wird. Die Kerne und Orbitale haben die gleiche Art an Bewegungsgleichun-

gen, die vereinfacht in der Form

. 0 0 '
mRy(t) = ~3R; <1110’H‘31 \IIO> + a—RIZwangsbedlngung (4.22)
. 0 0
pethi(t) = ~50r <‘~I/0‘Hel \Ifo> + @ZWangsbedingung (4.23)

geschrieben werden konnen. Die Wellenfunktion muss nur einmal zu Beginn selbst
konsistent gefunden werden. Wéhrend der Dynamik wird die Wellenfunktion beim
Losen der Bewegungsgleichungen ,en passant® bestimmt. Mit dieser Methode lasst
sich mit dem CPMD Programmpaket die Fragestellung dieser Arbeit gut bearbeiten.
Es muss allerdings noch der Einfluss durch das externe elektrische Feld beschrieben

werden.
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5. Car-Parrinello-Molekulardynamik mit

einem zeitabhangigen elektrischen Feld

Das Programm CPMD (2008) hat zwei Varianten, um mit externen Feldern zu ar-
beiten. In beiden Fallen ist das Feld statisch. Deshalb wird die Implementierung eines
zeitabhéngigen externen Potentials [ALZNAUER (2009); ALZNAUER UND FRANK
(2013)] vorgestellt.

Da CPMD ebene Wellen als Basis und im Regelfall periodische Randbedingungen
benutzt, ist darauf zu achten, dass das Potential tiber den periodisch fortgesetzten

Raum stetig ist. Deshalb wird ein sinusférmiges externes elektrisches Modellpotential

= (z,1) = (a(t) + A) - sin (%li + () + B) (5.1)
mit der Bedingung gewahlt, dass die Lange der Zelle [, ein ganzzahliges Vielfaches der
Wellenlinge ist. Die Amplituden a(t) und A und die Phasen b(t) und B sind konstant
im Ort. Das elektrische Feld

= VoS (5.2)

sin

lasst sich als negativer Gradient des Potentials berechnen, solange die dynamischen
Magnetfeldeffekte vernachléssigbar sind. In Abbildung 5.1 ist das elektrische Feld in
einer Superzelle dargestellt. Das elektrische Feld zeigt in der Mitte der Superzelle in
die positive z-Richtung und bei z = 0A bzw. z = 40 A in die negative Richtung.

Die Implementierung kann mit einem Trick durchgefithrt werden. Auch externe
Potentiale lassen sich tiber eine Quelldichte analog dem Coulombpotential im Code

behandeln. Hierzu werden zum Energiefunktional E[y);, R] ohne externes Feld gemif}

Zst(rt) Ve t)p
Bifvs R] = B[y R =3 / fRI_M K Yan (T 00) qrgp (5.3)

v — r’|

zwei Terme hinzugefiigt. Der erste beriicksichtigt die Wechselwirkung der Kerne mit

ext
Sln

p mit der externen Quelldichte v<<*. Die Quelldichte lasst sich mit Hilfe der Poisson-

sm

der externen Quelldichte 5 und der zweite die Wechselwirkung der Elektronendichte
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5. Car-Parrinello-Molekulardynamik mit einem zeitabhangigen elektrischen Feld

Abbildung 5.1.: Das Bild zeigt ein fiir diese Arbeit typisches externes elektrisches Feld
mit einer um 7 verschobenen Sinusfunktion. Die lange Seite der periodisch fortge-
setzten Zelle hat eine Linge von [, = 40 A. Die graue Sinusfunktion im Hintergrund
gibt den Funktionswert fiir die zy-Ebene der Quelldichte an. Das (MgO), -Nanordhr-
chen ist in der Mitte der Zelle positioniert, so dass das elektrische Feld (griine Pfeile)
iiber die gesamte Ausdehnung des MgO-Nanorohrchen in die gleiche Richtung wirkt.
Die Magnesiumatome sind blau und die Sauerstoffatome rot dargestellt.

Gleichung im cgs-System

1

ext __ __v2 ext 5.4

I/Sln 47T ¢51n ( )

aus dem externen Modellpotential ¢&(z, t) berechnen. Durch Einsetzen von 5.1 in 5.4
wird die Quelldichte

z

Z b)) = (a0 + Asin(2r +5(0)  (55)

vt = % (d(t) + A) sin (27? 3

mit a(t) = wl;2a(t) und A = 7l;2A ermittelt. Die Quelldichte hingt also wie das

externe Potential sinusférmig von der z-Koordinate ab. In Abbildung 5.1, wie in den

weiteren Abbildungen, ist die Quelldichte in Form einer grauen Sinusfunktion zu sehen.
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Teil Il.

Simulationen, Ergebnisse und Ausblick
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6. Magnesiumoxidnanorohrchen

In diesem Kapitel werden Simulationen mit reinen (MgO), -Nanordhrchen beschrieben.
Zunachst wird im Abschnitt 6.1 beschrieben, wie die Systeme fiir die Simulationen
mit einem zeitabhéngigen elektrischen Feld vorbereitet werden. Im Abschnitt 6.1.1
werden die weiteren rechnerischen Details fiir CPMD (2008) aufgelistet. Diese beiden
Abschnitte sind auch fiir die Simulationen giiltig, die erst im Kapitel 7 behandelt
werden. Im Abschnitt 6.2 werden die Auswirkungen von unterschiedlich oszillierenden
Feldern auf (MgO), -Nanoréhrchen untersucht. Die Moglichkeit weitere Isomere mit
Hilfe des oszillierenden Feldes und eines Simulated-Annealing-Verfahrens zu finden,
wird im Abschnitt 6.3 beschrieben.

6.1. Simulation im zeitlich veranderlichen externen

Potential

Die ,Praparation” des Systems erfolgt fiir die reinen (MgO),-Nanorohrchen und die
(MgO), -Nanorohrchen, in denen Lithium- und eventuell Fluoratome interkaliert sind,
gleich. Um die Einfliisse des zeitabhangigen elektrischen Feldes bestimmen zu kénnen,
werden die Systeme in einem kalten d.h. wenig schwingenden Zustand und einem
elektronischen Zustand vorbereitet, der moglichst nahe am Grundzustand ist. Ein
(MgO), -Nanorohrchen wird, wie in Abbildung 5.1 zu sehen, mittig in der Superzelle
positioniert, so dass eine Knotenebene des oszillierenden Feldes mit dem Mittelpunkt
des Nanorohrchens zusammenfallt.

Die Zeit in der Simulation wird in Zeitschritten (ZS) angegeben. Die Einheit ZS
entspricht 0,096 76fs. Um die Auswirkungen der Clustergrofle, Feldstirke und Fre-
quenz auf die Systeme verstehen zu konnen, sind die Simulationen wie folgt standar-
disiert: Die (MgO),-Nanordhrchen werden tiber 5000ZS auf 50 K temperiert, indem
das System beim Erreichen eines Schwellenwertes von 150 K auf 50 K zuriickgesetzt
wird.} AnschlieBend wird das System fiir 100 fs sich selbst iiberlassen. Wahrend dieser

! Die fiktive kinetische Energie wird auf 0,0001 a.u. mit einem Schwellwert von 0,0005 a.u. temperiert.
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6. Magnesiumoxidnanoréhrchen

1000 ZS ist das Kohn-Sham-Funktional zeitunabhidngig und somit handelt es sich um
ein abgeschlossenes System, dessen Hamiltonsche Energie konstant sein muss. Da es
sich bei der Molekulardynamik um ein iteratives Verfahren handelt, schwankt der
Wert aufgrund der numerischen Fehler leicht. Als Nullpunkt fiir die Energie wird der
Mittelwert der Hamiltonschen Energie iiber diese 1000 ZS gewahlt. In allen Energiedia-
grammen in der weiteren Arbeit sind die relativen Energien aufgetragen, wodurch der
Energieeintrag in das System durch das elektrische Feld direkt ablesbar ist. Nachdem
der Nullpunkt der Energie bestimmt ist, wird die Quelldichte des externen Potentials
itber 100 fs sinusformig hochgefahren. Wenn nicht anders angegeben, ist die negative
Quelldichte mit einer um 7 verschobenen Sinusfunktion erzeugt worden. Die Darstel-
lungen der Quelldichte in den Molekiilbildern und die Amplitudendarstellungen in
den Diagrammen sind qualitative Angaben fiir die einzelnen Simulationen. Da die in
dieser Arbeit verwendeten Feldstérken von 0,76 - 109 V/m bis 7,56 - 10° V/m reichen,
sind die Darstellungen der Feldstédrke nicht mit einer einheitlichen Skala moglich. Der
Zeitpunkt, an dem das elektrische Feld das erste Mal maximale Amplitude erreicht,
wird als 0 fs definiert.

6.1.1. Rechnerische Details

CPMD (2008) benutzt ebene Wellen und Pseudopotentiale im Rahmen der Dichte-
funktionaltheorie. In dieser Arbeit werden die Kerne und die Rumpfelektronen durch
Trouiller-Martins-Pseudo-Potentiale [TROULLIER UND MARTINS (1991)] beschrieben.
Der Cutoff fiir die ebenen Wellen betréigt 70 Rydberg. Es wird in der lokalen Spindichte-
néherung gerechnet. Als Austauschkorrelationsfunktional wird BLYP [BECKE (1988);
LEE U. A. (1988)] verwendet. Die Grofle der Superzelle betragt meistens 12x12x40 I\
Beim Studium der Isomerierungen ist die Superzelle 12x12x50 A? und beim Studium
der (MgO) 3, 9). s-Nanodoppelréhrchen im Abschnitt 7.2.3 12x16x40 A° grofl. Der
Zeitschritt betragt 4a.u. (0,096 76fs). Fiir die fiktive Elektronenmasse wird 400a.u.
gewahlt. Das Annealing im Abschnitt 6.3 wird mit einem Faktor ¢ von 0.9995 fiir die
Geschwindigkeiten der Kerne und die fiktiven Geschwindigkeiten des Elektronensys-

tems betrieben.
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6.2. Schwingungsanregung

Zeit /fs
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Abbildung 6.1.: Anregungsmoden mit drei Frequenzen 17,2 THz, 11,5 THz und 2 THz
sind dargestellt. Aus Platzgriinden und da der qualitative Verlauf der Amplitude
ausreicht, wird in dieser und in allen weiteren Diagrammen auf eine Skalierung
verzichtet. Nach 100 fs wird das Feld tiber 100 fs eingeschaltet (grau hinterlegt). Ab
dem Zeitpunkt 0 fs oszillieren die Felder mit Periodendauern von 600 ZS, 900 ZS und
5000ZS zehn Mal. Fir die Periodendauer 5000 ZS sind nur drei Perioden gezeigt.

6.2. Schwingungsanregung

Um die numerische Stabilitdat der Rechnungen und die Stabiltdt der (MgO), -Nano-
rohrchen auf der simulierbaren Zeitskala zu verstehen, wird zunichst der Einfluf der
zeitabhangigen Felder untersucht. Da sowohl die Grole der Nanorohrchen als auch die
Periodendauer Einfluss auf die Simulationszeit haben, wird sich hier auf (MgO), -
Nanorohrchen mit n = 2 — 6 und auf Periodendauern zwischen 500ZS und 5000 ZS
beschrankt. Die Periodendauern entsprechen Frequenzen von 2 THz bis 20,7 THz. Es
werden Feldstiarken von 0,76 - 10° V/m bis 7,56 - 10 V/m angelegt.

Die Systeme werden wie im Abschnitt 6.1 beschrieben vorbereitet. Anschlieend
werden die (MgO), -Nanoréhrchen mit zehn Oszillationen des externen Potentials mit
unterschiedlichen Frequenzen angeregt. Der Amplitudenverlauf des Potentials fir drei

Anregungsfrequenzen ist in Abbildung 6.1 dargestellt.
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6. Magnesiumoxidnanoréhrchen

A)|—97fs Ende Vorlauf

B) 697 fs Beginn der 9. Oszillatig

Abbildung 6.2.: Diese Abbildung zeigt einige Bilder einer Simulation mit einer Feld-
stiarke von 3,78 -10°V/m und einer Anregungsfrequenz von 11,5THz. Die Su-

perzelle hat eine Grofle von 12x12x40 A und ist mit einem grauen Rahmen
gekennzeichnet. Die graue Flache im Hintergund stellt die Quelldichte dar. Die grii-
nen Kurven stellen von oben nach unten die Eyamiiton; Frlassisch UNd FKohn—Sham dar.
Eine genauere Darstellung ist in Abbildung 6.3 a) zu finden. Die vertikale griine Li-
nie markiert den Funktionswert zum Zeitpunkt des Bildes. Das hellgraue Rechteck
markiert den Bereich, in dem das Feld hochgefahren wurde. Die Bilder B) bis J)
zeigen die neunte Oszillation des elektrischen Feldes. (Mg: blau, O: rot)

6.2.1. Beispiel einer Anregungsfrequenz fiir ein
(Mg0); ,-Nanordhrchen

Als Beispiel fiir eine Simulation wird eine Rechnung eines (MgO), -Nanoréhrchens
in einem elektrischen Feld mit einer Feldstirke von 3,78 - 10°V/m und einer Peri-

odendauer von 9007ZS bzw. einer Frequenz von 11,5 THz vorgestellt. Relative En-

42



6.2. Schwingungsanregung
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b) Bewegungsdiagramm

Abbildung 6.3.: Die Diagramme beschreiben eine Simulation mit einer Anregungsfre-
quenz von 11,5 THz und einer Feldstirke von 3,78 - 109V /m.
a) Die Energien der Simulation sind als Funktion der Zeit dargestellt. Die Hamilton-
sche Energie hat wahrend einer Periode zwei Maxima. Die Temperatur ist wiahrend
der zehnten Periode auf durchschnittlich 746 K gestiegen. Die fiktive kinetische
Energie der Elektronen (Epamiiton — Filassisch) wird grofer und oszilliert mit der
Geschwindigkeit der Ionen (Temperatur).
b) Im Diagramm ist der Mittelwert der z-Koordinate der drei Sauerstoff- und der
drei Magnesiumatome pro Ring als Funktion der Zeit dargestellt. Nur die duleren
Ringe werden deutlich zum Schwingen angeregt. Bei dieser Schwingungsmode bewe-
gen sich die Sauerstoffatome und die Magnesiumatome gegeneinander.
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6. Magnesiumoxidnanoréhrchen

ergien und Temperatur sind als Funktion der Zeit in Abbildung 6.3a) dargestellt.
Die Kohn-Sham-Energie ist die Energie, die mittels des Kohn-Sham-Funktionals aus
der Elektronendichte und den Pseudopotentialen berechnet wird. Die Differenz der
Kohn-Sham-Energie und der klassischen Energie ist die kinetische Energie der Bewe-
gung der Ionen und somit proportional zur Temperatur.! Die Hamiltonsche Energie
beinhaltet noch zusatzlich die fiktive Energie des Elektronensystems. Wenn das Kohn-
Sham-Funktional nicht zeitabhangig ist, muss die Hamiltonsche Energie konstant sein.
Die Hamiltonsche Energie oszilliert mit der doppelten Frequenz der Anregungsfre-
quenz. Die Energien und Temperaturen steigen im Mittel iiber eine Oszillation des
elektrischen Feldes an. Die mittlere Temperatur wahrend der zehnten Oszillation des
elektrischen Feldes betrigt 746,3 K und die maximale Temperatur 1300 K. Die fiktive
kinetische Energie, die sich aus der Differenz der Hamiltonschen Energie und der klas-
sischen Energie aus der Abbildung ablesen lasst, steigt ein wenig an und oszilliert.
Diese Oszillation kommt daher, dass die Elektronen sich der Geschwindigkeit der Io-
nen, also der Temperatur anpassen miissen, um bei den Ionen nahe dem Grundzustand
zu verbleiben.

In Abbildung 6.2 ist eine Sequenz von Bildern aus der Simulation wahrend der
neunten Oszillation zu sehen. Im Hintergrund ist die Quelldichte und die Energie zum
jeweiligen Zeitpunkt dargestellt. Der linke &uflere Ring schwingt von einer Sesselkonfor-
mation in die andere und zuriick. Wie bei einer Schwingung nicht anders zu erwarten,
ist die kinetische Energie der Ionen an den Wendepunkten der Bewegung am klein-
sten und bei ,Nulldurchgingen®“, den planaren Ubergangszustinden, am hochsten. Die
Mittelwerte der z-Koordinate der drei Sauerstoff- und der drei Magnesiumatome sind
fir die einzelnen Ringe in Abbildung 6.3b) dargestellt. Die inneren Ringe schwingen
wenig, wahrend die dufleren eine deutliche Amplitude haben. Der starke Energieein-
trag und die groffe Amplitude der Schwingung der duBleren Ringe zeigen, dass die
Anregungsfrequenz von 11,5 THz und die Eigenfrequenz dieser Schwingungmode nicht

weit voneinander entfernt sind.

6.2.2. Einfliisse der Anregungsfrequenz

In Abbildung 6.4 sind drei weitere Anregungen des (MgO), ,-Nanorohrchens mit einer
Feldstérke von 3,78 - 10 V/m und den Frequenzen 12,9 THz, 14,8 THz und 17,2 THz

in Form ihrer Bewegungs- und Energiediagramme dargestellt. Die Simulation mit der

!Der genaue Zusammenhang zwischen der kinetischen Energie der Kerne und der Temperatur ist mit
der Gleichung 4.10 gegeben.
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c¢) Anregungsfrequenz: 17,2 THz, Feldstirke: 3,78 - 10° V/m

Abbildung 6.4.: (MgO), s-Nanoréhrchen,
Feldstéarke: 3,78 - 107 V/m,
Anregungsfrequenzen: 12,9 THz, 14,8 THz und 17,2 THz
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6. Magnesiumoxidnanoréhrchen

Anregungsfrequenz von 12,9 THz ist in Abbildung 6.4a) dargestellt. Bei dieser Fre-
quenz fangen auf beiden Seiten die beiden &ufleren Ringe an zu schwingen. Es wird
bis zur achten Oszillation des anregenden Feldes Energie in das System eingetragen.
Anschlieflend oszillieren Energie und Temperatur auf hohem Niveau weiter. Obwohl
vier Ringe deutlich schwingen, findet ein deutlich geringerer Energieeintrag als bei der
Simulation mit der Frequenz 11,5 THz statt. Im Bewegungsdiagramm 6.4 b) ist die Si-
mulation mit einer Anregungsfrequenz von 14,8 THz zu sehen. Bei dieser Anregungsfre-
quenz schwingen bei den dufleren Ringen quasi nur die Sauerstoffatome. Beim zweiten
und vierten Ring schwingen beide Atomsorten, aber mit unterschiedlichen Frequen-
zen. Die Frequenzen dndern sich und dabei wird der Phasenunterschied verdndert. Ab
Mitte der achten Anregungsoszillation schwingen die beiden Ringe als planarer Ring
gegeniiber den andern Ringen. Zu dieser Zeit ist Energie und Temperatur maximal
und verbleibt anschliefend auf hohem Niveau.

Bei der grofien Frequenz von 17,2 THz werden tiber die ersten fiinf Oszillationen
die inneren Ringe angeregt. Im Bewegungsdiagramm 6.4 ¢) ist zu erkennen, dass sich
die Phase der angeregten Schwingung gegentiber der Anregung verschiebt. Am Ende
der dritten Anregungsoszillation (18007ZS) ist ein Nulldurchgang bzw. die Magne-
siumkoordinate grofler als die des Sauerstoffs. Am Ende der fiinften Anregungsoszil-
lation (3000ZS) ist die Phase um ca. 90° verschoben und die Sauerstoffkoordinate
hat ihr Maximum. Zu diesem Zeitpunkt ist die Energie im System maximal. An-
schliefend nehmen die Amplituden der Schwingungen stark ab und die Temperatur
sinkt dem entsprechend. Die fiktive kinetische Energie der Elektronendichte nimmt
stark zu. Wéhrend der ersten fiinf Anregungsoszillationen ist die Elektrondichte na-
he dem Grundzustand, anschlieBend wird die Elektronendichte angeregt. Bei dieser
Frequenz und der Feldstirke koppelt nach fiinf Oszillationen die fiktive Kinetik des
Elektronensystems mit der Bewegungen der Kerne, so dass eine physikalisch sinnvolle

Interpretation nicht moglich ist.

6.2.3. Einfliisse der Lange des (MgO), -Nanorohrchens

In Abbildung 6.5 sind fir drei weitere (MgO), -Nanoréhrchen mit einer Ringanzahl
von drei bis fiunf die Bewegungs- und Energiediagramme fiir eine Angregungsfrequenz
von 11,5 THz dargestellt. Die Bewegungsmuster dhneln dem des (MgO), ,-Nanordhr-
chens, nur dass hier die fiktive kinetische Energie des Elektronensystems nur wenig
nach der flinften Oszillation zunimmt. Bei gerader Ringanzahl schwingen die beiden

inneren Ringe und bei ungerader nur der innerste.
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6.2. Schwingungsanregung

Bisher wurde nicht néher die Ausdehnung der (MgO), -Nanoréhrchen in den Simu-
lationen diskutiert. In der Simulation aus dem vorherigen Abschnitt 6.2.1 &ndern sich
die Ringabstande kaum, bei der Simulation mit der Frequenz von 14,8 THz fangt das
Nanorohrchen gegen Ende an sich zu dehnen. Bei der Frequenz 11,5 THz ist bei den
drei Nanorohrchen eine deutliche Streckung zu sehen. Durch die Schwingungen der in-
neren Ringe werden die Nanorohrchen gestreckt. Nachdem die maximale Ausdehnung
erreicht wurde, werden die Nanorohrchen gestaucht. Dabei wird ein Teil der Bewe-
gungsenergie in Bewegungen senkrecht zur z-Achse umgewandelt und das Schwingen

der inneren Ringe fangt erneut an.

6.2.4. Resultate der Anregungssimulationen

Im Anhang A sind weitere Bewegungs- und Energiediagramme zusammengestellt. In
den Abbildungen A.1 bis A.16 sind fiir die (MgO), ,- bis (MgO), . .-Nanordhrchen
die Simulationen mit einer Feldstarke von 3,78 - 10°V/m zusammengefasst. In den
Abbildungen A.17 bis A.28 sind fir das (MgO), . s-Nanorohrchen die Simulationen
mit den Feldstérken 0,76 - 10° V/m, 3,78 - 10° V/m und 7,56 - 10° V/m dargestellt.

Wie hier und im Anhang A gezeigt ist, konnen unterschiedliche Schwingungsmoden
angeregt werden. Durch geeignete Wahl der Feldstarke, Frequenzen und Pulsdauern
konnen grofle Mengen Energie in einzelne Schwingungsmoden eingebracht werden.
Im néchsten Abschnitt wird gezeigt, wie die durch das oszillierende elektrische Feld
eingebrachte Bewegungsenergie zu Isomerisierungen fithrt. HAERTELT U. A. (2012)
verglichen experimentelle IR-Spektren von MgO-Clustern in der Gasphase mit quan-
tenchemisch berechneten Spektren unter anderem von (MgO), ,-Nanoréhrchen mit
n = 1 — 5. Diese zeigen im gleichen Bereich von 200 cm ™! bis 700 cm™! bzw. 21 THz
bis 6 THz ihre Absorptionsbanden bzw. Absorptionspeaks, so dass die hier vorgestell-
ten Simulationen mit dem zeitabhéngigen elektrischen Feld im Prinzip als eine Art
Multiphotonenanregung aufgefasst werden koénnen. Das entscheidende Resultat fiir
diese Arbeit ist allerdings, dass einerseits die Simulationen keine rechnerischen Pro-
bleme erzeugen und stabil verlaufen und anderseits die (MgO), -Nanorohrchen bei den

simulierbaren Feldstarken und tiber die simulierbare Zeit stabil sind.
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c) (MgO); . 5-Nanordhrchen

Abbildung 6.5.: (MgO), .-, (MgO), ,-, (MgO), . ;-Nanordhrchen,
Feldstéirke: 3,78 - 109 V/m,
Anregungsfrequenz: 17,2 THz
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6.3. Isomerisierung

6.3. Isomerisierung

Nachdem im letzten Abschnitt gezeigt wurde, wie (MgO), -Nanorohrchen mit Hilfe des
zeitabhéngigen elektrischen Feldes zum Schwingen gebracht werden, wird in diesem
Abschnitt gezeigt, wie durch langeres Einwirken des Feldes Umlagerungen in den
(MgO), -Nanorohrchen, d.h. neue Isomerenstrukturen erzeugt werden kénnen. Nach
der Isomerisierung wird der Cluster abgekiihlt. Dieses Vorgehen unterscheidet sich
von der Isomerensuche mit Hilfe der simulated Annealing-Methode [KIRKPATRICK
U. A. (1983)], bei der die Energie thermisch hinzugfiigt wird, dadurch, dass hier die
Energie gezielt tiber das elektrische Feld eingetragen wird und die selektive Anregung

von bestimmten Schwingungsmodentypen erlaubt.

Hierzu wird ein (MgO), . c-Nanorohrchen in einer Superzelle der Grofie 12x12 x50 A
einem Anregungspuls zwischen 10 und 16,5 Oszillationen mit einer Frequenz von
11,5 THz und einer Feldstirke von 5,67 - 10° V/m ausgesetzt. In dem Bereich zwischen
10 und 16,5 Ostzillationen gibt es 14 unterschiedliche Anregungspulse. Die ganzzahli-
gen Anregungspulse sind mit A bis G und die halbzahligen Anregungspulse mit a bis
g bezeichnet. Nach dem Puls wird das Feld iiber 1000 ZS ausgeschaltet oder fiir die
restliche Simulation konstant gehalten. Diese beiden Moglichkeiten fithren zu 28 unter-
schiedlichen Simulationen. Simulationen mit eingeschaltetem elektrischen Feld werden
zusatzlich mit 1 oder 2 und die mit ausgeschaltetem elektrischen Feld werden mit 3
oder 4 bezeichnet. Nach diesem Zeitintervall wird das System tiber 5000 ZS (ungerade
Nummern) und 10000 ZS (gerade Nummern) sich selbst tiberlassen, bevor das Anneal-
ing beginnt. Durch diese beiden Zeitintervalle gibt es insgesamt 56 Rechnungen, die
von einer gemeinsamen Temperierung ausgehen. Die unterschiedliche Pulsdauer wird
benutzt, um unterschiedliche Ausgangszustinde fiir das Annealing zu bekommen. Die
Ausgangszustande unterscheiden sich aufgrund des unterschiedlichen Energieeintrags
auch in der Temperatur. Die tliber die letzte halbe Periode gemittelte Temperatur
betragt zwischen 1831 K bis 3054 K (s. auch Tabelle 6.2). In Abbildung 6.7 ist eine
Reihe von acht Strukturen nach dem Annealing zu sehen. Zu erkennen ist, dass es zu
unterschiedlichen Ergebnissen kommt, je nachdem ob das Annealing mit oder ohne
elektrisches Feld betrieben oder ob mit dem Annealing nach 5000 ZS oder 10000 ZS
angefangen wird. Falls es eine Regel fiir die Wahrscheinlichkeiten gibt, welche End-
struktur gefunden wird, ist diese aufgrund der hohen Temperaturschwankungen und
der insgesamt geringen Datenmenge nicht zu finden. Alle Endstrukturen sind in den
Abbildungen A.29 und A.30 im Anhang aufgefithrt. Die Tabelle 6.1 fasst die Ergeb-
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6. Magnesiumoxidnanoréhrchen

nisse zusammen. Mit der Methode sind sechs unterschiedliche Isomere erzeugt worden.
Fiir die Isomere, die noch keine Beispielabbildung in 6.7 haben, sind in Abbildung 6.8
Beispiele zu finden. Im unteren Diagramm aus Abbildung 6.6 sind grofie Oszillatio-
nen der duBeren Ringe zu sehen, die auch eine Weile nach der Anregung erhalten
bleiben, bis diese in eine ungeordnete Bewegung iibergehen. Dieser Vorgang &hnelt
einer Stauchung des Nanorohrchens, da hier das urspriingliche Nanorohrchen durch
ein Auseinanderziehen des erhaltenen Isomers ohne Bindungsbruch wieder hergestellt
werden koénnte. Die Schwingung der &ufleren Ringe wird so stark, dass das Rohrchen
zusammengestaucht wird und in dieser Form bleibt. Natiirlich erfolgen diese Prozesse
unter starker Fluktuation der weiteren Atome, aber im Mittel liefert dies eine gute
Vorstellung fiir die Isomerisierung. In Abbildung A.31 im Anhang befindet sich eine
Reihe von Simulationen eines temperierten (MgO), -Nanoréhrchen, das mit hohen
unterschiedlichen Temperaturen neu gestartet wurde. Dieses fithrt auch zu Isomeren-
strukturen, die nur durch das Brechen und Neukniipfen von Bindungen zuriick zum
urspringlichen Nanorohrchen iiberfithrt werden kénnen.

CHEN U. A. (2014) und ZHANG U. A. (2014) untersuchen ebenfalls MgO-Cluster.
Sie benutzen unter anderem einen genetischen Algorithmus gefolgt von einer quan-
tenchemischen Geometrieoptimierung, um unterschiedliche Isomere zu finden. Die
(MgO), .,-Nanorohrchen mit n = 1 — 5 sind jeweils die stabilsten Isomere mit der
Stochiometrie. Bei (MgO),,-Nanordhrchen gibt es ein Isomer mit Festkérperstruktur,
das stabiler als das (MgO), . -Nanoréhrchen ist. Sie fanden ebenfalls Kugel /Nanorohr-
chen (beide Kugelpostionen) und Nanordhrchen/Nanorohrchen (T-formig) und weitere
Strukturen.

Bei einer genaueren Betrachtung der Kugel/Nanordhrchen (K. links) F-2) und F—4)
aus Abbildung 6.7 fallt auf, dass es sich um ein Enantiomerenpaar handelt. Diese Eigen-
schaft wird in Abbildung 6.9 néher beschrieben. BAEI U. A. (2015) untersuchten die
Adsorbtion von Formaldehyd auf (MgO), ,-Nanoréhrchen quantenchemisch und schla-
gen vor (MgO), -Nanorohrchen als Gasphasensensor fiir Formaldehyd zu verwenden.
Wenn die Kugel/Nanorohrchen (K. seitlich) enantiomerenrein hergestellt werden kann,

konnte tiber die Verwendung als enantioselektiver Gasphasensensor spekuliert werden.

6.3.1. Pseudorotation

Bei der Betrachtung der Simulation des (MgO), ,-Nanoréhrchen mit einer Anregungs-
frequenz von 12,9 THz und einer Feldstirke von 3,78 - 109 V/m ist das starke Schwin-

gen des Nanorohrchens aufgefallen. Nachdem ein simulated Annealing vorgenommen
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Abbildung 6.6.: Das obere Diagramm zeigt die Energien und die Temperatur als Funk-
tion der Zeit. Im unteren Diagramm sind die Mittelwerte der z-Koordinate der drei
Magnesium- und der drei Sauerstoffatome der einzelnen Ringe als Funktion der Zeit
aufgetragen. Die hellgrauen Bereiche kennzeichnen Zeitabschnitte, in denen das Feld
ein- und eventuell ausgeschaltet wird, und der dunkelgraue den Abschnitt des simu-
lated Annealings. In diesem Fall wurde das elektrische Feld eingeschaltet gelassen.
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6. Magnesiumoxidnanoréhrchen

Tabelle 6.1.: Die Ergebnisse der 56 Simulationen sind zusammengefasst. Es sind
neben den Nanorohrchen sechs weitere Strukturen aufgetreten.

A-G a-g Summe
1 2 3 4 1 2 3 4

Nanorohrchen 6 2 4 2 3 2 3 3 25
Kugel/Nanorohrchen (K. rechts) 1 2 1 - 11 2 3 11
Kugel/Nanorohrchen (K. links) -1 - 2 2 3 - - 8
Kugel/Nanoréhrchen (K. mittig) -1 11 1 - - - 4
kleiner Kafig - - - - - — 1 1 2
grofler Kafig - - — 1 1 - - - 2
Volumenstruktur/Nanoréhrchen (T-férmig) - 1 - - - - — - 1
Nanorohrchen/Nanorohrchen (T-formig) - - = = - -1 - 1
Summe 7 7 6 6 TT T 7 541

T Einmal hat sich das Nanoréhrchen quer zur Superzelle gedreht und mit sich selber wechselgewirkt, so dass zwei

Ergebnisse fehlen.

Tabelle 6.2.: Fir die einzelnen Rechnungen werden die Temperaturen der jeweiligen
letzten halben Periode betrachtet. Von dieser halben Periode sind jeweils die durch-
schnittliche, maximale und minimale Temperatur (T, Tnax,; Tmin) angegeben.

T/K  Thax /K Tuin /K Anzahl der Oszillationen

A 18315 30179 4252 10
a 20486 37144 5534 10,5
B 21530 36356 7950 11
b 2230,7 33909 11159 115
C 25434 36277 12779 12
c 24970 36417 13052 12,5
D 2621,3 43426  1066,0 13
d 27317 48584 7138 13,5
E 29636 47413 9688 14
e 20515 48140 11080 14,5
F 30540 44195 11561 15
f 27121  4150,7  1220,7 15,5
G 26986 40179 13131 16
¢ 23800 36530 11378 16,5
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6.3. Isomerisierung

Abbildung 6.7.: Die Bilder F-1)-4) und f-1)-4) zeigen die Endstrukturen nach dem
Aufheizen mit 15 und 15,5 Oszillationen und einem Annealing iiber 10000 ZS. Bei
den ungeraden Nummern kann das Nanorohrchen iiber insgesamt 6000 ZS und bei
den geraden 11000 ZS vor sich hinschwingen. Bei 3) und 4) wird das Feld wéhrend
der ersten 1000ZS abgeschaltet.
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6. Magnesiumoxidnanoréhrchen

Abbildung 6.8.: Es sind Beispiele fiir die weiteren Endstrukturen gezeigt. C—4) und
g—4) werden als Kéfige bezeichnet. C—4) bekommt auf Grund des achtgliedrigen
Ringes den Zusatz grofl und g-4) den Zusatz klein. Die Strukturen e-1) und B-2)
sind die einzigen in der die dreizéhlige Drehachse nicht mehr vorhanden ist. Es sind
jeweils zwei (MgO), ;-Nanoréhrchen, die senkrecht aufeinander stehen. Bei B-2)
liegt eines der beiden (MgO), ,-Nanorohrchen in der Festkorperstruktur vor.

worden ist, wurde ein Nanorohrchen, das sich anscheinend um 90° gedreht hat, gefun-
den. Es handelt sich aber um zwei unterschiedliche Isomere, die durch Umklappen von
Ecken ineinander tiberfiihrt werden konnen. Hierbei handelt es sich um eine Pseudoro-

tation. Die beiden Isomere sind in Abbildung 6.10 zu sehen.
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6.3. Isomerisierung

Abbildung 6.9.: Die Bilder zeigen die beiden Kugel /Nanoréhrchen-Enantiomere. Die
Kugeln bestehen aus sechs Viereckflichen und aus acht Sechseckflichen, von denen
zwei unverdanderte Sechsringe der Nanorohrchen sind. Die verbleibenden Flachen
sind abwechselnd in zwei Bédndern angeordnet. Von der Stirnseite der Kugel aus
betrachtet, sind die Mg- und die O-Atome der Viereckflachen (als Kugeln dargestellt)
im Uhrzeigersinn und im unteren gegen den Uhrzeigersinn angeordnet. Dies lasst
sich an den Pfeilen des d&ufleren gestrichelten Ringes ablesen. Der innere gestrichelte
Ring gibt die Richtung fiir die Vierecke im zweiten Band vor. Von der anderen Seite
des Nanorohrchens aus betrachtet (rechte Bilder) ist die Anordnung entgegengesetzt,
so dass, wenn die Kugel in der Mitte vorliegen wiirde, es quasi in der meso-Form
vorliegt.

Abbildung 6.10.: Das linke Bild zeigt die Ausgangsstruktur. Die Atome des rechten
Ringes sind nicht als Kugeln dargestellt. Das rechte Bild zeigt ein anderes Isomer
nach dem Annealing. Die selben Atome wie in der linken Abbildung sind nicht mit
Kugeln dargestellt. Es existieren nach dem Annealing nur gemischte Ringe.
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7. Lithiumionen- und Elektronentransport in

Magnesiumoxidnanorohrchen

Nach den vorherigen Studien an den reinen (MgO), -Nanorohrchen wird nun unter-
sucht, wie mit Hilfe des zeitlich veranderlichen elektrischen Feldes Lithiumkationen-
und Elektronentransport induziert werden konnen. Es werden dabei drei unterschied-
liche Arten von (MgO), -Nanordhrchen als Ionenleiter vorgestellt — als erstes das aus
dem letzten Kapitel bekannte (MgO), ,-Nanorchrchen, als zweites ein (MgO),  -Na-
norohrchen und schliefflich ein (MgO)(3 +2).6—Nanodoppelr6hrchen. Diese Nanorohr-
chen haben ausschliellich gepaarte Elektronen. Als Ausgangspunkt fiir die Simulatio-
nen wird jeweils eine Struktur mit einem Lithiumatom in der Mitte der Nanorohrchen
gewahlt. Das Lithiumatom bringt ein einzelnes Valenzelektron in die Struktur mit. Es
zeigt sich, dass im System zwei relativ frei bewegliche Ladungsarten auftreten — ein
einfach positiv geladenes Lithiumkation, das mit Hilfe eines starren Pseudopotentials
modelliert wird, und ein Elektron, dessen Aufenthaltswahrscheinlichkeit hier mit Hilfe
eines Wannierorbitals beschrieben wird. Da die Nanorohrchen die Bewegungsrichtung
der Ladungen vorgeben, wird effektiv ein eindimensionaler Ladungstransport erwartet.

Die negative Ladung, die das Lithiumkation kompensiert, kann auch in Form eines
Anion eingebracht werden. Diese Anionen konnten z. B. aus Zersetzungsprodukten des
Elektrolyten LiPFg stammen. Daher wird zusatzlich studiert, wie sich das Ionenpaar

Lithiumfluorid unter dem Einfluss des dynamischen elektrischen Feldes verhélt.

7.1. Interkaliertes Lithium in

Magnesiumoxidnanorohrchen

Bei CPMD wird die Elektronendichte p mit Hilfe von Kohn-Sham-Orbitalen beschrie-
ben, die in der Basis von Ebenenwellen ausgedriickt sind. Fiir die Rumpfelektronen und
die Kerne wird ein gemeinsames Pseudopotential verwendet. Durch das Einlagern eines
Lithiumatoms werden also ein weiteres Potentialminimum einer positiven Ladung und

ein Elektron in das System eingebracht. Um die Frage zu beantworten, wie sich diese
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Abbildung 7.1.: Die Bilder zeigen ein Li(MgO), 4-Nanoréhrchen und das Wannieror-
bital des ungepaarten Elektrons, das sich in der Mitte eines Nanorohrchens befindet,
bevor das Feld eingeschaltet wird. Bei den drei Darstellungen ist der Blickwinkel je
um 90° gedreht. Das Zentrum des Orbitals fallt mit der Position des Lithiumkations
zusammen. Die Abbildungen in diesem Abschnitt zeigen nur einen Ausschnitt der
Superzelle. (Mg: blau, O: rot, Li: griin)

beiden Ladungen und die Nanorthrchen gegenseitig beinflussen, ist es hilfreich, aus
der Dichte, die durch ebene Wellen beschrieben wird, lokalisierte Orbitale zu bilden.
Die ebenen Wellen lassen sich als Blochorbitale [BLOCH (1929B)] auffassen, die mit ei-
ner unitdren Transformation in lokalisierte Wannierorbitale [WANNIER (1937)] umge-
wandelt werden konnen. Diese Transformation ist allerdings nicht eindeutig. MARZARI
UND VANDERBILT (1997) zeigten, dass aus Blochorbitalen eindeutig sogenannte maxi-
mal lokalisierte Wannierorbitale erzeugt werden kénnen. Solche maximal lokalisierten
Wannierorbitale werden auch hier verwendet und im Weiteren einfach als Wannieror-
bitale bezeichnet. Im Ubersichtsartikel geben MARZARI U. A. (2012) einen Einblick

in Theorie und Anwendung von lokalisierten Wannierorbitalen.

In den Abbildungen 7.1, 7.2 und 7.3 sind die (MgO); 4-, (MgO), . sNanorohrchen
und (MgO)(3 +2). ¢-Nanodoppelréhrchen mit einem in der Mitte eingelagerten Lithium-
atom und das Wannierorbital des ungepaarten Elektrons dargestellt. Das System
befindet sich jeweils in der temperierten Phase, bevor das elektrische Feld eingeschal-
tet wurde. Die Struktur der (MgO), ,-Nanordhrchen aus der Abbildung 7.2 unter-
scheidet sich von den bisher untersuchten (MgO), ,-Nanoréhrchen dadurch, dass die
zugrundeliegende Ringeinheit aus vier MgO-Einheiten besteht, die ein Achteck bilden.
Dadurch ist der Ringdurchmesser grofler als bei den anderen hier untersuchten Na-
norohrchen. Das in Abbildung 7.3 dargestellte (MgO)(3 +2). c-Nanodoppelréhrchen be-
steht aus zwei (MgO), . ,-Nanoréhrchen, die sich eine Seite des Sechsecks teilen, dessen

Wandung vom Lithiumkation nicht durchquert werden kann.

Aus den Abbildungen 7.1 und 7.2 wird deutlich, dass das System anndhernd punkt-
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7.1. Interkaliertes Lithium in Magnesiumoxidnanoréhrchen

Abbildung 7.2.: Die Bildreihen zeigen ein Li(MgO), ,-Nanorohrchen und das Wan-
nierorbital des ungepaarten Elektrons zu zwei Zeitpunkten (—2000ZS und
—10007ZS) bevor das Feld angelegt wird. Im Gegensatz zum Orbital aus der Ab-
bildung 7.1 ist es in der Mitte des Nanorohrchens lokalisiert.

symmetrisch beziiglich des Lithiums ist, so dass auch die Wannierorbitale punktsym-
metrisch sind. Beim kleineren Réhrendurchmesser ist die Elektronendichte quasi kom-
plett auf das Nanorchrchen abgegeben, wihrend sich beim gréfleren Durchmesser das
Elektron in einem verzerrten 2s-artigen Orbital befindet. In Abbildung 7.2 ist das
Wannierorbital zu zwei unterschiedlichen Zeitpunkten dargestellt, um zu unterstrei-
chen, dass das Wannierorbital nicht starr ist und sich dynamisch den Veranderun-
gen des Rohrchens anpasst. In diesen beiden Féllen befinden sich das Zentrum des
Wannierorbitals und der Lithiumkern am gleichen Ort. In Abbildung 7.4 ist eine Mo-
mentaufnahme des Wannierorbitals und dessen Zentrum direkt nach dem Anschalten
des Feldes zu sehen. Das leichte Elektron wird direkt beim Einschalten verschoben,
wahrend das sehr viel schwerere Lithiumkation noch in der Ausgangslage verbleibt,
wodurch das System stark polarisiert ist. Da es aufwendig ist, die Wannierorbitale
darzustellen, wird die Dynamik des Transports iiber das Zentrum des Wannierorbitals
dargestellt. Die Abbildung 7.4 zeigt, dass die Ausdehnung des Wannierorbitals anhand

des Zentrums nicht abgeschétzt werden kann.
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7. Lithiumionen- und Elektronentransport in Magnesiumoxidnanorohrchen

Abbildung 7.3.: Die Bilder zeigen das Wannierorbital des ungepaarten Elektrons,
bevor das elektrische Feld hochgefahren wird. Das Lithiumkation befindet sich im
unteren Nanorohrchen. Das Orbital ist tiber die Aulenflache des unteren Nanorohr-
chens delokalisiert. Dies fithrt dazu, dass das Zentrum des Wannierorbitals sich leicht
unterhalb der Position des Lithiumkations befindet.

78 Jord

Ib"ﬂlﬂlé

Abbildung 7.4.: Die obere Bildreihe zeigt das Wannierorbital aus der Abbildung 7.1
direkt nachdem ein elektrisches Feld von 3,78 - 10° V/m eingeschaltet wurde. In der
unteren Bildreihe wird das Zentrum dieses Orbitals durch einen kleinen goldfarbenen
Punkt gekennzeichnet. Bei der Orbitaldarstellung handelt es sich um Flachen glei-
cher Elektronendichte, so dass sich keine direkte Aussage machen lasst, wieviel Elek-
tronendichte sich in den einzelnen eingeschlossenen Bereichen befindet. (Mg: blau,
O: rot, Li: griin, Zentrum: goldfarben)
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7.2. Feldinduzierter Landungstransport

Da das (MgO) 3+2). ¢-Nanodoppelrohrchen gréfer ist, wird eine Superzelle mit der
Grofle 12><16><4OA verwendet. Wie in Abbildung 7.3 zu sehen ist, befindet sich das
Lithiumatom beim (MgO) g, 5 ¢

nen Nanorohrchen nicht mehr auf einer Drehachse entlang des Nanorohrchens, so

-Nanodoppelrohrchen im Gegensatz zu den einzel-

dass das Wannierorbital sich nicht rotationssymmetrisch um das Lithium anordnen
kann. Die Wandung und das zweite Nanorohrchen tragen kaum Elektronendichte des

ungepaarten Elektrons.

7.2. Feldinduzierter Landungstransport

Der feldinduzierte Transport der Ladung wird nacheinander fiir die einzelnen Systeme
Li(MgO); . s-Nanorohrchen, Li(MgO), . ;-Nanorohrchen und Li(MgO) 5, 5). 6
pelrohrchen dargestellt. Die Systeme werden drei unterschiedlichen Feldstirken von
0,76 - 109V /m, 3,78 - 10° V/m und 7,56 - 10° V/m ausgesetzt, dazu werden sie, wie im
Abschnitt 6.1.1 erlautert, temperiert. Das Feld wird ebenfalls tiber 0,1 ps hochgefahren

-Nanodop-

und anschlielend verbleiben die Li(MgO), -Nanoréhrchen iiber 1 ps in dem angelegten
elektrischen Feld.

7.2.1. Li(MgO); ,-Nanorshrchen

In Abbildung 7.5 sind die z-Komponenten der Bewegungungen des ungepaarten Elek-
trons, des Lithiumkations und jeweils der Mittelwert der drei Magnesium- und der drei
Sauerstoffatome im (MgO),-Ring bei den angelegten Feldstarken von 0,76 - 109V /m,
3,78 -10°V/m und 7,56 - 10° V/m dargestellt. Die Energien und die Temperatur als
Funktion der Zeit sind fiir die Simulation mit der Feldstirke von 7,56 - 10° V/m in Ab-
bildung 7.5b) dargestellt.! Wihrend der Einschaltphase trennt sich das Zentrum des
Elektrons von der Position des Lithiumkations, so dass ein Dipol erzeugt wird. Die
zuriickgelegte Entfernung hangt von der Feldstirke ab. Anschlielend wird das Feld
iiber 1ps konstant gehalten. Das Lithiumkation beginnt langsam in die entgegenge-
setzte Richtung zu wandern. Es lassen sich drei unterschiedliche Bewegungsmuster
erkennen. Bei der hohen Feldstarke in der Abbildung 7.5a) ist das Elektron direkt nach
dem Einschalten des Feldes an einem Ende des Nanoréhrchens angelangt, wahrend das

Lithiumkation im Anschluss zum anderen Ende wandert. Dort angekommen verldsst

'Fiir die anderen beiden Simulationen sind die Energiediagramme in Abbildung B.1 im Anhang B
dargestellt.
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Abbildung 7.5.: Die Diagramme a), ¢) und d) sind Bewegungsdiagramme fiir Simu-

lationen mit Feldstirken von 7,56 - 10° V/m, 3,78 - 10° V/m und 0,76 - 10° V/m und

das Diagramm b) zeigt die Energieverldufe und den Temperaturverlauf fir die Si-

mulation mit der Feldstirke von 7,56 - 10 V/m. In den Diagrammen ist jeweils ein

qualitativer Amplitudenverlauf des elektrischen Feldes dargestellt und der Bereich
des Einschaltens des Feldes ist durch einen grauen Balken gekennzeichnet. Bei den
Bewegungsdiagrammen handelt es sich um die Darstellung der Anderung der z-
Koordinate des Lithiumkations und des ungepaarten Elektrons gegen die Simula-
tionsdauer. Die Daten fir die Atome sind zu jedem zehnten Zeitschritt bestimmt.
Aufgrund des zusétzlichen Rechenaufwandes zur Bestimmung der Wannierorbitale

stehen fir deren z-Koordinate nur ein Fiinftel der Messpunkte (insgesamt 240) zur

Verfiigung, was zu einem numerischen Rauschen fiihrt. Als Orientierung sind jeweils
die gemittelten z-Koordinaten der drei Magnesium- und der drei Sauerstoffatome
eines Ringes dargestellt.
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b) 7,56 - 109 V/m, 968 fs

Abbildung 7.6.: Die Bilder zeigen jeweils das Wannierorbital am Ende der Simulation.
Die obere Reihe zeigt das Orbital vor der Ende der Simulation nach 1ps aus der
Abbildung 7.5a) mit einer Feldstérke von 0,76 - 10° V/m und die untere Reihe zeigt
das Orbital aus Abbildung 7.5d) mit einer Feldstéirke 7,56 - 10° V /m.

es das Nanorohrchen und verbleibt an der Offnung. Die Bewegung der beiden Ladun-
gen ist durch das Feld entkoppelt. Das Energiediagramm in Abbildung 7.5b) zeigt
beim Austritt (450fs) einen plotzlichen Abfall in der Kohn-Sham-Energie und einen
Sprung in der Temperatur, d. h. der Zustand an der Offnung ist fiir das Lithiumkation
energetisch deutlich gilinstiger.

Die Abbildungen 7.5¢) und d) zeigen die Bewegungsmuster bei der mittleren und
der kleinen Feldstirke. Bei der kleinen Feldstirke von 0,76 - 10° V/m folgt das Elek-
tron dem Lithiumkation in einem geringen Abstand. Ahnlich verhélt es sich bei der
mittleren Feldstérke von 3,78 - 10°V/m, wobei der Abstand zwischen Elektron und
Lithiumkation grofler ist. Dabei ist zu beachten, dass das elektrische Feld nicht exakt
homogen ist, weshalb auf die Ladung je nach Ort eine leicht unterschiedliche Kraft
wirkt. Die Kraft ist bei z = 20 A maximal. Dadurch wirkt auf die Elektronendichte,
wenn sich diese zum grofiten Teil an dieser Stelle lokalisiert hat, eine groflere Kraft als
auf das weiter entfernte Lithiumkation. Dies fiihrt dazu, dass sich die Bewegungsrich-

tung der beiden Ladungen umkehrt.
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Abbildung 7.7.: Die Bewegungs- und die Energiediagramme zeigen drei Simulationen
mit einem oszillierenden Feld der Feldstiarke 3,78 -10°V/m. Die Periodendauern
betragen 17,2 THz, 11,5 THz und 8,6 THz.
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In Abbildung 7.6 sind die Wannierorbitale nach 1ps am Ende der Simulation mit
den Feldstérken 7,56 - 10° V/m und 0,76 - 10° V/m dargestellt. Die Elektronen befinden
sich, wie gerade beschrieben, an den entgegengesetzten Enden des (MgO), . -Nanoréhr-
chens. Beim kleinen Feld ist das Zentrum zum abgebildeten Zeitpunkt an einem Ende
des Nanorohrchens und das Orbital erstreckt sich hauptsachlich auf drei Orbitallappen
der Magnesiumatome. Beim starken Feld befindet sich das Zentrum des Wannieror-
bitals aulerhalb des Nanorohrchens und die Orbitallappen beriihren sich oberhalb der
Mitte des Nanorohrchens. Beim Laden eines Akkumulators miissen Lithiumkationen
in das Elektrodeninnere transportiert werden und gleichzeitig miissen sich je ein Elek-
tron in deren Néhe aufhalten. Dies bedeutet, dass besonders die Simulation mit der
kleinen Feldstérke fiir solche Prozesse interessant ist.

Es wird ebenfalls getestet, wie das Li(MgO), ,-Nanoréhrchen auf Anregung durch
Ostzillation des elektrischen Feldes reagiert. Die Untersuchung wird mit drei Frequen-
zen 17,2 THz, 11,5 THz und 8,6 THz und einer Feldstirke von 3,78 - 10° V/m wie bei
den reinen (MgO), -Nanoréhrchen vorgenommen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 7.7
dargestellt. Bei der mittleren Frequenz wandert das Lithiumkation durch das Nano-
rOhrchen an den Ort der negativen Quelldichte des elektrischen Feldes und bei beiden
anderen Frequenzen scheint es zu oszillieren. Es ist mit den drei Simulationen kein
Trend festzustellen. Der Vergleich der Simulationen mit und ohne Lithiumatom zeigt,
dass mit den beiden zusétzlichen Ladungstragern jeweils weinger Energie eingetragen
wird, wodurch die Schwingungsmoden auch weniger angeregt werden. Dies liegt daran,
dass das ungepaarte Elektron schnell dem anregenden elektrischen Feld folgt, so dass
die auf die Kerne wirkende Kraft, die aus der Quelldichte des elektrischen Feldes und

der Elektronendichte resultiert, kleiner ist.
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7.2.2. Li(Mg0O), ,-Nanorohrchen

Die Trajektorie des Lithiumkations und des Zentrums des Wannierorbitals bei unter-
schiedlichen Feldstérken von 0,76 - 10°V/m, 3,78 -10°V/m und 7,55 - 10 V/m sind
in den Abbildungen 7.8 dargestellt. Es bewegt sich erst das Elektron durch das Na-
norohrchen und etwas spéter, noch wahrend des Hochfahrens des elektrischen Feldes,
wandert das Lithiumkation. Dieses bewegt sich aber nur in die Mitte des benachbarten
Achtecks. Dort wird das Lithium von zwei gegeniiberliegenden Sauerstoffatomen ko-
ordiniert. Hierbei verformt sich das Nanoréhrchen und es bildet sich eine rechteckige
Grundflache. Das Nanoréhrchen dhnelt jetzt einem 3x3x6-Ausschnitt aus einer MgO-
Festkorperstruktur, in dem die mittlere Atomreihe durch vier Leerstellen und zwei
Fehlstellen — ein Elektron und ein Lithiumkation — ersetzt wurden.

In Abbildung 7.9 sind die Wannierorbitale nach 1 ps abgebildet. Bei der kleinen Feld-
starke von 0,76 - 10° V/m ist ein merklicher Anteil der Elektronendichte an das Nano-
rohrchen abgegeben. Bei der mittleren Feldstirke von 3,78 - 10° V/m dhnelt das Wan-
nierorbital einem 1s-artigen Orbital und befindet sich fast vollstindig in der Rohren-
mitte. Bei der hohen Feldstarke &hnelt das Wannierorbital dem Wannierorbital beim
(MgO); . -Nanoréhrchen. Es hat allerdings eine vierzahlige Drehsymmetrie und ein
groBerer Anteil befindet sich im Zentrum der Offnung. Es wurde ebenfalls mit oszil-
lierenden Feldern mit den Frequenzen 17,2 THz, 11,5 THz und 8,6 THz versucht, das
Lithiumkation zu transportiern. Die Bewegungs- und Energiediagramme sind im An-
hang in der Abbildung B.4 zu sehen. Auch bei diesen Simulationen bewegt sich das
Lithiumkation in die Mitte des benachbarten Ringes und verbleibt dort. Wenn es
gelingen konnte in diese Nanorchrchen ein Lithiumatom einzulagern, dann wiirde es
irreversibel gebunden. Es zeigt sich, dass das Nanorohrchen dabei nicht zu flexibel sein

darf, da sonst die Koordination des Lithium zu stark sein kann.
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Abbildung 7.8.: Die Diagramme a), ¢) und d) sind Bewegungsdiagramme fur die Si-
mulation eines Li(MgO), 4-Nanoréhrchen im elektrischen Feld mit den Feldstarken
von 7,56 - 10°V/m, 3,78 - 10° V/m und 0,76 - 10° V/m und das Diagramm b) ist ein
Energiediagramm fiir die Simulation mit einer Feldstérke von 7,56 - 10° V /m.
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Abbildung 7.9.: Die einzelnen Reihen zeigen das Wannierorbital bei den drei un-
terschiedlichen Feldstirken aus Abbildung 7.8 am Ende der Simulation. Bei der
mittleren Feldstéirke ist das Wannierorbital immer noch hauptsachlich im Réhrenin-
neren lokalisiert. Das Orbital hat einen groflen 1s-artigen Anteil im Zentrum eines
Achtringes. Das Wannierorbital bei der kleinen Feldstérke hat einen deutlichen An-
teil der Elektronendichte auf dem Rohrchen und nicht nur im Inneren um das Ka-
tion. Bei der hohen Feldstarke bildet das Wannierorbital ein Kreuz in den Poten-
tialen der vier Magnesiumkationen und dem Inneren des Rohrchens. Der entschei-
dende Unterschied zum Verhalten des Lithiumkations im (MgO), . s-Nanordhrchen
ist, dass sich hier das Rohrchen stark verformt. Zu Beginn der Rechnung (siehe Ab-
bildung 7.2) ist das Rohrchen anndhernd zylindrisch gewesen. Das Lithiumkation
zieht zwei gegeniiberliegende Sauerstoffatome stark an, so dass sich das zunachst
achtkantige Nanorohrchen in eine eher quaderféormige Struktur deformiert.
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7.2.3. Li(MgO)(3+2),6-Nanodoppelrbhrchen

Der Transport eines Lithiumkations und eines Elektrons in einem Li(MgO)(3 +2) 6
Nanodoppelrohrchen durch ein elektrisches Feld mit den Feldstirken 0,76 - 10° V/m,
3,78 -10°V/m und 7,56 - 10°V/m ist in der Abbildung 7.10 dargestellt. Bei hohen
Feldstérken von 7,56 - 10° V/m ist die Simulation sehr dhnlich der des (MgO), ,-Na-
norohrchens bei gleicher Feldstarke. Wieder wandert das Elektron beim Einschalten
des Feldes an das Ende des Nanorohrchens und das Lithiumkation wandert spater an
das andere Ende und gelangt dort wieder in ein Potentialminimum. In den Abbildun-
gen 7.11a) und b) sind die Wannierorbitale nach dem Hochfahren des starken Feldes
und nach 1 ps zu sehen. Um den Abstand der positiven und der negativen Ladung zu
vergroflern, fangt das Doppelrohrchen an sich zu drehen, hierzu verschiebt sich das
Wannierorbital auf die obere Rohre.

In den Abbildung 7.10¢) und d) sind die Bewegungen der Zentren bei Feldstérken
von 3,78 - 10° V/m und 0,76 - 10° V/m zu sehen. Beim mittleren Feld kommt es wieder
zur Oszillation des Elektrons und des Lithiumkations im (MgO), -Nanoréhrchen. An-
ders als beim (MgO), . -Nanorohrchen folgt beim kleinen Feld das Lithiumkation dem
Wannierorbital, bis es das Nanodoppelrohrchen auf der Seite der positiven Quelldichte
des elektrischen Feldes verldsst. Das Wannierorbital am Ende der Simulation ist in Ab-
bildung 7.11¢) dargestellt. Das Verhalten in den Nanodoppelréhrchen unterscheidet
sich von dem der einfachen Nanoréhrchen. Dies kann eventuell an der Abschirmung

durch die stéarker lokalisierten Elektronen liegen.
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Abbildung 7.10.: Die Diagramme a), ¢) und d) sind Bewegungsdiagramme fiir die
Simulation eines Li(MgO) 5, 5 s-Nanodoppelréhrchen im elektrischen Feld mit den
Feldstérken von 7,56 -10°V/m, 3,78 -10°V/m und 0,76 - 10°V/m und das Dia-
gramm b) ist ein Energiediagramm fiir die Simulation mit einer Feldstarke von

7,56 - 10° V/m.
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c) 0,76 - 10° V/m, 1ps

Abbildung 7.11.: Die obere Reihe zeigt das Wannierorbital zum Zeitpunkt 0 ps und
die unteren Reihe bei 1 ps bei einem angelegten elektrischen Feld von 7,56 - 10° V/m.
Die Elektronendichte befindet sich jeweils am Ende des Nanodoppelrohrchens auf
der Seite, an der sich die zwei Magnesiumatome an die Wandung anschlielen. Bei der
unteren Reihe hat sich das Wannierorbital leicht auf das obere Roéhrchen verschoben
und das Nanodoppelrohrchen hat sich leicht gedreht, so dass sich der Abstand der
Ladungen vergroflert hat. Die Bilder zeigen das Wannierorbital nach 1ps bei mit
dem angelegten elektrischen Feld mit einer Feldstirke von 0,76 - 10° V/m. Das Wan-
nierorbital ist durch das Lithiumkation dichter an der unteren Rohre positioniert.
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Abbildung 7.12.: Die Bilder zeigen die Anordung des Lithium- und des Fluoratoms
im (MgO), . -Nanorchrchen. Das Nanoréhrchen ist deutlich deformiert. (Mg: blau,
O: rot, Li: grin, F: gelb)
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Abbildung 7.13.: Die Abbildung zeigt das Bewegungs- und das Energiediagramm von
LiF(MgO), . -Nanorohrchen mit einer Anregungsfrequenz von 11,5 THz und einer
Feldstérke von 3,78 - 109V /m.

7.3. LiF(MgO);¢-Nanorohrchen

Ergianzend wurde ein Lithiumfluorid-Ionenpaar in einem (MgO), ,-Nanoréhrchen un-
tersucht. Das durch das Fluoridanion deformierte (MgO), . ,-Nanorohrchen ist in Ab-
bildung 7.12 dargestellt. Da zwei unterschiedliche Ionen in der Superzelle sind, ist es
moglich, dass die Orientierung des elektrischen Feldes einen Einfluss auf die Ergeb-
nisse hat. Die Ergebnisse der bisher verwendeten Orientierung sind in Abbildung B.16

im Anhang dargestellt. Hierbei befindet sich das Fluoridanion auf der positiven Seite
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b) 20 Anregungsoszillationen, grofier Kéfig
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¢) Energiediagramm und Bewegungsdiagramm (zehn Anregungsoszillationen)

Abbildung 7.14.: Die Endstrukturen von zwei Isomerisierungen mit zehn und
zwanzig Anregungsoszillationen sind dargestellt. Die Feldstirke betrigt jeweils
3,78 - 10°V/m und die Anregungsfrequenz jeweils 11,5 THz.
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7. Lithiumionen- und Elektronentransport in Magnesiumoxidnanorohrchen

der Quelldichte. Die Simulationen mit einer nicht um 7 verschobenen Quelldichte mit
dem Lithiumkation auf der positiven Seite der Quelldichte ist in B.17 dargestellt. Im
statischen Feld lassen sich die lonenpaare nicht merklich verschieben.

Die Auswirkungen von dynamischen Feldern werden zur besseren Vergleichbarkeit
mit den gleichen Parameter (3,78 - 10°V/m, 11,5 THz) wie im Abschnitt 6.2.1 unter-
sucht. In Abbildung 7.13 sind die Energien, die Temperatur und die z-Koordinate
als Funktion der Zeit aufgetragen. Die dufleren Ringe werden wie beim reinen Nano-
rohrchen bei dieser Anregungsfrequenz zum Schwingen gebracht. Das Fluoridanion
bewegt sich lange Zeit kaum, wihrend das Lithiumkation schwingt. Das Schwingen
des Lithiumkations fithrt dazu, dass die Bewegungsenergie moduliert wird, wodurch
unterschiedliche Maxima der Hamiltonschen Energie wihrend einer Oszillation des
anregenden Feldes beobachtet werden konnen. Bei der zehnten Oszillation ist soviel
kinetische Energie in dem Nanorthrchen enthalten, dass auch das Fluoratom anfiangt
sich zu bewegen. Zwei weitere Beispiele mit den Anregungsfrequenzen von 17,2 THz
und 8,6 THz sind in Abbildung B.18 im Anhang zu sehen.

Analog zum reinen (MgO),-Nanorohrchen im Abschnitt 6.3 konnen auch beim
LiF(MgO), . s-Nanoréhrchen Isomerisierungen induziert werden. Es wird hier ebenfalls
mit einer Frequenz von 11,5 THz und einer Feldstérke von 3,78 - 10° V /m simuliert. Die
Anzahl der Oszillationen des Anregungspulses betragen zehn und zwanzig. In Abbil-
dung 7.13 sind die Strukturen nach dem Annealing und fiir den kiirzen Anregungspuls
die Energie und die z-Koordinaten als Funktion der Zeit dargestellt. Nachdem An-
nealing sind zwei bekannte Isomere das Kugel/Nanorohrchen und der grofie Kéfig
entstanden. Die beiden Ionen sitzen im Kugel /Nanorohrchen-Isomer in der Mitte der

Kugel und im groflen Kéfig-Isomer im Inneren oberhalb eines Achtringes.
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8. Fazit und Ausblick

Mit Hilfe der in dieser Arbeit vorgestellten Methode des dynamischen elektrischen Fel-
des im Rahmen der Car-Parrinello-Molekulardynamik wurden in einem ersten Schritt
Magnesiumoxidnanoréhrchen (MgO), -Nanordhrchen, (MgO), ,-Nanordhrchen und
(MgO)(3 +2)_6-Nanodoppe1r6hrchen untersucht. Dabei konnen durch die Wahl geeig-
neter Anregungsfrequenzen und einem elektrischen Feldvektor entlang der Rotations-
achse des Nanorohrchens gezielt Schwingungsmoden angeregt werden, die das Nano-
rohrchen entlang seiner Rotationsachse periodisch strecken und stauchen. Bei hinreich-
end hohen Feldamplituden kénnen diese Stauchungen zu irreversibler Deformation der
Nanorohrchen fithren, d.h. das auf feldinduziertem Wege bestimmte Klassen von Iso-
merstrukturen erzeugt werden, die durch rein thermischen Eintrag von Energie nicht
ohne weiteres gebildet werden kénnen. Werden diese kritischen Anregungsamplituden
nicht tiberschritten, so bleiben die Nanorohrchen im untersuchten Zeitbereich stabil.
Dies gilt auch noch, wennn in einem zweiten Schritt einzelne Lithiumatome in die
Nanoréhrchen interkaliert werden und so zu den Nanordhrchen vom Typ Li(MgO); g,
Li(MgO), sund Li(MgO) s, 5 gwerden. Diese Systeme erlauben es, feldinduzierten
Lithiumionentransport entlang der Rohrchenachse zu simulieren und dabei auch gleich-
zeitig den Elektronentransport zu beobachten. Dieser Elektronentransport kann mit
Hilfe von Wannierorbitalen und der Bewegung ihrer Zentren dargestellt werden. Die
Simulationen illustrieren das komplexe Zusammenspiel von Ionen und Elektronentrans-
port in nanostrukturierten Systemen.

In der Anwendung in Akkumulatoren sind Nanorchrchen von Ubergangsmetalloxi-
den von besonderem Interesse. Um die in der vorliegenden Arbeit entwickelten Metho-
den auch auf solche Systeme anwenden zu kdnnen, bietet es sich in Zukunft an, schritt-
weise Magnesiumatome durch Cobalt- oder Nickelatome zu ersetzen und so Nanoréhr-
chen zu erzeugen, in denen offene d-Schalen vorhanden sind. Es ist bekannt, dass diese
teilweise gefiillten d-Schalen eine besondere Rolle in der Elektrodenentwicklung spielen.
Um eine realistische Simulation solcher Systeme zu erzielen, miissen allerdings auch
die Elektronenkorrelationseffekte in diesen d-Systemen auf geeignete Weise beriick-
sichtigt werden. Dies kann z. B. durch den Einsatz der LDA+U Methode erfolgen, die
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8. Fazit und Ausblick

ein Hubbardmodell fiir die Elektronenkorrelation in die Dichtefunktionalrechnung im-
plementiert. Im jetzigen CPMD-Programm ist diese Moglichkeit noch nicht gegeben.
Die Implementation der LDA+U-Methode in Kombination mit den dynamischen elek-
trischen Feldsimulationsroutinen wére ein aufwendiger, aber lohnenswerter Schritt, um
der Anwendung von molekulardynamischen ab-initio Methoden auf die Dynamik und

den Transport in nanostrukturierten Elektroden noch einen Schritt ndher zu kommen.
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A. Anhang zum Kapitel 6

Liste der Anlagen zum Abschnitt 6.2.1
Nanorohrchen [3 - 2]-Nanordhrchen

Al
A2
A3
A4

3,78 -10°V/m
3,78 -10°V/m
3,78 -10°V/m
3,78 -10°V/m

20,7 THz, 17,2 THz und 14,8 THz
12,9 THz, 11,5 THz und 10,3 THz
8,7THz, 5,7 THz und 5,2 THz
2,6 THz und 2,0 THz

Nanorohrchen [3 - 3]-Nanordhrchen

A5
A6
AT
A8

3,78 -10°V/m
3,78 -10°V/m
3,78 -10°V/m
3,78 -10°V/m

20,7 THz, 17,2 THz und 14,8 THz
12,9 THz, 11,5 THz und 10,3 THz
8,7THz, 5,7 THz und 5,2 THz
2,6 THz und 2,0 THz

Nanorohrchen [3 - 4]-Nanordhrchen

A9

A.10
A1l
A.12

3,78 -10°V/m
3,78 -10°V/m
3,78 -10°V/m
3,78 -10°V/m

20,7 THz, 17,2 THz und 14,8 THz
12,9 THz, 11,5 THz und 10,3 THz
8,7THz, 5,7 THz und 5,2 THz
2,6 THz und 2,0 THz

Nanoréhrchen [3 - 5]-Nanoréhrchen

A.13
A.14
A.15
A.16

3,78 -10°V/m
3,78 -10°V/m
3,78 -10°V/m
3,78 -10°V/m

20,7 THz, 17,2 THz und 14,8 THz
12,9 THz, 11,5 THz und 10,3 THz
8,7THz, 5,7 THz und 5,2 THz
2,6 THz und 2,0 THz

Nanorohrchen [3 - 6]-Nanordhrchen

A7
A.18
A.19
A.20

A.21
A.22
A.23
A.24

A.25
A.26
A.27
A.28

0,76 - 10° V/m
0,76 - 10° V/m
0,76 - 10° V/m
0,76 - 10° V/m
3,78 -10°V/m
3,78 -10°V/m
3,78 -10°V/m
3,78 -10°V/m
7,56 - 10° V/m
7,56 - 10° V/m
7,56 - 10° V/m
7,56 - 10° V/m

20,7 THz, 17,2 THz und 14,8 THz
12,9 THz, 11,5 THz und 10,3 THz
8,7THz, 5,7 THz und 5,2 THz
2,6 THz und 2,0 THz

20,7 THz, 17,2 THz und 14,8 THz
12,9 THz, 11,5 THz und 10,3 THz
8,7THz, 5,7 THz und 5,2 THz
2,6 THz und 2,0 THz

20,7 THz, 17,2 THz und 14,8 THz
12,9 THz, 11,5 THz und 10,3 THz
8,7THz, 5,7 THz und 5,2 THz
2,6 THz und 2,0 THz
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c) Anregungsfrequenz: 14,8 THz, Feldstérke: 3,78 - 10° V/m

Abbildung A.1.: (MgO), ,-Nanoréhrchen,
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Feldstérke: 3,78 - 10°V/m,
Anregungsfrequenzen: 20,7 THz, 17,2 THz und 14,8 THz
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c¢) Anregungsfrequenz: 10,3 THz, Feldstérke: 3,78 - 10° V/m

Abbildung A.2.: (MgO), ,-Nanoréhrchen,

Feldstérke: 3,78 - 10°V/m,
Anregungsfrequenzen: 20,7 THz, 17,2 THz und 14,8 THz
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A. Anhang zum Kapitel 6
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b) Anregungsfrequenz: 5,7 THz, Feldstirke: 3,78 - 109 V/m
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c¢) Anregungsfrequenz: 5,2 THz, Feldstérke: 3,78 - 10° V/m

Abbildung A.3.: (MgO), ,-Nanoréhrchen,
Feldstérke: 3,78 - 109V /m,
Anregungsfrequenzen: 8,7 THz, 5,7 THz und 5,2 THz
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a) Anregungsfrequenz: 2,6 THz, Feldstirke: 3,78 - 107 V/m
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b) Anregungsfrequenz: 2,0 THz, Feldstéirke: 3,78 - 10° V/m

Abbildung A.4.: (MgO), ,-Nanoréhrchen,
Feldstérke: 3,78 - 10°V/m,
Anregungsfrequenzen: 2,6 THz und 2,0 THz
Das Schneiden der Graphen in b) resultiert aus einer Drehung des
Nanorohrchens.
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c) Anregungsfrequenz: 14,8 THz, Feldstérke: 3,78 - 10° V/m

Abbildung A.5.: (MgO), ,-Nanoréhrchen,
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Feldstérke: 3,78 - 10°V/m,
Anregungsfrequenzen: 20,7 THz, 17,2 THz und 14,8 THz
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c¢) Anregungsfrequenz: 10,3 THz, Feldstirke: 3,78 - 107 V/m

Abbildung A.6.: (MgO), ,-Nanoréhrchen,
Feldstérke: 3,78 - 10°V/m,
Anregungsfrequenzen: 12,9 THz, 11,5 THz und 10,3 THz
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Anregungsfrequenzen: 8,7 THz, 5,7 THz und 5,2 THz
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Anregungsfrequenzen: 2,6 THz und 2,0 THz
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c) Anregungsfrequenz: 14,8 THz, Feldstérke: 3,78 - 10° V/m

Abbildung A.9.: (MgO), ,-Nanoréhrchen,
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Feldstérke: 3,78 - 10°V/m,
Anregungsfrequenzen: 20,7 THz, 17,2 THz und 14,8 THz
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c¢) Anregungsfrequenz: 10,3 THz, Feldstirke: 3,78 - 107 V/m

Abbildung A.10.: (MgO), ,-Nanordhrchen,
Feldstérke: 3,78 - 10°V/m,
Anregungsfrequenzen: 12,9 THz, 11,5 THz und 10,3 THz
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c¢) Anregungsfrequenz: 5,2 THz, Feldstérke: 3,78 - 10° V/m

Abbildung A.11.: (MgO), ,-Nanordhrchen,
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Feldstérke: 3,78 - 10° V/m,
Anregungsfrequenzen: 8,7 THz, 5,7 THz und 5,2 THz
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c) Anregungsfrequenz: 14,8 THz, Feldstérke: 3,78 - 10° V/m

Abbildung A.13.: (MgO), .-Nanordhrchen,
Feldstérke: 3,78 - 10° V/m,
Anregungsfrequenzen: 20,7 THz, 17,2 THz und 14,8 THz
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c¢) Anregungsfrequenz: 10,3 THz, Feldstirke: 3,78 - 107 V/m

Abbildung A.14.: (MgO), .-Nanordhrchen,
Feldstérke: 3,78 - 10°V/m,
Anregungsfrequenzen: 12,9 THz, 11,5 THz und 10,3 THz
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b) Anregungsfrequenz: 2,0 THz, Feldstéirke: 3,78 - 10° V/m

Abbildung A.16.:

(MgO); . --Nanorohrchen,

Feldstérke: 3,78 - 10°V/m,

Anregungsfrequenzen: 2,6 THz und 2,0 THz
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c) Anregungsfrequenz: 14,8 THz, Feldstérke: 0,76 - 10° V/m

Abbildung A.17.: (MgO), -Nanordhrchen,
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Feldstérke: 0,76 - 10° V/m,
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c¢) Anregungsfrequenz: 10,3 THz, Feldstérke: 0,76 - 10° V/m

Abbildung A.18.: (MgO), ,-Nanordhrchen,
Feldstérke: 0,76 - 10°V/m,
Anregungsfrequenzen: 12,9 THz, 11,5 THz und 10,3 THz
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c¢) Anregungsfrequenz: 5,2 THz, Feldstérke: 0,76 - 10° V/m

Abbildung A.19.:

(MgO); . ¢-Nanorohrchen,

Feldstérke: 0,76 - 10° V/m,
Anregungsfrequenzen: 8,7 THz, 5,7 THz und 5,2 THz

98



z-Koordinate /A
5> » 8

—
'S

Amplitude
o

z-Koordinate /A
S » 8

—
'S

Amplitude
o

Zeit /fs

0 600 1200 1800 2400 3000 3600

T T T T
H—3Mg —30

Zeit /fs

1200 1800 2400 3000 3600

IS

(=4

|
~

il i)

relative Energie /kJ mol~!

I

— Eltamitton

Elassisch

- EKohn-Sham b

— Temperatur || |
I —

N

V VIVIVIVIVIV

\Y

=4

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40

Zeit /10378

VIVIVIVIVIVIV

Amplitude

12 16 20 24 28 32 36 40

Zeit /10378

a) Anregungsfrequenz: 2,6 THz, Feldstirke: 0,76 - 10° V/m

Zeit /fs

0 1000 2000 3000
T T T T

1T T T
H—3Mg —30

Zeit /fs
2000 3000 4000
—

'

=4

|
W

i

relative Energie /kJ mol~!
|
oo

i

il

— Etamitton
Eklassisch ]

— EKohn-Sham ||

— Temperatur|| |

VIV VI VIVIV IV

V

(=3

VIV VIV VIV IV

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Zeit /103ZS

Amplitude

10 15 20 25 30 35 40 45 50

Zeit /103ZS

b) Anregungsfrequenz: 2,0 THz, Feldstéirke: 0,76 - 10° V/m

Abbildung A.20.: (MgO), ,-Nanordhrchen,
Feldstérke: 0,76 - 10°V/m,

Anregungsfrequenzen: 2,6 THz und 2,0 THz
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c) Anregungsfrequenz: 14,8 THz, Feldstérke: 3,78 - 10° V/m

Abbildung A.21.: (MgO), -Nanordhrchen,
Feldstérke: 3,78 - 10° V/m,
Anregungsfrequenzen: 20,7 THz, 17,2 THz und 14,8 THz
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c¢) Anregungsfrequenz: 10,3 THz, Feldstirke: 3,78 - 107 V/m

Abbildung A.22.: (MgO), ,-Nanordhrchen,
Feldstérke: 3,78 - 10°V/m,
Anregungsfrequenzen: 12,9 THz, 11,5 THz und 10,3 THz
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Abbildung A.23.: (MgO), ,-Nanordhrchen,
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c¢) Anregungsfrequenz: 5,2 THz, Feldstérke: 3,78 - 10° V/m

Feldstérke: 3,78 - 10° V/m,
Anregungsfrequenzen: 8,7 THz, 5,7 THz und 5,2 THz
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b) Anregungsfrequenz: 2,0 THz, Feldstéirke: 3,78 - 10° V/m

Abbildung A.24.:

(MgO); . ¢-Nanorohrchen,
Feldstérke: 3,78 - 10°V/m,
Anregungsfrequenzen: 2,6 THz und 2,0 THz
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c) Anregungsfrequenz: 14,8 THz, Feldstérke: 7,56 - 10° V/m

Abbildung A.25.: (MgO), -Nanordhrchen,
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Feldstérke: 7,56 - 10° V/m,
Anregungsfrequenzen: 20,7 THz, 17,2 THz und 14,8 THz
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c¢) Anregungsfrequenz: 10,3 THz, Feldstérke: 7,56 - 107 V/m

Abbildung A.26.: (MgO), ,-Nanordhrchen,
Feldstérke: 7,56 - 10°V/m,
Anregungsfrequenzen: 12,9 THz, 11,5 THz und 10,3 THz
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Abbildung A.27.: (MgO), ,-Nanordhrchen,
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c¢) Anregungsfrequenz: 5,2 THz, Feldstérke: 7,56 - 10° V/m

Feldstérke: 7,56 - 10° V/m,
Anregungsfrequenzen: 8,7 THz, 5,7 THz und 5,2 THz
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b) Anregungsfrequenz: 2,0 THz, Feldstéirke: 7,56 - 10° V/m

Abbildung A.28.: (MgO), ,-Nanordhrchen,
Feldstérke: 7,56 - 10°V/m,
Anregungsfrequenzen: 2,6 THz und 2,0 THz
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A. Anhang zum Kapitel 6

A.1. Anhang zum Abschnitt 6.3

N Y IS ~7
7 ~7 7 ~7

N Y IS ~7

Abbildung A.29.: In den Bildern sind die Ergebnisse des simulated annealing Ver-
fahrens, bei dem die Anregung durch das zeitlich veranderliche elek-
trische Feld geschieht und das im Abschnitt 6.3 vorgestellt wurde,
dargestellt. Das (MgO), 4-Nanorohrchen ist mit einer Anzahl zwis-
chen 10 und 16 Anregungsoszillation (A.) mit einer Anregungsfre-
quenz von 11,5THz und einer Feldstérke von 3,78 -10°V/m er-
hitzt worden. Vor dem Annealing wurde das System 581fs bzw.
1064 fs mit eingeschaltetem oder ausgeschaltetem elektrischen Feld
sich tiberlassen. Die Simulation E mit ausgeschaltetem elektrischem
Feld sind nicht dargestellt, da das Nanorchrchen mit sich selber
wechselwirkt. (Mg: blau, O: rot, graue Flidche im Hintergrund:
Quelldichte)
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Abbildung A.30.: Fir die allgemeine Erlduterung siehe A.29. Nur hier ist die Anzahl
der Anregungsoszillation halbzahlig und die hochste Anzahl ist 16.5.
Dies fithrt dazu, dass das elektrische Feld in die andere Richtung
zeigt.
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G
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1la) T = 2446 K 11b) T = 3116 K 12a) T = 2464 K

Abbildung A.31.: Die Bilder zeigen die Ergebnisse von simulated-annealing Simula-
tionen. Es wurden durch Neustarten mit einer neuen Temperatur
unterschiedliche Ausgangszustdnde erreicht.
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B. Anhang zum Kapitel 7

Liste der Anlage zu den Abschnitten 7.2.1-7.3

Anlage zum Abschnitt 7.2.1 [Li(MgO), .-NanorShrchen]

B.1  Li(MgO), , 0,76 - 10° V/m, 3,78 - 10° V/m, 7,56 - 10° V/m
B.2  Li(MgO), , 1,52 -10° V/m, 2,27 - 10° V/m, 3,02 - 10° V/m
Anlage zum 7.2.2 [Li(MgO), ;-Nanordhrchen |

B3 Li(MgO), , 0,76 - 10° V/m, 3,78 - 10° V/m, 7,56 - 10° V/m

B4 Li(MgO), 17,2 THz, 11,5 THz, 8,6 THz

B:5  (MgO); ¢ 17,2THz und 14,8 THz

B6  (MgO), 12,9 THz, 11,5 THz und 10,3 THz
B.7  (MgO); ¢ 8,7 THz, 5,7 THz und 5,2 THz
B8 (MgO); ¢ 2,6 THz und 2,0 THz

Anlage zum Abschnitt 7.2.3 [Li(MgO),,,,, ¢-Nanodoppelrhrchen]
B9 Li(MgO), 4.5 0.76-10°V/m, 3,78-10°V/m, 7,56 - 10°V/m
B.10 Li(MgO) 1,52 -10°V/m, 2,27 10°V/m, 3,02 - 10° V/m

(3+2)-6
B.Al Li(MgO)y,q. ¢ 0.38-10°V/m, 1,51-10°V/m, 0,76 - 10°V/m?
B.12 (MgO)y, s s  17,2THz und 148 THz
B.13 (MgO)y, a6  129THz 11,5THz und 10,3 THz
B.14 (MgO)(3+2) p 8,7THz, 5,7 THz und 5,2 THz
B.15 (MgO)s ., 9.6 2,6 THz und 2,0 THz

Anlage zum Abschnitt 7.3 [LiF(MgO), ,-Nanordhrchen ]

B.16 LiF(MgO); 0,76 - 10 V/m, 3,78 - 10°V/m, 7,56 - 10°V/m
B.17 LiF(MgO); 0,76 - 10°V/mf, 3,78 - 10° V/m' 7,56 - 10° V/m'
B.18 LiF(MgO); 17,2THz, 11,5 THz, 8,6 THz

" Die Quelldichte des elektrischen Feldes ist nicht um 180° verschoben.
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Abbildung B.1.: Li(MgO), ,

c) Feldstérke: 7,56 - 10° V/m

Feldstérken: 0,76 - 10°V/m, 3,78 - 10° V/m, 7,56 - 10° V/m
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c) Feldstirke: 3,02 - 10°V/m

Abbildung B.2.: Li(MgO),
Feldstéarken: 1,52 -10°V/m, 2,27 - 10°V/m, 3,02 - 10° V/m

113



B. Anhang zum Kapitel 7

z-Koordinate /A
— —_ = Do [N} [N} o
R = R =

Amplitude

z-Koordinate /A
— — — Do o} Do Do
= (=2} oo (=) [} = [=2]

Amplitude
o

zKoordinate /A
— — — Do [ [} [~}
=~ (=2} e =} B =~ (=2}

Amplitude
o

Zeit /fs

—100 0 200 400
T

600
T T

T T
-
Lit —e™ -
1 1 | YR IR T TN TN T N S TN ST |
-2-10 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Zeit /103 ZS

Zeit /fs
1000 200 400 600 800
T T T T T T T T T T T
T o | e———
: ! ]
= 10k
2 i 4
~
L —20} E
)
55 = -
S 30 A AT 1
° H— EHamilton
2 —40H " Puassisch 7
E L — EXohn-Sham 1
© 50— Temperatur i
1 | IR TN TN TN UM T TN AT NN

o ———————— ——

el

=1

S -2-10 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

< Zeit /103 A

a) Feldstirke: 0,76 - 107 V/m

Zeit /fs
—100 0 200 400 600 800
Lit —e™ u
1 1 IR TN IR N T TN [T S I
-2-10 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Zeit /103 7S

Zeit /fs
—100 0 200 400 600 800
) S S S e S B R ——
T 50 T A
E aof ]
= 30h ]
< L
.2 20F i
o0 -
= op ]
f-ﬂo OF — EHamilton | 1
Z 10k Eyassisch b
= - — Exohn-Sham 1
[ —20F — Temperatur |
1 1 | I T TN TN T NI I NI ST
L —
e
= /
g‘ -2-10 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
< Zeit / 10378
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c) Feldstérke: 7,56 - 10° V/m

Abbildung B.3.: Li(MgO), ,-Nanordhrchen,
Feldstérke: 0,76 - 10°V/m, 3,78 - 10°V/m, 7,56 - 10° V/m
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c) Anregungsfrequenz: 8,6 THz, Feldstirke: 3,78 - 10° V/m

Abbildung B.4.: Li(MgO), ,-Nanordhrchen,
Feldstérke: 109 V/m
Anregungsfrequenzen: 17,2 THz, 11,5 THz, 8,6 THz
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b) Anregungsfrequenz: 14,8 THz, Feldstéirke: 3,78 - 10° V/m

Abbildung B.5.: (MgO), ,-Nanoréhrchen,
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Feldstérke: 3,78 - 10°V/m,
Anregungsfrequenzen: 11,5 THz, 8,6 THz
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c¢) Anregungsfrequenz: 10,3 THz, Feldstirke: 3,78 - 107 V/m

Abbildung B.6.: (MgO), s-Nanoréhrchen,
Feldstérke: 3,78 - 10°V/m,
Anregungsfrequenzen: 12,9 THz, 11,5 THz und 10,3 THz
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Abbildung B.9.: Li(MgO),

c) Feldstirke: 7,56 - 10° V/m

349). ¢~Nanodoppelréhrchen,

Feldstérken: 0,76 - 10°V/m, 3,78 - 10° V/m, 7,56 - 10° V/m
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Anregungsfrequenzen: 17,2 THz, 11,5 THz, 8,7 THz
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b) Anregungsfrequenz: 14,8 THz, Feldstérke: 3,78 - 10° V/m

Abbildung B.12.: (MgO)(3+2)_6—Nanod0ppelr('jhrchen,
Feldstarke: 3,78 - 109 V/m,
Anregungsfrequenzen: 20,7 THz, 17,2 THz und 14,8 THz
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c) Anregungsfrequenz: 10,3 THz, Feldstérke: 3,78 - 10° V/m

Abbildung B.13.: (MgO)(3+2)_6—Na,nodoppelr6hrchen,
Feldstérke: 3,78 - 10° V/m,
Anregungsfrequenzen: 12,9 THz, 11,5 THz und 10,3 THz
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c) Anregungsfrequenz: 5,2 THz, Feldstéirke: 3,78 - 10° V/m

Abbildung B.14.: (MgO)(3+2)_6—Nanod0ppelr6hrchen,

Feldstérke: 3,78 - 10°V/m,

Anregungsfrequenzen: 8,7 THz, 5,7 THz und 5,2 THz

125



B. Anhang zum Kapitel 7

zKoordinate /A
— = — Do o} [\~ [~}
= D e (=} 5] = D

Amplitude

z-Koordinate /A
— — —_ Do [ ) o Do
= (=2} Qo [=3 Do = (=2}

Amplitude
fe=

(=3

Zeit /fs

0 600 1200 1800 2400 3000 3600
T T T T T 7T

L — L—
H—5Mg —50 .

AN NN AN/

“VVVVVVVVVV

12 16 20 24 28 32 36 40
Zeit /103ZS

relative Energie /kJ mol~!
[=23
(=1

== =
o
==

Amplitude
(=]

i
'S
(=}

w
st/ mn,éladulel

Zeit /fs
0 600 1200 1800 2400 3000 3600
LI L B S | e Y —
L — Eramition [1
r Eklassisch a
= — EXohun-Sham | |
r — Temperatur
11  ——
WA
VNV VVVVV VNV
0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40

Zeit /103 ZS

a) Anregungsfrequenz: 2,6 THz, Feldstirke: 3,78 - 10° V/m

Zeit [fs

0 1000 2000 3000 4000
T T

- - —_ -
—5Mg —50 -

10 15 20 25 30 35 40 45 50
Zeit /103 ZS

relative Energie /kJ mol~!

Zeit /fs
0 1000 2000 3000 4000
TT T T T T T
140+
1201 i
100
80 i
60 .
40+ M
- EHamilton i
20F Elassisch
o — Exohn-Sham | |
B — Temperatur
111 T T T
oA
'LV VVVVVVVVV
g 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
=z Zeit /10° ZS

b) Anregungsfrequenz: 2,0 THz, Feldstirke: 3,78 - 109 V/m

Abbildung B.15.: (MgO)(3+2)_6-Nanodoppe1r6hrchen,
Feldstarke: 3,78 - 109 V/m,
Anregungsfrequenzen: 2,6 THz und 2,0 THz
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c) Feldstirke: 7,56 - 109 V/m

Abbildung B.16.: LiF(MgO), ,-Nanorchrchen
Feldstéarken: 0,76 - 10°V/m, 3,78 - 10° V/m, 7,56 - 10° V/m
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c) Feldstirke: 7,56 - 107 V/m'

Abbildung B.17.: LiF(MgO),  ,-Nanorchrchen
Feldstérken: 0,76 - 10°V/m', 3,78 - 10° V/m' 7,56 - 10° V/m!
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b) Anregungsfrequenz: 11,5 THz, Feldstérke: 3,78 - 10° V/m
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c) Anregungsfrequenz: 8,6 THz, Feldstirke: 3,78 - 10° V/m

Abbildung B.18.: LiF(MgO), ,-Nanordhrchen,
Feldstérke: 3,78 - 10°V/m,
Anregungsfrequenzen: 17,2 THz, 11,5 THz, 8,6 THz
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