9 Anhang

9.1 Arbeitsmethoden

Zur Charakterisierung der untersuchten Verbindungen wurden verschiedene
Rontgenpul verbeugungsmethoden eingesetzt. Dazu standen die folgenden Geréte
zur Verfigung :

- Eine Guinier-Kamera fir Flachpréparate der Firma HUBER (Ty 621)
Anwendung : Untersuchungen an SnFBr und SnFl

- Ein Guinier-Diffraktometer fir Flachpréparate der Firma HUBER (Typ 642)
Anwendung : Untersuchungen an SnFBr und SnFl

- Ein Vierkreis-Pulverdiffraktometer mit Bragg-Brentano-Geometrie, entwickelt
von Haberkorn und Beck [134] aus Bauteilen der Firmen SEIFERT, HUBER
und BRAUN mit ortsempfindlichem Detektor (Typ 50S) der Firma BRAUN,
der mit Edelgas betrieben wird (Ar/M ethan-Gemisch)

Anwendung : Untersuchung an SnFCI und SnFBr

Die differenzthermoanal ytischen Untersuchungen im System SnF,-SnBr, wurden
mit einer smultanen Thermolyseapparatur der Firma NETZSCH (Typ STA409)
durchgefuhrt.

Die diversen Compuiter, die in dieser Arbeit benutzt wurden, werden in Kap. 9.2
beschrieben. Hier werden auch die im Rahmen dieser Arbeit erstellten Computer-
programme vorgestellt. Die benutzte kommerzielle Software ist im Anhang 10.1
aufgelistet.

Alle Strukturbilder in dieser Arbeit wurden mit dem Programm SCHAKAL [156]
erstellt.
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9.2 Computerprogramme

Fir die zahlreichen Berechnungen in dieser Arbeit standen eine Reihe ver-
schiedener Computer zur Verflgung :

Die Potentia berechnungen wurden auf zwei IRIS Indigo Workstations der Firma
SILICON GRAPHICS und einer Workstation der Firma IBM (Risc System/6000
390) unter dem Betriebssystem UNIX durchgefihrt. Die Programme wurden in
der Sprache FORTRAN geschrieben, einige Umformatierungsprogramme in der
Sprache C. Fir verschiedene Auswerteprogramme standen diverse Personal Com-
puter (386, 486) unter dem Betriebssystem MSDOS und eine MicroVAX unter
dem Betriebssystem VM S zur Verfligung. Die Farbausdrucke von POPS und ELF
entstanden auf einen Tintenstrahldrucker HP PAINTJET XL 300 mit PostScript-
Erweiterung.

Im folgenden werden die Programme zur Potentialberechnung (Kap. 9.2.1), die
Module zur Grafikdarstellung mit dem Programm DATA EXPLORER (Kap.
9.2.2), sowie das Programm EN zur Berechnung von lonenladungen (Kap. 9.2.3)
beschrieben.

9.2.1Programme zur Potentialberechnung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Programm COUPOT geschrieben, das
verschiedene Module zur Potentialberechnung im Bulk und in Kristallober-
flachen enthalt. Daneben sind Module zur Erzeugung von Input-Files und deren
Umformatierung fur Oberflachenberechnungen sowie zur grafischen Darstellung
einzelner POPS- und PEPS-Schnitte enthalten. Die den einzelnen Modulen zu-
grunde liegenden Algorithmen werden in Kap. 2.3 und 2.4 beschrieben. Daneben
gibt es noch die Hilfsprogramme ATOMGEN zur Erzeugung symmetriedgui-
valenter Atome sowie die Programme EPIATR, EPIXR und PARX fir spezielle
Potential berechnungen in Kristalloberflachen.

Das Programm COUPOT, dessen Quelltext aus mehr as 2500 Zeilen besteht, ist
in der Sprache FORTRAN geschrieben und liegt in zwei Versionen vor. Die
PC-Version wurde mit dem Microsoft ® FORTRAN-Compiler [152] Ubersetzt.
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Wegen des grof3en Rechenaufwandes ist fir sinnvolles Arbeiten mindestens ein
486er PC oder besser noch ein Pentium-Rechner erforderlich. Potentialflachen
kdnnen in vernunftiger Zeit eigentlich nur mit der Workstation-Version berechnet
werden, die in der Programmiersprache FORTRAN77 auf einer IRIS INDIGO
Workstation [153] geschrieben wurde und auch auf einer IBM-Workstation |&uft.
Beide Versionen sind hinsichtlich ihrer Leistungsfahigkeit fast identisch, bei
Unterschieden werden die PC-Werte im folgenden in Klammern angegeben.

Um einen einfachen Datenaustausch zwischen den einzelnen Programmteilen zu
gewahrleisten, werden einheitliche Input-Dateien fur alle Module benutzt, die
den Namen "POTX{ID}.DAT” besitzen. Das Kurzel {ID} bedeutet hier eine
dreistellige Zahl zwischen 000 und 999. Die Ausgabedateien haben achtstellige
Namen mit der Endung ”.DAT”, die sich jeweils nach der Art der Berechnung
richten. Die ersten drei Buchstaben des Dateinamens geben die Art der Potential-
berechnung an (POT = Bulk-Potentiale, EPI = Epi-Potentiale, PAR = Ober-
flachenpotentiale). Dann folgt an der vierten und flnften Stelle eine Kennung fur
Potentiale am Atomort (AT) bzw. Zwischengitterpotentiale (XX). Die Gréfik-
Dateien besitzen die Kennungen XP bel POPS-Schnitten und XH bei PEPS-
Schnitten. Die folgende Liste (Abb. 9.1) enthélt als Beispiele die verschiedenen
Dateinamen fir eine Bulk-Berechnung nach dem Ewad-Verfahren. Bei den
anderen Verfahren mussen die ersten drei Buchstaben des Dateinamens ent-
sprechend ersetzt werden.

POTX{ID}.IND . Input-Datei fir alle Rechenprogramme

POTAT{ID}.DAT : Ausgabedatei des Programms POTAT

POTXX{ID}.DAT : Ausgabedatei des ProgrammsPOTX

POTXP{ID}.DAT : Ausgabedatei der grafischen Darstellung eines Schnittes
durch eine Nullpotentialfléche aus einer POTXX-Datei

POTXH{ID}.DAT : Ausgabedatei der grafischen Darstellung eines Schnittes
durch eine Aquipotentialflache aus einer POTXX-Datei

Abb. 9.1 : Dateinamen des Programmpakets COUPOT

Nach dem Programmstart enthdt man das folgende Auswahiment (Abb. 9.2), in
dem die einzelnen Programmteile durch Eingabe der entsprechenden Zahlen
angewahlt werden kénnen :
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(O) Input-Datei erzeugen
(1) Gittertransformation

------ (2) Bulk (POTAT)  ------
------ 3) " (POTXX)  ------
------ (4) Oberflaeche (PARAT)  ------
------ (5) " (PARXX)  -=----
------ (6) (EPIAT)  ----
------ (7) (EPIXX)  ----m-

(9) Ende

Abb. 92 : Auswahlmeni des Programms COUPOT

Die einzelnen Menlpunkte werden im folgenden genauer beschrieben.

1) Input-Datei erzeugen (Menupunkt O)

Um einen einfachen Datenaustausch zwischen den einzelnen Programmteilen zu
ermoglichen, werden einheitliche Eingabedateien der folgenden Form benutzt

(Abb. 9.3) :

Zeille 1

. Titel (max. 64 Zeichen)
: Atomzahl u. Formeleinheiten pro Elementarzelle
Anzahl u. Zahligkeiten der besetzten Punktlagen
. Gitterkonstanten a, b, ¢ (Angstrém)

a, b, g (Grad)

. Atomkoordinaten (X, Y, z), lonenladung

Abb. 93 : Format der Input-Dateien in COUPOT
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Als Titel kann ein beliebiger String oder auch nichts eingegeben werden. Die
zweite Zeile darf nur Integer-Zahlen enthalten, die entweder durch Leerstellen
oder Kommata getrennt werden konnen. Die Gitterkonstanten, Atomlagen und
lonenladungen konnen bis zu 10 Nachkommastellen haben. Die Zahl der Atome
pro Elementarzelle ist auf 5000 (500) begrenzt. Die einzelnen Eingaben konnen
durch Kommata oder eine beliebige Zahl von Leerstellen getrennt werden, die
Atompositionen mussen aber in der in der zweiten Zeile festgelegten Reihenfolge
der Punktlagen nacheinander aufgefiihrt werden. In Abb. 9.4 ist als Beispiel eine
Input-Datei fur Fluorit (Cak) abgebildet.

Car2

12 4 2 4 8

5.45000 5.45000  5.45000
90.00000 90.00000 90.00000

0.00000  0.00000  0.00000  2.00000
0.50000 0.50000  0.00000  2.00000
0.50000 0.00000  0.50000  2.00000
0.00000  0.50000  0.50000  2.00000
0.25000  0.25000  0.25000  -1.00000
0.25000  0.75000  0.25000  -1.00000
0.25000  0.25000  0.75000  -1.00000
0.75000  0.25000  0.25000  -1.00000
0.25000  0.75000  0.75000  -1.00000
0.75000  0.25000  0.75000  -1.00000
0.75000  0.75000  0.25000  -1.00000
0.75000  0.75000  0.75000  -1.00000

Abb. 94 : Input-Datei fur Cak

Die Input-Dateien konnen entweder innerhalb des Programmpakets oder mit
jedem beliebigen Editor unabhangig davon erstellt werden, sie miissen nur einen
entsprechenden Namen POTX{ID}.IND tragen.

Bel der Erstellung im Programm wird zuerst eine Kennummer {ID} fur die neue
Datei abgefragt. Dann erfolgt nacheinander die Abfrage des Titels (maximal 64
Zeichen), der Anzahl der Atome und Formeleinheiten in der Elementarzelle, der
Zahl der besetzten Punktlagen und ihre jeweiligen Zahligkeiten und schliefdlich
der Atomlagen und lonenladungen. Bel mehreren Eingaben pro Zeile kann die
Trennung entweder durch Kommata, eine beliebige Anzahl von Leerzeichen oder
Dricken der ENTER-Taste erfolgen.
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Nach der Eingabe wird die neue Input-Datel am Bildschirm angezeigt und
gespeichert. Eventuelle Korrekturen konnen dann mit einem beliebigen Editor
erfolgen. Das Programm verstent keine Symmetrie, d.h. ale symmetriedqui-
valenten Atome mussen eingegeben werden. Da es eine Reihe von Programmen
gibt, die ale Atome in der Elementarzelle aus der asymmetrischen Einheit
erzeugen konnen, wurde auf die aufwendige Programmierung der Symmetrie
verzichtet. Auf den Workstations wurde ein Umformatierungsprogramm namens
ATOMGEN geschrieben, das die Symmetrieroutinen des Programmpakets
COLTURE [160] benutzt und eine Ausgabedatel erstellt, die dann direkt im
Programmpaket COUPOT benutzt werden kann.

2) Transformation der Elementarzelle (Mentpunkt 1)

Zur Berechnung von Oberfl&chenpotentialen oder M eso-Potentialen in beliebigen
Netzebenen von Kristallen missen die entsprechenden Input-Dateien so trans-
formiert werden, dal3 die zu untersuchende Ebene identisch mit der dann (001)
genannten bzw. einer dazu parallelen Netzebene ist. Dies ist wegen der ver-
wendeten Algorithmen fir die Potentialberechnungen zwingend notwendig (vgl.
Kap. 2.4). Das Programm erfragt zun&chst die Nummer der Quelldatei und die
Dateinummer, welche die transformierte Datei erhalten soll, wobei beide auch
identisch sein konnen. Nach der Anzeige der Quelldatel am Bildschirm besteht
die Mdglichkeit, einen Titel fur die transformierte Datei und einen Verschie-
bungsvektor p in Einheiten der Gitterkonstanten fir den Koordinatenursprung
einzugeben (Nein=0, Ja=1). Danach werden die Elementartrang ationsvektoren
ebenfalls in Einheiten der Gittervektoren @, b, ¢ abgefragt. Hier sind nur
ganzzahlige Eingaben zuléssig. Das Programm hdlt sich streng an die Vorgaben
der International Tables fir Gittertransformationen [148]. Diese Regeln werden
in Anhang 9.5 behandelt, wo auch Transformationsmatrizen fir eine Reihe von
Kristalloberflachen angegeben werden.

Will man beispielsweise die (110)-Oberfléache von Fluorit untersuchen, so kann
die obige Input-Datei (Abb. 9.4) durch Eingabe der Vektoren (0,0,1), (1,-1,0) und
(0,0,1) entsprechend transformiert werden, und man erhélt die folgende Elemen-
tarzelle, die zu Potentialberechnungen in der (110)-Oberflache von Fuorit ver-
wendet werden kann (Abb. 9.5).
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CaF2 (110)

24 8 2 8 16

7.70746 5.45000 7.70746

90.00000 90.00000 90.00000

0.00000 0.00000 0.00000 2.00000
0.50000 0.00000 0.50000 2.00000
0.00000 0.00000 0.50000 2.00000
0.50000 0.00000 0.00000 2.00000
0.75000 0.50000 0.25000 2.00000
0.25000 0.50000 0.75000 2.00000
0.25000 0.50000 0.25000 2.00000
0.75000 0.50000 0.75000 2.00000
0.00000 0.25000 0.25000 -1.00000
0.50000 0.25000 0.75000 -1.00000
0.25000 0.25000 0.50000 -1.00000
0.75000 0.25000 0.00000 -1.00000
0.00000 0.75000 0.25000 -1.00000
0.50000 0.75000 0.75000 -1.00000
0.75000 0.25000 0.50000 -1.00000
0.25000 0.25000 0.00000 -1.00000
0.25000 0.75000 0.50000 -1.00000
0.75000 0.75000 0.00000 -1.00000
0.75000 0.75000 0.50000 -1.00000
0.25000 0.75000 0.00000 -1.00000
0.00000 0.25000 0.75000 -1.00000
0.50000 0.25000 0.25000 -1.00000
0.00000 0.75000 0.75000 -1.00000
0.50000 0.75000 0.25000 -1.00000
Abb. 95: Input-Datei fir Berechnungenin

der (110)-Oberflache von Fluorit

Fals bei der Transformation ein linkshandiges Koordinatensystem entsteht,
erfolgt eine Warnmeldung. Dies hat zwar keinen Einflul3 auf die Potentialberech-
nungen, widerspricht aber den Konventionen der International Tables. Dieses
Problem &3t sich durch die Vertauschung der beiden ersten Elementartrans-

|ationsvektoren beheben.

Sind die eingegebenen Vektoren linear abhangig, so wird man zur Eingabe neuer
Elementartranslationsvektoren aufgefordert. Nach erfolgreicher Eingabe wird
noch der VergrolRerungsfaktor Z der Elementarzelle durch die Transformation am
Bildschirm angezeigt (2,0 im obigen Beispiel). Zum Schluf3 wird die trans-
formierte Datel zur Kontrolle am Bildschirm ausgegeben.
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3) Bulk (Menupunkt 2 und 3)

Mit diesen Programmteilen konnen Bulk-Potentiale nach dem Ewald-
Algorithmus (Kap. 2.3.2.1) entweder auf Atomplazen mit dem Modul POTAT
(Mentpunkt 2) oder auf Zwischengitterpldizen mit dem Modul POTXX
(Menupunkt 3) berecinet werden.

Nach dem Starten des Programms POTAT erfolgt as erstes die Eingabe der
Nummer der Input-Datei. Dann mul die Trennstelle K eingegeben werden, mit
deren Hilfe die beiden Teilsummen gewichtet werden. Eine optimale Wah! der
Trennstelle kann den Rechenaufwand erheblich reduzieren, da dann die Teil-
summen schneller konvergieren (vgl. Kap. 2.3.2.1). Hat man den optimalen Wert
gefunden, so kann dieser fur alle Potentialberechnungen mit dieser Input-Datel
oder dhnlichen Strukturen in den Programmteilen POTAT, POTXX, PARAT
oder PARXX benutzt werden. Die notwendige Zahl der Terme, die bei der Poten-
tialberechnung bis zur Konvergenz der Reihen beriicksichtigt werden missen,
werden vom Programm selbstéandig bestimmt (vgl. Anhang 9.4).

Potential pot pot* minpot minpot* tpot tpot*
-1.3882292  -0.2898436 0.0299936 0.62E-12 0.13E-12 635 308
-1.3882296  -0.2898440  -0.0299936 0.62E-12 0.13E-12 635 308
-1.3882296  -0.2898440  -0.0299936 0.62E-12 0.13E-12 635 308
-1.3882296  -0.2898440  -0.0299936 0.62E-12 0.13E-12 635 308

0.7469219  -0.1896147  -0.0068824 0.38E-12 0.13E-12 635 308
0.7469219  -0.1896147  -0.0068824 0.38E-12 0.13E-12 635 308
0.7469219  -0.1896147  -0.0068824 0.38E-12 0.13E-12 635 308
0.7469218  -0.1896146  -0.0068824 0.38E-12 0.13E-12 635 308
0.7469219  -0.1896147  -0.0068824 0.38E-12 0.13E-12 635 308
0.7469218  -0.1896146  -0.0068824 0.38E-12 0.13E-12 635 308
0.7469218  -0.1896146  -0.0068824 0.38E-12 0.13E-12 635 308
0.7469216  -0.1896144  -0.0068824 0.38E-12 0.13E-12 635 308

Abb. 96 : Bildschirmausgabe des Programms POTAT fur Fluorit

Wahrend der Berechnung werden zusétzlich zu den Potentiadlen einige Hilfs-
variablen am Bildschirm angezeigt, anhand derer die Konvergenz der Reihen
Uberprift werden kann (vgl. Abb. 9.6). Die Werte der Variablen MINPOT und



K apitel 9: Anhang 148

MINPOT" geben die kleinsten beriicksichtigten und von Null verschiedenen
Glieder der Summen j ; (POT) bzw. j , (POT) der Ewald-Formeln an, die
Variablen TPOT und TPOT die Anzahl der dabei beriicksichtigten Summen-
terme. Bei optimaler Wahl von K missen alle Atome der selben Punktlage den
gleichen Potentialwert besitzen. Dadurch |&3t sich auch die Anzahl der gultigen
Nachkommastellen (im Beispiel 5 Stellen) ablesen.

Die Potentiale werden in der CGS-Einheit A™ angezeigt, da damit einfach der
Madelung-Faktor berechnet werden kann (Umrechnungsfaktoren siehe Anhang
9.3). Das Programm gibt auf3erdem den kirzesten interatomaren Abstand, den auf
diesen Abstand normierten Madelung-Faktor, die partiellen Madelung-Faktoren
(PMF), den Madelung-Anteil der Gitterenergie (MAPLE) und auch die redu-
Zierten GroRken (MF, PMF') aus und speichert danach ale Daten in einer Datel
POTAT{ID}.DAT (Abb. 9.7).

CaF2

Gitterkonstanten : 545000  5.45000  5.45000

Winkel :90.00000 90.00000 90.00000

Atomzahl c 12

Formeleinheiten . 4

Trennstelle : 0.50

Nr. X y z q Potential PMF PMF*
1 0.00000 0.00000 0.00000 2.00000 -1.38823 3.27612 0.81903
2 050000 0.50000 0.00000 2.00000 -1.38823

3 0.50000 0.00000 0.50000 2.00000 -1.38823

4 0.00000 0.50000 0.50000 2.00000 -1.38823

5 025000 0.25000 0.25000 -1.00000  0.74692 0.88134 0.88134
6 0.25000 0.75000 0.25000 -1.00000  0.74692

7 025000 0.25000 0.75000 -1.00000  0.74692

8 0.75000 0.25000 0.25000 -1.00000  0.74692

9 0.25000 0.75000 0.75000 -1.00000  0.74692

10 0.75000 0.25000 0.75000 -1.00000  0.74692

11 0.75000 0.75000 0.25000 -1.00000  0.74692

12 0.75000 0.75000 0.75000 -1.00000  0.74692

min. Atomabstand . 2.35992 Angstroem

M adel ung-Faktor : 5.03878

red. Madelung-Faktor : 1.40102

Madelung-Energie ©2966.438 KIJmoal

Abb. 9.7 : Ausgabedatei des Programms POTAT fir Fluorit
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Die Gitterparameter, die Atomlagen und die lonenladungen werden mit 10
Nachkommastellen, die restlichen Daten mit fiinf Nachkommastellen gespeichert.
Die Bildschirmausgabe enthalt fur alle Grofden nur 5 Nachkommastellen.

Beim Aufruf des Moduls POTXX ist die Vorgehensweise analog. Zusétzlich
wird hier noch die Sondenbewegung abgefragt (jeweils Start- und Endwerte in
Einheiten der Gitterkonstanten und Anzahl der Schritte). Es konnen beliebig viele
Schritte in den drei Raumrichtungen berechnet werden, wobei im Falle von nicht-
orthogonalen Kristalsystemen auch eine orthogonale Sondenbewegung aus-
gehend vom Gittervektor a méglich ist. Die orthogonalen Gittervektoren & ,b ,¢
werden definiert durch die Vektoren & =(a,0,0), b = (b;,b, xsing, b, >xsinb) und
¢ =(c,C,6EN 0,C3>sinb). Man sollte darauf achten, mdglichst &quidistante
Stitzstellenraster in alen Raumrichtungen zu verwenden, um spéter Ver-
zerrungen der Potentialgrafiken zu vermeiden, da zur Bestimmung der Potential-
flachen zwischen den berechneten Stitzstellen interpoliert wird.

CaF2
5.45000 5.45000 5.45000 90.00000 90.00000 90.00000
40 40 40

0.00000  0.00000  0.00000  999.00000
0.13625  0.00000  0.00000 191.38118
0.27250  0.00000  0.00000 85.69851
0.40875  0.00000  0.00000 50.48204

545000 5.45000  5.45000 999.00000

Potential pos. : 20948. Punkte
Potential =0 : 96. Punkte
Potential neg. . 42956. Punkte

Quotient pos./neg.: 0.4877
Prozent pos. : 32.73%

Abb. 98 : Ausgabedatei des Programms POTXX fur Fluorit

Im Laufe der Berechnung wird nach der Abarbeitung von jeweils 5% der Sonden-
punkte ein entsprechender String am Bildschirm ausgegeben, der den Fortgang
der Rechnung anzeigt. Falls ein Sondenpunkt mit einer Atomlage zusammenfallt
oder von dieser einen Abstand kleiner as 0,1 Angstrom besitzt, wird der ent-
sprechende Potentialwert gleich +999,0 fur Kationen und -999,0 fir Anionen
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gesetzt und damit fur die grafische Darstellung markiert, da die Meso-Potentiale
am Atomort unendlich grof3 sind (Kap. 2.3.1). Die Potentiale werden hier in der
Sl-Einheit Volt abgespeichert. Zusétzlich werden noch die Anzahl der Sonden-
punkte mit positivem und negativem Potentia sowie mit Potential gleich Null
ausgegeben. Daneben werden auch noch einige statistische Angaben angezeigt
(Quotient aus der Zahl der Punkte mit positivem und mit negativem Potential,
Prozentangabe der Punkte mit positivem Potential). Mit diesen Werten ist eine
Abschétzung des Volumens des positiven bzw. des negativen Potentialraums
maoglich. Abb. 9.8 enthélt einen Ausschnitt aus der Datei POTXX{ID}.DAT
einer Berechnung von 40 x 40 x 40 Sondenpunkten fur Fluorit.

4) Oberflachen (Menlpunkte 4-7)

Mit diesen Modulen kénnen zum einen Oberflachenpotentiale nach dem Parry-
Heyes-Algorithmus (Kap. 2.4.3.2) entweder auf Atomplétzen mit dem Modul
PARAT (Menupunkt 4) oder auf Zwischengitterplétzen mit dem Modul PARXX
(Mentpunkt 5) berechnet werden. Zum anderen kénnen Epi-Potentiale nach dem
Ewald-Juretschke-Algorithmus (Kap. 2.4.3.3) sowohl auf Atompldtzen mit dem
Modul EPIAT (Mentpunkt 6) als auch auf Zwischengitterplézen mit dem Modul
EPIXX (Menlpunkt 7) berechnet werden. Vor der Berechnung mul’ die Elemen-
tarzelle stets so transformiert werden, dal3 die dann (001) genannte Fléache
parallel zu der gewiinschten Oberflécheist.

Die Eingaben beim Modul PARAT erfolgen analog zum Programm POTAT. Als
K-Wert benutzt man am besten den vorher mit dem Programm POTAT opti-
mierten Wert. Zusétzlich wird hier noch die Anzahl der Elementarzellen in
Richtung des Kristallinneren abgefragt, fur die Potentialberechnungen durch-
gefuhrt werden sollen. In der Regel reichen hier fiinf Elementarzellen, manchmal
sind aber auch mehr bis zur Gleichheit von Bulk- und Oberflachenpotential nétig.
Wahrend der Berechnung werden zusétzlich zu den Potentialen noch einige
Hilfsvariablen ausgegeben, anhand derer die Konvergenz der Reihen Uberprift
werden kann (vgl. Abb. 9.9). Die Werte der Variablen MINPOT und MINPOT
geben das kleinste Glied der Summen j ; (POT), j , (POT), die Variablen TPOT
und TPOT  die Anzahl der jeweils beriicksichtigten Terme beider Summen an.
Die Spalte KORR enthdt den Wert der Summg .
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Potential korr pot pot* minpot minpot* tpot tpot*
-1.2638238 0.0000000 -0.2228268 0.0873821 0.62E-12 0.21E-49 838 7248
-1.3882156 0.0000000 0.2898440 0.0300075 0.62E-12 0.21E-49 1151 11088
-1.3869354 0.0000000 -0.2898374 0.0312811 0.62E-12 0.94E-47 839 9024
-1.3882297 0.0000000 -0.2898440 0.0299934 0.62E-12 0.94E-47 2015 11616
-1.3869354 0.0000000 -0.2898374 0.0312811 0.62E-12 0.94E-47 839 9024
-1.3882297 0.0000000 -0.2898440 0.0299934 0.62E-12 0.94E-47 2015 11616
-1.2638238 0.0000000 -0.2228268 0.0873821 0.62E-12 0.33E-50 839 7248
-1.3882157 0.0000000 -0.2898440 0.0300075 0.62E-12 0.66E-50 1151 11088

Abb. 99 : Ausgabedatei des Programms PARAT fur Fluorit (110)

Die Potentiale werden wieder in der CGS-Einheit A™ ausgegeben. Bel der Aus-
gabe werden neben den Oberflachenpotentialen der Oberflachentyp (Kap. 4.1.2),
der vom Programm selbsténdig bestimmt wird, sowie die Schichtfolge senkrecht
zur Oberfléche angezeigt. Falls ein Dipolmoment senkrecht zur Oberfléche vor-
liegt, sind die Potentialwerte vom Summationsbereich abhangig und konvergieren
nicht. Daher erfolgt in diesem Fall ein Abbruch der Berechnung. In Abb. 9.10 ist
ein Ausschnitt aus der Berechnung von zwei Elementarzellen fir die (110)-Ober-
flache von Fluorit abgebildet.

CaF2 (110)
Gitterkonstanten
Winkel
Atomzahl
Formeleinheiten
Trennstelle

1 0.00000
2 0.00000
3 0.50000
4 0.50000
5 0.00000

47 0.50000
48 0.50000

Oberflaechentyp
Schichtfolge

7.70746 5.45000 7.70746
: 90.00000 90.00000 90.00000
12

4
0.5
Y Z q Potential

0.00000  0.00000  2.00000 -1.26382
0.00000 1.00000  2.00000 -1.38822
0.00000 0.50000  2.00000 -1.38694
0.00000 1.50000  2.00000 -1.38823
0.00000 0.50000  2.00000 -1.38694
0.75000  0.25000  0.00000  0.74970
0.75000 1.25000  0.00000  0.74692

| (ungeladen)

2+2+1-1-1-1-/

Abb. 9.10: Ausgabedatei des Programms PARAT fur Fluorit (110)
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Beim Programmteil PARXX erfolgt die Eingabe und Ausgabe analog zum
Programm POTXX. Wegen der Konventionen zur Aufstellung von Elementar-
zellen zur Berechnung von Oberflachenpotentialen sind fir die Sondenbewegung
in z-Richtung nur nicht negative Eingaben sinnvoll. Wenn schon entsprechende
POTXX und EPIXX-Rechnungen mit dem gleichen Stitzstellenraster durch-
gefuhrt wurden, kann alternativ das Hilfsprogramm PARX benutzt werden, das
einfach alle Potentialwerte aus den entsprechenden POTXX- und EPIXX-Dateien
addiert.

Die Eingaben beim Progranm EPIAT entsprechen denen beim Programm
PARAT mit der Ausnahme, dal? kein K-Wert benétigt wird. Wahrend der Be-
rechnung werden auch hier zusétzlich zu den Potentialen noch einige Hilfs-
variablen ausgegeben, anhand derer die Konvergenz der Rethen tberprift werden
kann (vgl. Abb. 9.11). Die Variable MINPOT gibt das kleinste Glied der Summe
j 1 (POT) der Ewald-Juretschke-Formeln an, die Variablen TPOT die Anzahl der
berlicksichtigen Terme der Summe.

pot minpot tpot
0.1244059 0.95E-29 17424
0.0000143 0.43E-29 1008
0.0012944 0.27E-27 2160
0.0000002 0.11E-29 624
0.0012944 0.27E-27 2160
0.0000002 0.11E-29 624
0.1244059 0.17E-29 17424
0.0000143 0.64E-29 1008
-0.0143462 0.69E-31 4800
-0.0000015 0.28E-27 672
-0.0001347 0.88E-31 1488
-0.0000000 0.39E-30 528

Abb. 911 : Bildschirmausgabe des Programmiteils EPIAT

Nach der Berechnung der Epi-Potentiale wird der Oberflachentyp, die Schicht-
abfolge senkrecht zur Oberflache und die Oberflachenenergie MAPSE (Kap.
2.4.1.1) ausgegeben. Ist das Dipolmoment senkrecht zur Oberfldche von Null
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verschieden, so liegt eine polare Oberflache vor und die Potentialwerte konver-
gieren nicht, so da3 die Berechnung abgebrochen wird. Abb. 9.12 zeigt als
Beispiel einen Ausschnitt aus der entsprechende Berechnung fir die (110)-Ebene
von Fluorit mit zusétzlicher Berechnung einer Elementarzelle in (001)-Richtung.
Die Potentiale werden in der CGS-Einheit A™ ausgegeben. Falls sie gegen einen
konstanten Wert konvergieren (TYP Il - Oberflachen), dann wird in der Spalte
"korr.” die Differenz aus dem Potential und dem Korrekturterm fir die Ober-
flachenladung angezeigt. Diese Werte miissen dann mit dem Eindringen in tiefere
Schichten gegen Null konvergieren.

CaF2 (110)

Gitterkonstanten 7.70746 5.45000 @ 7.70746
Winkel :90.00000 90.00000 90.00000
Atomzahl 12

Formeleinheiten : 4

Nr. X Y z q Potential  korr.
1 0.00000 0.00000  0.00000 2.00000 0.12441
2 0.00000  0.00000  1.00000  2.00000  0.00001
3 0.50000 0.00000  0.50000  2.00000  0.00129
4 0.50000 0.00000  1.50000  2.00000  0.00000
5 0.00000 0.00000  0.50000  2.00000  0.00129
6 0.00000 0.00000  1.50000  2.00000  0.00000
7 0.50000 0.00000  0.00000 2.00000 0.12441
8 0.50000 0.00000  1.00000  2.00000  0.00001
9 0.75000 0.50000  0.25000  2.00000 -0.01435
10 0.75000 0.50000 1.25000  2.00000  0.00000
11 0.25000 0.50000 0.75000  2.00000 -0.00013
46 0.00000 0.75000  1.75000 -1.00000  0.00000
47 0.50000 0.75000 0.25000 -1.00000  0.00277
48 050000 0.75000  1.25000 -1.00000  0.00000
Oberflaechentyp : | (ungeladen)

Schichtfolge D 242+1-1-1-1-/

Oberflaechenenergie (MAPSE):  1720. mJ/m2

Abb. 912 : Ausgabedatei des Programms EPIAT fur die (110)-Fl&che von Fluorit

Die Bedienung des Programms EPIXX erfolgt analog zu dem Programm PARXX
mit der Ausnahme, dal? hier keine Trennstelle K eingegeben werden mul3.
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Da fur rekonstruierte Oberflachen der Ewald-Juretschke-Algorithmus nicht ange-
wendet werden kann (Kap. 2.4.3.3), mussen in diesen Falen zundchst die ent-
sprechenden Bulk-Potentialberechnungen mit den Programmteilen POTAT bzw.
POTXX und Oberflachenpotentia berechnungen mit den Programmteilen PARAT
bzw. PARXX durchgefihrt werden. Die Hilfsprogramme EPIATR und EPIXR
berechnen dann aus der Differenz dieser Potentialwerte die jeweiligen Epi-
Potentiale am Atomort bzw. auf Zwischengitterplézen. Das Programm EPIATR
gibt zusétzlich noch die Oberflachenenergie (MAPSE) und die Schichtfolge aus.

5) Grafikdarstellung

Grafische Auswertungen kénnen mit allen Ausgabedateien der Programmteile
POTXX, PARXX und EPIXX erfolgen. Dabei werden jeweils zweidimensionale
Schnitte parallel zur (001)-Ebene am Bildschirm angezeigt und auch abge-
speichert. Die Art der Datei mul3 als erstes eingegeben werden, gefolgt von der
Darstellungsart. Wird die Option POPS gewahlt, so werden die Potentialwerte in
den einzelnen Schnitten durch die Zeichen 'Space' = pos. Potential, '0' = negatives
Potential und Atomlagen auf3er beim Programm EPIXX durch einen Stern (*)
visualisiert.

Bel der Wahl der Option Hohenliniendiagramm werden die Potentialwerte durch
die 25 Zeichen (9876543210<-=+>abcdefghi) und die Atomlagen wieder aul3er
beim Programm EPIXX durch einen Stern (*) gekennzeichnet. Dabel wird zu-
sdtzlich der mit diesen Zeichen darzustellende Potentialbereich abgefragt. Die
Eingabe -5 und 5 bedeutet hier, dal3 die Intervallgrofie 10:25V = 0,4 V betragt,
d.h. durch das Zeichen '9' werden alle Potentialwerte im Intervall [-5,0 V; -4,6 V[
reprasentiert usw.

Mit dieser sehr einfachen Grafikdarstellung kann mit einer sehr kleinen Anzahl
von Stutzstellen in relativ kurzer Zeit die Topologie von Potentialflachen
Uberprift werden. Fir ansprechende Grafikdarstellungen mit dem DATA
EXPLORER berechnet man dann eine grof3ere Zahl von Stutzstellen (Kap 9.2.2).
Dabei gilt die Faustregel, dal3 die einzelnen Stitzstellen ungeféhr einen Abstand
von 0,1 Angstrém in alen drei Raumrichtungen besitzen sollten. Um Verzer-
rungen der Grafiken zu vermeiden, sollten die Intervalle in allen Raumrichtungen
moglichst aquidistant sein.
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9.2.2Grafikdarstellung mit dem DATA EXPLORER

Der IBM Visualization DATA EXPLORER [155] ist ein sehr variables Grafik-
paket, mit dem die unterschiedlichsten Darstellungen erzeugt werden kénnen. Es
stehen dazu eine grof3e Zahl von Modulen zur Verfligung, die frel miteinander
kombiniert werden kénnen, um bestimmte Grafikdarstellungen zu erreichen. So
gibt es zum Beispiel ein Modul zur Interpolation von Isofléachen aus zwei- oder
dreidimensionalen Datensdtzen und auch ein weiteres Modul, um auf solche
| soflachen andere Daten zu projizieren.

Vor der Benutzung des Programms mussen die mit COUPOT berechneten Poten-
tialdateien der Module (POTXX, EPIXX, PARXX) umformatiert werden, damit
se vom DATA EXPLORER gelesen werden konnen. Diese Umformatierungs-
programme sind in der Programmiersprache FORTRANT77 [153] oder C [154]
geschrieben und erzeugen ASCII-Files (fur 2D-Datensédtze) bzw. Binarfiles (fur
3D-Datensétze), die dann direkt zur Grafikdarstellung benutzt werden konnen.
Um Verzerrungen zu vermeiden, werden die Daten dabel auf die reale Gitter-
metrik skaliert, man sollte aber auf jeden Fall aquidistante Stiitzstellenraster
erzeugen. Im einzelnen stehen folgende Programme zur Verflgung :

DXPOT . Erzeugt das DX-Datenformat des DATA EXPLORER fir en
dreidimensionales Datenfeld

DXPOT1 : S.0., zusdtzlich werden alle Werte aul3erhalb eines Bereiches
[min, max] abgeschnitten (ratsam bel der Darstellung einzelner
Ebenen aus einem 3D-Datensatz mit POPSLICE.NET)

DXPOT2 . Erzeugt das DX-Datenformat des DATA EXPLORERS fir ein
zweidimensionales Datenfeld

DXPOT3 : S.0., zusdtzlich werden alle Werte aulRerhalb eines Bereiches
[min, max] abgeschnitten

DXPOTMUL : Erzeugt mehrere Elementarzellen aus einer mit den Pro-
grammen DXPOT bzw. DXPOT1 fomatierten Datei
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DXELF : Umformatierung des Outputs der Programme LMTO-45 oder
EHMACC zur Darstellung von ELF bzw. Elektronendichten

DXELEMUL : Erzeugt mehrere Elementarzellen aus einer mit dem Programm
DXELF formatierten Datel

Fur verschiedene Problemstellungen in dieser Arbeit wurden einige Grafik-
module programmiert, die im folgenden kurz beschrieben werden :

POPS.NET : Mit diesem Modul werden gleichzeitig die Atome und eine
beliebige Aquipotentialflache dargestellt. Kationen werden
blau, Anionen grin dargestellt. Die Potentialflache wird
zum positiven Raum hin rot und zum negativen Raum hin
gelb eingefarbt. Alle Einstellungen konnen im Control-
Panel geéndert und auch einzelne Teile aus der Zeichnung
ausgeblendet werden.

POPSONLY.NET: wie oben, jedoch ohne Darstellung von Atomen

POPS2D .NET . Mit diesem Modul werden zweidimensionale Datenfelder
grafisch dargestellt

POPSLICE.NET : Grafische Darstellung einzelner Ebenen aus dreidimen-
sionalen Datensétzen. Mit dem Sequenzer kann man durch
die Struktur wandern.

ELE.NET . ELF-Darstellung aus einem dreidimensionalen Datensatz
(Iso-ELF-Flachen)

ELF2D.NET . ELF-Darstellung aus einem zweidimensionalen Datensatz

ELFSLICENET : Erzeugt zweidimensionale Schnitte aus dreidimensionalen
Datensétzen (Blattern moglich)

ELEFMAP.NET : Mapping von ELF-Daten auf Potentialfl&chen
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9.2.3 Die Berechnung von lonenladungen in ternéaren
Verbindungen

Das Programm EN dient zur Berechnung von lonenladungen in terndren
Verbindungen aus einer kationischen und zwel anionischen Komponenten nach
denin Kap. 2.2.4 vorgestellten Verfahren. Als Eingaben werden nur die formalen
Ladungen der Atome und die Elektronegativitéten benttigt. Die Parameter fir das
Kation mussen als erstes eingegeben werden. Das Programm berechnet dann
daraus die mit den Elektronegativitaten der Atome korrigierten lonenladungen.

9.3 Einheiten und Umrechnungsfaktoren

In dieser Arbeit werden sowohl das von der I[UPAC-Kommission vorge-
schriebene SlI-Einheitensystem als auch das CGS-System benutzt. Abweichend
von der im Sl-System vorgeschrieben Einheit Pikometer wird fir Gitterkonstan-
ten die in der Kristallographie tbliche Einheit Angstrom benutzt (1A=100 pm).
Das CGS-System ist fur Coulomb-Summationen sehr nitzlich, da die ganzen
Proportionalitétsfaktoren des SI-Systems wie Elementarladung und elektrische
Feldkonstante dort wegfallen. Da der Madelung-Faktor urspringlich im CGS-
System definiert wurde und auch nur in diesem Einheitensystem eine
dimensionsose Grof3e ist, wurden sowohl das CGS-System als auch das Sl-
System benutzt. Im folgenden werden die benutzten Konstanten sowie die
einzelnen Umrechnungsfaktoren fir Potentiale, MAPLE und MAPSE angegeben.

Konstanten :

Elementarladung . e = 160218107 C

elektrische Feldkonstante : e, = 8,8541878210" C?xJ 1xm?
Avogadro-Zahl . N, = 6,02204510” mol™

3,3356410°° Cm

Dipolmoment 1D
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Umrechnungsfaktoren

a) Potentiale:

Im CGS-System werden Gitterpotentiale in der Einheit A angegeben, im
SI-Sytem gilt die Einheit Volt. Fir den Umrechnungsfaktor vom CGS-System
zum Sl-System ergibt sich

e o — -
4pe, X10'° =14,39968 (9-1)
Damit gilt
f(Sl)=14,39968% (CGS) (9-2)

und entsprechend

j (CGS) =0,06945% (S) (9-3)

b) MAPLE:

MAPLE-Werte werden in dieser Arbeit in der Einheit KJmol™ angegeben. Als
Umrechnungsfaktor von der CGS-Einheit A™ in die SI-Einheit KJmol™ ergibt
sich

eZ

4pe,

xN , X107 =1389,34 (9-4)

Somit gilt

E.(S)=1389,34XE.(CGS) (9-5)
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c) MAPSE:

Fir die Umrechnung von MAPSE-Werten von der Einheit A in die SI-Einheit
mJxm 2 gilt der folgende Umrechnungsfaktor

2

4pe,

x10% = 230709 (9-6)

Damit erhat man

E<(Sl) = 230709 XE,(CGS) (9-7)

d) Dipolmoment

Das Dipolmoment wird Ublicherweise in der Einheit 1 Debeye (D) angegeben.
Als Umrechnungsfaktor von der CGS-Einheit Angstrém in die Einheit Debeye
ergibt sich

e
333564 %10 %

X0 1 = 4,80322 (9-8)

Damit gilt

mS!) = 4,80322x1(CGS) (9-9)
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9.4 Fehlerabschatzung und Konvergenzproblematik

Die Genauigkeit der Ergebnisse von Potentialberechnungen hangt von mehreren
Faktoren ab. Neben der Konvergenz der Reihen spielen auch die Genauigkeit der
Input-Parameter (Gitterkonstanten, Atomlagen) und die Struktur selbst eine Rolle
[11,15,16]. Allgemein kann man sagen, dal3 die Reihen am schnellsten konver-
gieren fur kubische oder fast kubische Gitter und die Konvergenz wird um so
schlechter, je starker die einzelnen Gitterkonstanten differieren. Diese Tendenz
wird auch in Tab. 9.1 sichtbar. Hier wurde die Elementarzelle von CsCl in ver-
schiedene Kristallsysteme transformiert [7] und jewells die Allo-Potentiale nach
dem Ewald-Algorithmus (Kap. 2.3.2.1) mit dem Programm COUPOT (Anhang
9.2.1) berechnet. Die Tabelle enthélt aul3erdem den K-Wert und die Anzahl der
Terme der einzelnen Ewald-Summen. Da es sich hier um eine kommutative PK
handelt, wird jewells nur das Allo-Potential des Anions angegeben. Man erkennt,
da3 sich die Zahl der bis zur Konvergenz ndtigen Summenterme mit
zunehmender Differenz der Gitterkonstanten deutlich erhoht. Im orthorhom-
bischen Fall wird diese Tendenz besonders deutlich. Man erkennt auch, dal3 sich
gerundete Gitterkonstanten bei trikliner Aufstellung direkt auf die Genauigkeit
der Potentiale auswirken. Das Runden einzelner Parameter von Atomen hat bis
zur funften Nachkommastelle keinen Einflufd auf das Potential (vgl. orthorhom-
bische Aufstellung).

Eine Fehlerabschétzung im Sinne der Fehlerfortpflanzung ist relativ schwierig, da
die Formeln sehr kompliziert sind und im Prinzip fir jeden Strukturtyp eine
eigene Fehlerbetrachtung gemacht werden mufdte. Wegen des grof3en Aufwandes
wurde daher auf diese Art der Fehlerabschatzung verzichtet. Man kann die Glite
der Konvergenz der Reihen und damit den Rechenfehler aber dennoch auf zwel
Arten Uberprifen :

Wenn die Potentiale bel Variation der K-Werte konstant bleiben, so kann man
von der Konvergenz der Reihen ausgehen, da sich dadurch die Anzahl der bei
den jeweiligen Summen berticksichtigten Terme veréndert. Wenn eine Reihe
noch nicht konvergiert ware, mufdten sich die Potentiale verandern.

Aulerdem muissen die Potentiale fur alle Atome auf der gleichen Punktlage
wegen ihrer identischen Umgebung in der Struktur das selbe Allo-Potential
besitzen, andernfalls sind die Reihen noch nicht vollstéandig konvergiert.
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Elementarzelle Atomlagen K |Terme i|Terme ,| (A
kubisch Cs:06 06 0,6 0,5 221 134 |0,49366
a=b=c=4,12300A|Cl: 01 01 01
tetragonal Cs:06 06 0,6 0,5 443 356 |0,49366
a=b=583080A 01 01 0,6
c =4,12300 A Cl:01 06 0,1
06 01 01
orthorhombisch Cs: 0,6 0,6 0,26667| 05| 1181 908 |0,49366
a=b=4,12300 A 06 06 0,6
c = 12,36900 A 0,6 0,6 0,93333
Cl:01 01 01
01 01 0,43333
0,1 01 0,76667
rhomboedrisch Cs: 0,35 0,35 0,35 0,5 221 134 |0,49366
a=b=c=5,83080A 0,85 0,85 0,85
a =b=g=60° Cl:01 01 021
06 06 0,6
monoklin Cs:0,1 06 0,6 0,5 221 134 |0,49366
a=c=4,12300A [Cl:01 01 01
b = 5,83080 A
g=135°
triklin Cs:06 06 0,6 04 423 134 |0,49343
a=b=c=714125A 06 06 01
a =b=70,43333° 01 06 0,6
g = 109,56667° 01 06 01
Cl:01 01 01
01 06 0,6
06 01 06
06 06 01

Tab.9.1: DieKonvergenz von Potentialsummen am Beispiel verschiedener

Aufstellungen der CsCI-Struktur

Das Programm COUPOT waéhit die Anzahl der Summenterme, die bel den
einzelnen Formeln berlicksichtigt werden missen, nach speziell entwickelten
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Verfahren aus. Es zeigt sich ndmlich bei der Analyse der Konvergenz der Reihen,
dal3 es oftmals unginstig ist, alle Potentidle innerhalb einer Kugel mit einer
bestimmten Radius r um den berechneten Gitterpunkt im direkten bzw. im
reziproken Raum in die Rechnung mit einzubeziehen. Insbesondere bei stark
unterschiedlichen Gitterkonstanten werden dann in den verschiedenen Raum-
richtungen unterschiedlich viele Elementarzellen beriicksichtigt und dies kann zu
Konvergenzproblemen fihren. Aus diesem Grunde wird bei der Berechnung von
Bulk-Potentialen nach dem Ewald-Algorithmus nicht innerhalb einer Kugel,
sondern innerhalb eines dreiachsigen Ellipsoids summiert. Dies hat den Vorteil,
daid in alen Raumrichtungen gleich viele Elementarzellen beriicksichtigt werden.
Die Festlegung der Achsen des Ellipsoid erfolgt in dem von den Gittervektoren
a,b, ¢ aufgespannten K oordinatensystem. Der Summationsbereich wird im realen
und im reziproken Raum fur jeden Sondenpunkt neu festgelegt. Nach vielen Opti-
mierungen ergaben sich folgende Festlegungen fir die Halbachsen des Ellipsoids
im Falle des Ewald-Algorithmus fur Bulk-Kristalle (vgl. Kap. 2.3.2.1) :

(9-10)

i2 0 (LFois)=dmad@Ebc)  mit dmang (9-11)

Zur Berechnung von Oberflachenpotentialen nach dem Parry-Heyes-Verfahren
summiert man nur noch tdber ein Halbellipsoid mit aufgesetztem Zylinder. Die
Zylinderhohe ist durch den Abstand des Sondenpunktes zur Oberflache gegeben
(Abb. 9.13). In diesem Fall erweisen sich folgende Festlegungen als gut geeignet
(vol. Kap. 2.4.3.2) :

i1 (uiafs)=due @, 6°,¢) mit diy =50 (9-12)
i2 0 (LFois)=dmad@Ebc)  mit dmang (9-13)

Die Summe | ; erfordert kein Ellipsoid, da es sich nur um eine eindimensionale
Summenbildung senkrecht zur Oberfléache handelt. In diesem Fall werden ale
Terme mitgerechnet, die betragsmaRig groRer als 16 sind.
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Oberflache

Redus

Abb. 913: Summationsbereich beim Parry-Heyes-
Algorithmus (SP : aktueller Sondenpunkt)

Im Falle des Ewald-Juretschke-Algorithmus handelt es sich nur um eine zwei-
dimensionale Summenbildung. Hier erweist es sich as ausreichend, wenn man
alle Termein der Summej ; berticksichtigt, fur die gilt (vgl. Kap. 2.4.3.3) :

2ps”
C*

min(z- z)+1]< 27 (9-14)
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9.5 Gittertransformationen

Zur Berechnung von Oberflachenpotentialen ist es zwingend erforderlich, die
Kristallstruktur so zu transformieren, dal3 die Oberflache identisch mit der dann
(001) genannten Ebene ist (vgl. Kap. 2.4). Fir Gittertransformationen werden in
den International Tables in Kapitel 5 [148] verschiedene Regeln zur Aufstellung
und Angabe von Transformationsmatrizen vorgeschrieben, die hier kurz be-
schrieben werden sollen, um die in der Literatur hadufig vorkommenden Irrita-
tionen zu vermeiden. Danach sind Gittertransformationen bestimmt durch eine
Transformationsmatrix aus drei Elementartranslationsvektoren 4, v,w (geschrie-
ben as Zeilenvektoren)

| o)

(9-15)

o
I
=3 <"1O @

und eine Nullpunktsverschiebung

o, ¢
p=cPs- (9-16)
ePzo

—
—=

in Einheiten der Gittervektorena, b, C.
Die transformierten Gittervektoren @ ,b’, ¢ ergeben sich dann in Form einer 3x3-
Matrix as Zelenvektoren, wenn auch die Gittervektoren as Zeilenvektoren
geschrieben werden

I

O odil
EB'; = b (9-17)
&C 5 ééa
Mit Hilfe der inversen Matrix der Transformationsmatrix
Q=P (9-18)
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t P Z t P Z t P Z
@ 0 of ® 0 1t ® 1 0t
1) 0 1 0. 1 (0100 1 0 0. 1 (100 0 0 17 1
go 0 1g go 1 Og §1 0 Og
® 1 0t 2 0 o 0 1¢
o1 9901, 1 (o) Y1 1.1 (110 a1 0. 1
§1 0 Og go 0 1g go 1 Og
a 1 o
1y 9 o 1. 1
go 0 1y
@ 0 1t 2 0 o & 2 ot
(1) 01 0.2 (012 0 2 I, 2 (210 0 0 1. 2
go 0 1g go 0 1g §1 0 Og
® 1 0t ® 1 2 ® 0 1¢
01) 91 0 2. 2 (02 910 0. 2 (1200 21 0. 2
§1 0 Og go 1 Og go 1 Og
@ 1 ot & 0 1t ® 1 1¢
112) 2 0 1. 2 (12) 21 0.2 () & 0 2. 2
§0015 §0105 glooa
a 1 OC &’ 2 OC &2 0 IC
1) 102, 2 (22 T o012 (@122 %1 1.2
§0105 §0015 §010‘
a 3 o a@® 1 1¢ a 1 o
38100 0 0 1. 3 (311) I 3 0.3 (3L I 0 3, 3
gloo‘ éoo;, 0 1 Og
& 0 3¢ ® 1 1¢ d 1
B21) 0 12,3 (322 2033 (332 2 033
gloo* éoo;, & 0 Og

Tab. 9.2 : Transformationsmatrizen und Determinanten fir Oberfl&chenberechnungen
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Man kann aber auch jeden beliebigen anderen Vektor nehmen, der nicht in der
Oberfl&che liegt.

Die Elementartrandlationsvektoren sollten jedoch stets so gewéhlt werden, dal3
die Determinante (9-20) moglichst klein ist, da dadurch der spédtere Rechen-
aufwand fur die Oberflachenberechnungen mdoglichst klein bleibt. AulRerdem
sollten die Gitterwinkel moglichst nahe an 90° liegen. Da der Vektor t und die
Gittervektoren &,b,¢ kovariant transformieren, kann firr beide die gleiche
Transformationsmatrix verwendet werden.

Vertauschungen der Miller'schen Indizes im Vektor t fiihren bel der Trans-
formationsmatrix nur zur Vertauschung der entsprechenden Zeilenvektoren, so
dai3 fur jede Kombination aus Miller’ schen Indizes im Prinzip nur eine Matrix
aufgestellt werden mul3 und die anderen sich daraus direkt ergeben. Die folgende
Tabelle enthdt Transformationsmatrizen und ZellvergrofRerungen fir eine Reihe
einfacher Oberflachen (Tab. 9.2). Matrizen fur andere Oberflachen kénnen mit
dem oben beschriebene Verfahren leicht abgel eitet werden.
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9.6 Die Fehlerfunktion

Die Fehlerfunktion erf(x) kommt in der dritten Summe des Parry-Heyes-
Algorithmus (Kap. 2.4.3.2) zur Berechnung von Oberflachenpotentialen vor. Sie
wird durch das folgende Integral definiert :

erf () = %p Oe Cat (9-24)
0

Daneben wird in der ersten und zweiten Summe des Ewald-Algorithmus (Kap.
2.3.2.1) und in der ersten und dritten Formel des Parry-Heyes-Algorithmus (Kap.
2.4.3.2) auch die komplementére Fehlerfunktion erfc(x) benutzt, die folgender-
mal3en definiert ist :

¥
erfc(x) =1-erf(x) = %p Oe Fat (9-25)

Die Integration wird in diesen Algorithmen an einer Stelle K gesplittet, danach
wird eines der beiden Integrale mit Hilfe einer Fourier-Transformation um-
geformt (vgl. Kap. 9.7).

Da das Integral nicht geschlossen auswertbar ist, missen N&herungs dsungen
benutzt werden. Die folgende Naherungsfunktion, genannt cerf(x), besitzt einen
maximalen Fehler |e(x)| £ 1,5X10"7 und damit fir die Potential berechnungen eine
ausreichende Genauigkeit [143]. Sie wird daher fur alle Berechnungen von
Fehlerfunktionen innerhalb des Programmpakets COUPOT benutzt und ist fol-
gendermalen definiert :

1,421413741

cerf(x) = (ayt + at? +agt3 +a,t* + act®) e < +e(x) (9-26)
mit
f=_ 1 p = 0,3275011
1+ pxx
a = 0,254829592 a, = -1,453152027
a, = -0,284496736 a; = 1,061405429
Y
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Die Fehler-Funktion ist achsensymmetrisch zur y-Achse
erf(x) = erf(-x) (9-27)
Fir grof3e Werte von x gilt die Naherungsformel

1 ¥
ef(x)=1- —

Jp X

(9-28)

Beide Funktionen streben fir grof3e Argumente x sehr schnell einem Grenzwert
entgegen. Die Fehlerfunktion konvergiert gegen Eins und die komplementére
Fehlerfunktion gegen Null (vgl. Abb. 9.14).

12

08}

cerf(x)

04}

Abb. 9.14: Die komplementére Fehler-Funktion cerf(x)
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9.7 Ableitung der Ewald-Formeln
Fir das Potential an einem beliebigen Gitterpunkt gilt (vgl. Kap. 2.3.1.1) :
[} y q
j=ad——— (9-29)
d $1|x— xs+d|
Dabei wird die Dreifachsumme zur Vereinfachung geschrieben als
o ¥ O¥ ¥
da=ad a a (9-30)
d h=-¥l=-¥1=-¥
Fuhrt man die Funktion
F(X,F) = 2§ & r4 7 (9-31)
Vp G
ein, und entwickelt sie in eine Fourier-Reihe
F(%,F)=a F(d")=e®@™ (9-32)
-
mit dem Fourier-Koeffizienten [9]
2 '8%*92
Fd)=P et @ (9-33)

VX3

dann gilt unter Berilicksichtigung von (9-29), (9-31) und (9-32) die folgende
Gleichung, die eine Beziehung zwischen dem direkten und dem reziproken Raum

herstellt :
: w 5
o r2x-d)2 _ P 2 _ér g
—ae = ae
VP Vor® G

= +2pi(d" %)

(9-34)
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Bertcksichtigt man nun noch die Identitét

Qe A% gy (9-35)

und splittet die Integration an einer beliebigen Stelle K auf, dann erhdt man mit
Formel (9-34) die folgende Gleichung :

B’

& .
o 1 2D o = +2pi(d" %) 2 o % .
=24 o—3>eﬁﬂ dr + —& &P (9-36)
i [x-d & of P dx
o &
1 o 1 - =+ +2pi(d X) °
= —a-—5x &Ko + A= ><erfc(K >{x d|)
PV 5 d i [x-d

Substituiert man nun noch X durch X- X, summiert tUber ale Atome in der
Elementarzelle und multipliziert jeweils mit der lonenladung g, dann erhdlt man
folgende Gleichung fur das Gitterpotential an einem beliebigen Punkt im Kristall-
raum

wead o _ 1 JRpmen
J(X)—aa.g.lm = pX\/?'S(d )x (9-37)
N
?§|X Y- |>erfc(K>+x % +d|)

mit dem elektrostatischen Strukturfaktor
J* 5 - 2pi(d” %)
Sd)=aqgsxeP s (9-38)
s1

Schreibt man die Summationen tiber d und d* aus und ersetzt ¥ =X- X +d,
dann erhdlt man die Ewald-Formeln zur Berechnung von Meso-Potentialen im
Bulk (vgl. Kap. 2.3.2.)).
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Fir Allo-Potentialberechnungen ist noch der vom jeweiligen Atom s herriihrende

Termfarr=0

& efc(Kx)o 2K,
M 5= Jp

von der Gesamtsumme abzuziehen [28].
Damit erh@lt man die Ewald-Formeln (Kap. 2.3.2.1) :

J Buk(X) =] 1(X)+] 2(X)+] 3
apd &

+¥ N ) -
é a a’ a qs2 s@2pifd xx-zs)]mﬁg

*
¥ =-¥l=¥ s1d

NIV, N

L
Jl(X)_pV

L=-¥1,=-¥1,=-¥ =1

. 2K X . )
=- fur Allo-Potentialberechnungen
J 3 /—p 9

j3=0 fur M eso-Potential berechnungen

(9-39)

(2-21)

(2-22)

(2-23)

(2-24)

(2-25)
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9.8 Umformung der Ewald-Juretschke-Formel

Die von Ewald und Juretschke [19] abgeleitete Formel zur Berechnung des
oberflachenspezifischen Potentialanteils kann nicht direkt in Computersimula-
tionen verwendet werden, da sie sowohl im Zahler als auch im Nenner noch
imagindre Anteille enthdlt. Die ganze Summe mul3 daher erst so umgeformt
werden, dal? der Nenner frei von imaginéaren Zahlen ist und eine Aufspaltung in
einen reellen und einen imagindren Term erfolgt. Dann kann der Imaginérteil
namlich wieder gemdald der Euler-Formel (2-26) durch einen entsprechenden
Cosinus-Term ersetzt werden, da sich die Imagindranteile wegen der zum
K oordinatenursprung symmetrischen Summation aufheben.

Das einfache Ersetzen aler Imaginérteile durch Cosinus-Terme in der urspring-
lichen Formel, wie esin der Literatur von Slater [25] beschrieben wurde, fuhrt zu
falschen Ergebnissen. Die Abweichungen sind allerdings bei hochsymmetrischen
Strukturen vernachlassigbar klein. Dies erklart vielleicht den Fehler von Slater.
Im folgenden wird nun die Ewald-Juretschke-Formel so umgeformt, dal3 eine
Trennung von Real- und Imaginérteil erfolgt und eine Ersetzung der Imaginér-
Anteile durch Cosinus-Terme moglich ist.

Die von Ewald und Juretschke abgeleitete Formel lautet (Kap. 2.4.3.3) :

1 B B N IS (R-X)] yg 208 (z- 2)/C
jiX)=——=a a aq,—; T ST
! V xC l,=-¥1,=-¥ s=1 s S (1_ @2Ps /¢ yg2pit'/c )

(2-48)

Der Klammerausdruck im Nenner kann durch die Einfihrung der folgenden
Variablen

B= eZps*/c* (9_40)
Cc=t'/c (9-41)

geschrieben werden als

1- Bxe?P¢ (9-42)
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Die Multiplikation mit dem Ausdruck

1- Bxe PIC (9-43)
fuhrt zu dem Term

(1- Bxe?©) x1- Bxe 2P') (9-44)
Dieser 183t sich vereinfachen zu

1- BXe?C +e 2Py 4+ B2 (9-45)

Mit Hilfe der Euler-Formel (2-26) kann der Klammerausdruck folgendermal3en
umgeschrieben werden :

elj + e— 1)

cos(j ) +ixsin(j ) +cos(-j ) +i>sin(-j )
cos(j )+ixsin(j ) +cos(j)- ixsin(j)
2c0s(j ) (9-46)

Damit vereinfacht sich der Term (9-45) zu dem Ausdruck
1- 2Bcos(2pC) + B? (9-47)

der nun frei von imagindren Termen im Nenner ist.

Erweitert man nun den Zaéhler ebenfalls mit dem Term (9-47) und Zahler und
Nenner zuséitzlich noch mit dem Term B, so erhdlt man den folgenden Aus-
druck, der den Term (9-42) in der urspriinglichen Formel ersetzt :

_ (@1-Be®)s? B 2. gIC (048
(1 2Bxcos(2pC) +B?) B2 B 2- 2B !>cos(2pC) +1
Esgilt also die Gleichung
1 B 2. g 2°C
(9-49)

1- B>e®C B 2- 2B !>cos(2pC) +1
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Einsetzen dieses Terms in die urspringliche Formel (2-48) und Ersetzen aler
Imagindrteile im Z&hler durch die entsprechenden Cosinus-Terme fihrt dann zu
der folgenden Formel, die keine imagindren Anteile mehr enthdlt (vgl. Kap.
2.4.3.3):

} S (% - % -2ps’(z-z5+2)/c
g q. 1 cos[2ps (X - xs)]xe ps femetae
v 1S e - 2c08(2pt” /C )P +1

cos[2p§* ><(>*< - y(s)_ t" /C*'|>e-2ps*(z. zs+1)/c*P
“ict * * 20s” /¢ y (2'50)
e—4ps c _ ZCOS(Zpt /C )>e' ps /c +1 b

Diese Formel kann nun direkt zur Berechnung von Epi-Potentialen benutzt
werden.
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9.9 Strukturdaten

In diesem Kapitel werden alle fur Potential- und ELF-Berechnungen benutzten
Strukturdaten angegeben. Neben dem Strukturtyp werden jeweils die Raum-
gruppe und deren Nummer, die Gitterkonstanten und die Atomlagen angegeben.
Wenn von mehreren Verbindungen des gleiche Strukturtyps Berechnungen
durchgefuhrt wurden, so sind die Gitterkonstanten und Atomlagen in einer geson-
derten Tabelle im Anschluf? wiedergegeben.

NaCl [105] Fm3m (225)
a=5,6398 A

Na (4a) O 0 0

Cl (4a) 12 1/2 1/2

CsCl [105] Pm3m (221)
a=4,123A

Cs (1a O 0 0

Cl (1b) 1/2 1/2 1/2

ZnS (Zinklende) [105] F43m (216)
a=542A
Zn (49 O 0 0

S (40 U4 U4 U4

ZnS (Wurtzit) [105] P6;mc (186)
a=384A,c=628A

Zn (2b) 13 2/3 0,000

S (2b) 13 2/3 0,375

NiAs[105] P6s/mmc (194)
a=3,622A,c=5013A

Ni (289 O 0 0

As (2c) 1/3 2/3 1/4
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CaF, [105] Fm3m (225)
a=5,45A

Ca (49 O 0 0

F (8c) VU4 U4 14

TiO, (Rutil) [105] P4,/mnm (136)
a=4594 A, c=2959 A

Ti (2a) O 0 0

O (4f) 0,306 0306 O

CaCl, [105] Pnnm (58)
a=624A,b=643A,c=420A

Ca (299 O 0 0

Cl (49) 0275 0325 0

CdCl, [105] R3m (166)
a=3,854A,c=17457 A

Cd 33 O 0 0 (hexagonale Aufstellung)
Cl (6c) O 0 0,25

Cdl, [105] P3m1 (164)

a=424A, c=6,898A

Cd (1a O 0 0

| (2d) 1/3 2/3 0,25

SmSI [130] R3m (166)

a=454A c=3269A

Sm (6¢c) O 0 0,3815 (hexagonale Aufstellung)
S (6c) O 0 0,3017

| (6c) O 0 0,1159
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CeSl [116] Pbca (61)
a=706A,b=1442A,c=735A
Ce (8c) 0,2574 0,0841 0,0293
S (8c) 0,0006 0,0241 0,2584
| (8c) 0,1841 0,3009 0,4061

GaOCI (AIOCI-Typ) [106] Pca2; (29)
a=5653A,b=8,328A,c=5081LA

Ga (4a) 0,094 0,093 0,000

O (4a 0,087 0,085 0,376

Cl (48 0,995 0,655 0,395

Y OF [117] R3m (166)
a=3,797A,c=1889A

Y (6c) O 0 0,2412 (hexagonale Aufstellung)
O (6c) O 0 0,117

F (6c) O 0 0,372

gUS; (FeP-Typ) [141] P62m (189)
a=7,2550A, c=4,0774 A

U (1a O 0 0

U (2d) 1/3 2/3 1/2

S (3f) 05830 0 0

S (38g) 0,2310 0 1/2
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PbFCI-Typ P4/nmm (129)

M (2c) 1/4 1/4 Zm (Origin 2)

X (20 14 3/4 0

Y (2c) 1/4 1/4 Zy

Verbindung| a(A) c(R) Zy 2y Literatur
CaFCl 3,894 6,818 0,1962 0,6432 [122]
CaFBr 3,883 8,051 0,17 0,67 [124]
SrECI 4,1259 6,9579 0,2015 0,6429 [120]
SrFBr 4,218 7,337 0,1859 0,6479 [124]
BaFCl 4,3939 7,2248 0,2049 0,6472 [120]
BaFBr 4,503 7,435 0,1923 0,6495 [124]
BaFI 4,654 7,962 0,1704 0,6522 [122]
PbFCI 4,1062 7,2264 0,2055 0,6485 [134]
PbFBr 4,1905 7,5913 0,195 0,65 [134]
PbFI 4,231 8,77 0,1674 0,6574 [134]
SmFCI 4,133 6,99 0,2051 0,6446 [124]
YbFCI 3,94 6,825 0,2024 0,6437 [124]
EuFCl 4,098 6,945 0,20 0,64 [120]
CaHCl 3,844 6,837 0,1949 0,6495 [129]
CaHBr 3,858 7,911 0,140 0,67 [120]
CaH| 4,071 8,941 0,16 0,675 [120]
SrHCI 4,105 6,961 0,2040 0,6478 [129]
SrHBr 4,254 7,290 0,155 0,68 [105]
SrHI 4,371 8,450 0,20 0,70 [120]
BaHCI 4,394 7,238 0,2091 0,6526 [129]
BaHBr 4,532 7,390 0,1960 0,6556 [129]
BaH| 4,716 7,752 0,1767 0,6578 [129]
BiOF 3,748 6,224 0,208 0,65 [120]
BiOCI 3,891 7,369 0,170 0,645 [120]
BiOBr 3,916 8,077 0,154 0,653 [120]
BiOl 3,985 9,129 0,132 0,668 [120]
YOCI 3,903 6,597 0,18 0,64 [120]
LaOCl 4,119 6,883 0,178 0,635 [105]
LaOBr 4,145 7,359 0,164 0,635 [120]
Laol 4,144 9,126 0,135 0,660 [120]
NdOCI 4,018 6,782 0,18 0,64 [120]
NdOBr 4,017 7,619 0,16 0,64 [120]
ProCl 4,051 6,81 0,18 0,64 [120]
SmOCI 3,982 6,721 0,17 0,63 [120]
EuOCl 3,9646 6,695 0,170 0,630 [120]
EuOBr 3,924 8,015 0,145 0,660 [120]
EuOl 3,993 9,186 0,120 0,675 [120]
HoOCl 3,893 6,602 0,17 0,63 [120]
TmOlI 3,895 9,184 0,125 0,680 [105]
Y bOBr 3,7847 8,309 0,133 0,670 [120]
TbOCI 3,921 6,628 0,166 0,63 [120]
DyOCl 3,920 6,602 0,168 0,629 [120]
ErOBr 3,821 8,264 0,16 0,64 [120]
PuOCI 4,012 6,792 0,18 0,64 [120]
PuOCI 4,012 6,792 0,18 0,64 [120]
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Verbindung| a(A) c(R) Zy 2y Literatur
PuOBr 4,022 7,571 0,16 0,64 [120]
PuOl 4,042 9,169 0,13 0,67 [120]
NpOI 3,902 9,172 0,1311 0,6699 [123]
a-LaFS 4,024 6,979 0,180 0,626 [120]
CeFS 4,010 6,951 0,180 0,615 [120]
ZrOS 3,55 6,31 0,195 0,630 [104]
ThOS 3,963 6,746 0,200 0,647 [120]
ThOSe 4,038 7,03 0,18 0,63 [120]
ThOTe 4,128 7,559 0,1708 0,6348 [136]
UoS 3,843 6,694 0,200 0,638 [105]
UOSe 3,908 6,996 0,192 0,627 [118]
UQOTe 4,004 7,491 0,173 0,629 [120]
NpOS 3,825 6,654 0,20 0,638 [120]
UNCI 3,97 6,81 0,16 0,61 [115]
UNBr 3,04 7,95 0,14 0,65 [115]
UNI 3,99 9,20 0,12 0,66 [115]
ThNCI 4,097 6,895 0,165 0,635 [120]
ThNBr 4,110 7,468 0,151 0,637 [120]
ThNI 4,107 9,242 0,124 0,668 [120]
ZrSi0o 3,52 7,93 0,270 0,625 [118]
ZrSiS 3,544 8,055 0,271 0,622 [118]
ZrSiSe 3,623 8,365 0,2574 0,6219 [118]
ZrSiTe 3,692 9,499 0,225 0,636 [118]
2rGeS 3,626 8,019 0,276 0,622 [118]
ZrGeSe 3,706 8,271 0,263 0,620 [118]
ZrGeTe 3,866 8,599 0,249 0,628 [118]
ZrAsS 3,62 8,04 0,2704 0,6206 [118]
ZrAsSe 3,74 8,10 0,2647 0,6210 [118]
ZrAsTe 3,82 8,17 0,2599 0,6192 [118]
HfSIS 3,52 8,00 0,269 0,615 [118]
HfSiSe 3,63 8,32 0,259 0,615 [118]
HfSiTe 3,67 9,73 0,217 0,645 [118]
HfGeS 3,61 7,94 0,275 0,617 [118]
HfGeSe 3,69 8,20 0,267 0,618 [118]
HfGeTe 3,87 8,50 0,241 0,620 [118]
USiS 3,767 8,285 0,284 0,635 [127]
UPS 3,813 7,981 0,265 0,65 [118]
UPSe 3,951 8,185 0,2610 0,6435 [127]
UASS 3,884 8,176 0,2839 0,6314 [118]
UAsSe 3,985 8,398 0,2705 0,6310 [118]
UAsTe 4,167 8,764 0,25 0,64 [118]
UShSe 4,173 8,681 0,2885 0,6315 [127]
ThAS, 4,086 8,575 0,28 0,64 [118]
ThSh, 4,353 9,172 0,275 0,637 [118]
ThBi, 4,492 9,298 0,28 0,63 [118]
b-UP, 3,81 7,764 0,28 0,635 [127]
UAs 3,954 8,116 0,2827 0,6405 [127]
USh, 4,281 8,759 0,28 0,635 [118]
UBi, 4,445 8,908 0,28 0,635 [118]
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FeOCI-Typ Pmmn (59)
Fe (2b) 1/4 3/4 Zn (Origin 2)
O (20 14 1/4 Zx
Cl (2a) 1/4 1/4 Zy
Verbindungl a(A) | b(A) | cA) Zy Zx 2y Literatur
FeOCl 3,75 3,30 7,65 0,097 0,917 0,305 [105]
InOCl 4,065 3,523 8,080 | 0,121 0,97 0,345 [120]
InOBr 4,049 3,611 8,649 | 0,113 0,98 0,336 [120]
TiOCl 3,79 3,38 8,03 0,122 0,935 0,32 [102]
TiOBr 3,787 3,487 8,529 | 0,1108 | 0,9450 | 0,3280 [120]
VOCI 3,780 3,300 7,91 0,1148 | 0,9542 | 0,3279 [120]
VOBr 3,775 3,380 8,425 | 0,104 0,963 0,328 [120]
CrOCl 3,863 3,182 7,694 | 0,105 0,944 0,328 [120]
CrOBr 3,863 3,232 8,360 | 0,102 0,965 0,320 [120]
CrSBr 4,767 3,506 7,965 | 0,1270 | 0,.9218 | 0,3497 [137]
DySBr 5,349 4,079 8,066 | 0,1425 | 0,9158 | 0,3814 [140]
DySlI 5,320 4,168 9,224 | 0,1233 | 0,9320 | 0,3601 [140]
ErsSCl 5,26 3,974 7,44 0,1544 | 0,90 0,387 [120]
LuSBr 5,274 3,955 8,085 | 0,136 0,918 0,378 [120]
TiNCI 3,937 3,258 7,803 | 0,100 0,950 0,330 [120]
TiNBr 3,927 3,349 8,332 | 0,080 0,950 0,330 [120]
TiNI 3,941 3,515 8,955 | 0,080 0,970 0,315 [120]
ZrNBr 4,116 3,581 8,701 | 0,095 0,965 0,350 [120]
ZrNI 4,114 3,724 9,431 | 0,092 0,977 0,335 [120]
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PbCl,-Typ Pnma (62)
Pb (4c) x 1/4 z
Cl (4c) x 1/4 z
Cl (4c) x” 1/4 z"’
Verbindung| a(A) | b(A) | c(A) |[Atom X z Literatur
Sn 0,231 0,574
SnCl, 7,793 4,430 9,207 (ClI 0,144 0,925 [103]
Cl 0,022 0,345
Sn 0,3664 | 0,6650
SnBr, 8,384 4,233 (10,516 |Br 0,1695 | 0,9494 [119]
Br 0,9883 | 0,3145
Sn 0,2874 | 0,5863
SnFCl 6,1350 | 4,3671 | 10,1380 | F 0,9064 | 0,9775 diese Arbeit
Cl 0,1083 | 0,3650
Sn 0,366 0,660
SnCIBr (TT) | 8,202 4,238 | 9,861 |Cl 0,165 | 0,950 [131]
Br 0,012 0,330
Sn 0,2585 | 0,0832
SnCIBr (HT) | 7,891 4525 | 9,325 |Cl 0,1428 | 0,9312 [131]
Br 0,0284 | 0,3349
Sn 0,3479 | 0,6476
SnCll 8,420 4,425 |10,040 |Cl 0,1426 | 0,9458 [97]
| 0,0122 | 0,3303
Sn 0,3656 | 0,6608
SnBrl 8,74 432 |10,75 |Br 0,1575 | 0,0530 [131]
I 0,9943 | 0,3281
Pb 0,2473 | 0,6042
a-PbF, 6,440 3,899 7,651 |F 0,1377 | 0,9369 [112]
F 0,0338 | 0,3457
Pb 0,2377 | 0,5959
PbCl, 7,6204 | 4,5342 | 9,0452|Cl 0,1425 | 0,9217 [108]
Cl 0,0202 | 0,3471
Pb 0,235 0,587
PbBr, 8,020 4,715 9,485 |Br 0,140 0,925 [100]
Br 0,020 0,330
Pb 0,2538 | 0,6040
PbCIBr 7,804 4578 | 9,209 |Cl 0,1416 | 0,9325 [114]
Br 0,0268 | 0,3322
Pb 0,2922 | 0,6251
PbCl|I 8,188 4,595 9,645 (CI 0,1400 | 0,9380 [114]
I 0,0293 | 0,3307
Pb 0,3376 | 0,6578
PbBrl 8,674 4,448 | 10,483 |Br 0,1588 | 0,9458 [114]
I 0,9993 | 0,3288
Pb 0,204 0,588
Pb(OH)CI 7,1 4,05 9,7 OH 0,169 0,875 [105]
Cl 0,031 0,315
Pb 0,181 0,581
Pb(OH)I 7,80 419 |1041 |OH | 0,145 | 0,944 [105]
| 0,045 0,320
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Verbindung| a(A) | b(A) | c(A) |[Atom X z Literatur
Ca 0,240 0,610

CaH, 5,936 3,600 6,838 |H 0,125 0,935 [121]
H 0,000 0,340
Ca 0,2622 | 0,6071

CaD, 5,925 3,581 6,776 |D 0,1427 | 0,9269 [121]
D 0,0263 | 0,3234
Ba 0,260 0,613

BaD, 6,795 4,179 7,799 |D 0,155 0,927 [132]
D 0,029 0,313
Ba 0,2514 | 0,6209

BaCl, 7,865 4,731 9,421 (CI 0,1504 | 0,9130 [107]
Cl 0,0290 | 0,3392
Ba 0,2447 | 0,6149

BaBr, 8,276 4,956 9,919 |Br 0,1422 | 0,9272 [107]
Br 0,0284 | 0,3401
Ba 0,2366 | 0,6215

Bal, 8,922 5304 | 10,695 || 0,1393 | 0,9265 [107]
I 0,0290 | 0,3387
Sh 0,380 0,645

ShSBr 8,20 3,95 9,70 S 0,175 0,920 [101]
Br 0,985 0,335
Sh 0,378 0,625

ShSl 8,52 4,10 |10,13 S 0,167 0,945 [110]
I 0,990 0,329
Bi 0,360 0,638

BiSCl 7,70 4,00 9,87 S 0,230 0,960 [101]
Cl 0,000 0,290
Bi 0,362 0,635

BiSBr 8,02 4,01 9,70 S 0,200 0,960 [101]
Br 0,020 0,320
Bi 0,370 0,627

BiSl 8,46 4,14 |10,15 S 0,175 0,960 [101]
I 0,920 0,320
Th 0,250 0,625

ThS, 7,263 4,267 8,617 |S 0,150 0,932 [105]
S 0,035 0,320
Th 0,250 0,625

ThSe, 7,610 4,420 9,064 |Se 0,120 0,930 [105]
Se 0,030 0,320
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2) FeOCI-Typ
Verbindung| PMF (M) | PMF (X) | PMF (Y) MF q (X) q (Y)
FeOCl 0,581 1,053 0,547 2,181 -2,280 -0,720
InOCI 0,673 1,032 0,560 2,265 -2,264 -0,736
InOBr 0,650 1,058 0,513 2,221 -2,308 -0,692
TiOCl 0,632 0,986 0,601 2,219 -2,237 -0,763
TiOBr 0,595 1,046 0,468 2,109 -2,276 -0,724
VOCI 0,642 1,038 0,562 2,242 -2,264 -0,736
VOBr 0,609 1,095 0,466 2,170 -2,308 -0,692
CrOCl 0,627 1,089 0,537 2,252 -2,280 -0,720
CrOBr 0,615 1,123 0,504 2,242 -2,327 -0,673
CrSBr 0,601 0,989 0,448 2,038 -1,778 -1,222
DySBr 0,714 0,972 0,683 2,369 -1,857 -1,143
DySl 0,671 1,037 0,574 2,281 -2,108 -0,892
ErSCl 0,721 0,921 0,748 2,390 -1,814 -1,186
LuSBr 0,700 0,989 0,650 2,339 -1,857 -1,143
TiNCI 0,685 0,981 0,591 2,256 -3,130 -0,870
TiNBr 0,627 1,050 0,409 2,087 -3,176 -0,824
TiNI 0,643 1,037 0,462 2,142 -3,429 -0,571
ZrNBr 0,663 1,008 0,415 2,086 -3,167 -0,833
ZrNI 0,661 1,011 0,431 2,103 -3,403 -0,597
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4) TI-Typ

Bel diesem Strukturtyp werden keine korrigierten lonenladungen (vgl. Kap.
2.2.3) angegeben, da es sich bis auf die Hydroxide nur um binére Verbindungen

handelt.

Verbindungl PMF (M) | PMF (X) MF
Tl 0,80294 0,81881 1,62174
InCl 0,75907 0,74916 1,50824
InBr 0,76611 0,77414 1,54025
Inl 0,76837 0,79296 1,56133
CaSi 0,66327 0,53512 1,19839
CaGe 0,69372 0,58480 1,27852
CaSn 0,74132 0,65950 1,40082
SrSi 0,63232 0,48533 1,11764
SrGe 0,66608 0,53755 1,20363
SrSn 0,70249 0,59877 1,30126
SrPb 0,72838 0,63253 1,36091
BaSi 0,59949 0,42368 1,02318
BaGe 0,61950 0,46747 1,08696
BaSn 0,66808 0,54284 1,21097
BaPb 0,72736 0,63730 1,36466
EuSi 0,63826 0,49278 1,13104
EuGe 0,66906 0,54348 1,21254
EuSn 0,70390 0,59834 1,30224
YbSi 0,70109 0,59072 1,29181
Verbindungl PMF (M) | PMF(X) | PMF(Y) MF
a-NaOH 0,37962 0,42356 0,66582 1,46899
CsOD 0,23468 0,37228 0,77665 1,38361
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9.11 d-Werttabellen zu Kapitel 4

Die folgende Tabelle enthélt die Daten der Indizierung der Verbindung SnFCl,
die pulverdiffraktometrisch charakterisiert wurde (vgl. Kap. 4.1.2.1). Es werden
ale Reflexe mit Intensitéten groler gleich 1,0 Prozent aufgelistet.

h k| de(pm) 1c (%) 1o (%)
524,9 6,1 6,0
506,9 33,5 32,3
401,1 58 59

390,8 45,6 44,0
335,7 100,0 100,0
306,8 155 16,5
296,0 4,3 3.8
293,6 10,6 10,1
291,2 15,0 14,6
267,3 18,7 18,0

2624 4,7 4,7
253,5 7,4 7,2
245,0 4,1 4,1

243,7 13,3 135
234,3 16,9 17,0
227,1 8,7 8,9
218,4 19,2 18,4
2015 22,0 20,6

WNNWPFPRONOWNPEPRERPNWOWERERPMNWONONEFENPONOPRPNEFPNPEPPOOLPR
P NFPOMNMNMNNOPRPMNMNENPPFPONOONPFPMNOORPRPFPOORPRPFPOOOPRFRPOPRFL,OO
AP WOAOPRARPEPPREARNONPFPWUUOORPRUONNARPRPNWOWRARPRPWPEANWNPEPWORNEDNLE

200,5 4,5 47
200,5 3,2 34
195,4 2,6 2,5
190,6 10,3 9,4
189,6 81 7,5
183,9 3,0 2,7
182,9 6,6 6,6
177,9 4,9 4,9
176,2 14,6 14,3
175,7 12 12
175,2 3,2 3,3
174,0 7,0 6,5
169,0 19 19
167,9 18 1,6
165,4 2,9 2,3
159,7 7,6 7,5
159,2 14 14
157,7 1,0 1,0
157,4 4,0 3,7
149,5 18 1,7
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148,0
1477
145,6
1447
143,3
142,8
140,3
140,2
139,7
136,7
1341
133,7
133,3
132,7
130,4
128,6
1241
122,6
122,5
121,8
117,7
116,1
1155
114,1

WWEFRPLPMOIONNPFPWONPOORPWRAEANPWRARERNWDN
P WWNONWONWEFENWEPPFPORFRPWNEPEPDNDNDO
NNOOTWRFROWORRPWOWNIOTWORLRNFPORAERLO

3,0
18
15
3,2
15
4.8
4,1
18
1,6
13
15
12
13
2,5
1,0
1,0
11
24
24
12
14
21
11
1,0

2,9
1,7
15
31
15
4,9
4,2
1,7
15
12
1,6
12
12
24
1,0
0,5
15
2,5
24
13
13
2,2
1,0
11

Tab. 9.3 : Indizierung der Verbindung SnFCl
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Die nachfolgende Auflistung erhélt die Indizierung der Verbindung SnFl, die mit
Hilfe der Guinier-Filmtechnik charakterisiert wurde (vgl. Kap. 4.1.2.3). Die
d-Werte wurden mit dem Praggramm SAMPLE [151] verfeinert.

h k| do (pm)  dc (pm)
1 0 1 630,5 630,8
0 0 2 496,5 497,6
1 1 1 361,5 362,1
2 0 2 313,6 315,0
1 0 3 308,9 307,0
0 1 3 266,1 265,2
0 0 4 248,5 248,5
1 0 4 235,7 237,7
2 1 3 2220 222,1
0 2 0 220,0 221,1
2 0 4 213,7 212,1
3 0 3 210,0 209,9
1 1 4 208,2 209,3
0 2 2 204,0 202,0
4 0 1 201,7 199,3
1 2 2 196,8 196,0
2 2 0 194,3 194,2
1 0 5 192,6 193,1
3 1 3 190,0 189,6
2 2 2 180,7 180,9
2 2 3 167,3 167,5
0 0 6 164,9 165,6
5 0 1 159,9 160,6
4 0 4 156,7 157,4
2 0 6 154,3 153,4
4 0 5 141.,8 1421
3 2 4 140,9 141.0
1 0 7 140,5 139,8

Tab. 9.4 : Indizierung der Verbindung SnFl



