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Kurzfassung der Ergebnisse

In dieser Arbeit wurde die Quasiteilchen-Bandstruktur von diinnen Siliziumschich-
ten sowie der Si(001)-Oberfliche durch die Kombination von DFT(LDA) und GoWj
berechnet und analysiert. Hierbei lag das Hauptinteresse in der Bestimmung der
Lage von Oberflachenzusténden und Resonanzen sowie der Grofle der Bandliicke.

Bei der Implementierung der GoWy-Néherung wurde zum ersten Mal ein Verfah-
ren entwickelt, dass im Rahmen des Superzellenansatzes die Richtungsabhéngigkeit
des makroskopischen dielektrischen Tensors sauber und transparent beriicksichtigt.
Hierdurch ist es moglich, nicht kubische Systeme zu beschreiben sowie Schichten,
Oberflachen, Molekiile als auch Quantendrihte mit einem einheitlichen numerischen
Konzept zu behandeln.

Mit der oben genannten Implementierung wurde im Rahmen von Gy W, eine
langreichweitige Wechselwirkung zwischen den Schichten im Superzellenansatz be-
obachtet. Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurde ein detailliertes Verstédndnis fiir
diese Wechselwirkungen gewonnen. Mit dem Periodizitédtsanteil wurde ein Konzept
eingefiihrt, diese Wechselwirkung fiir hinreichend dicke Schichten im Nachhinein zu
korrigieren und so mit einem kleinen Abstand zwischen diesen rechnen zu kénnen.
Trotz dieses Fortschritts wird auf die Notwendigkeit einer geeigneten Entkopplung
der Schichten weiterhin aufmerksam gemacht.

Fiir diinne Siliziumschichten wurde zum ersten mal die Abhéngigkeit der Quasi-
teilchen-Bandliicke von der Schichtdicke mit ab-initio-Methoden berechnet. Hierbei
stellte sich heraus, dass die Quasiteilchen-Korrektur proportional zum Inversen der
Schichtdicke ist. Durch die ab-initio-Daten konnte ein in der Literatur dokumentier-
tes elektrostatisches Modell fiir die Schichtdicken-Abhéngigkeit der Quasiteilchen-
Korrektur fiir hinreichend dicke Schichten voll bestétigt werden.

Oberflichenzustéinde weisen eine deutlich geringere Abhéngigkeit von der Schicht-
dicke auf als Kristallzustéinde. Die konvergierte indirekte Quasiteilchen-Bandliicke
der p(2x1)-Oberflache, die mit dem in dieser Arbeit vorgestelltem numerischem
Konzept berechnet wurde, ist mit 0,9 eV um 0,2 eV gréfer als der in der Literatur
angegebene Wert.

Die Diskrepanz zwischen Theorie und Experiment beziiglich der besetzten Ober-
flichenbénder der ¢(4 x 2)-Oberflache in der Arbeit von Weinelt et al. wurde ausfiihr-
lich analysiert. Es wurde gezeigt, dass auf Grundlage der theoretischen Bandstruk-
tur allein kein eindeutiger Vergleich mit dem Experiment moglich ist. Allerdings ist
durch die Berechnung der lokalen projizierten Zustandsdichte und von Anregungs-
spektren in das unterste unbesetzte Oberflaichenband ein besserer Vergleich mit dem
Experiment prinzipiell méglich.



Abstract of Results

In this thesis, the quasiparticle band structure of thin silicon layers and the
Si(001)-surface was calculated and analysed with a combination of DFT(LDA) and
GoWy. The main interest was the position of surface states, surface resonance and
the size of the band gap.

For the first time, an implementation of the GoWj-approximation has been pro-
posed that, within the supercell approach, takes the directional dependence of the
macroscopic dielectric tensor into account properly and in a transparent manner.
Thereby, it is possible to describe non cubic systems and to calculate slabs, surfaces,
molecules and quantum wires within a single numerical concept.

Within this implementation, a long ranged interaction between the slabs in the
supercell approach has been observed. In this thesis, a detailed understanding of
the interaction has been obtained. With the developed periodicity contribution it
is possible to correct the long ranged interaction and to work with a small spacing
between the slabs. Despite this improvement, it is pointed out that a decoupling of
the slabs in the GyWy-calculation is still preferable, but this is left for future studies.

For the first time, the dependence of the quasiparticle band gap on the slab
thickness of thin silicon slabs is calculated by first principles. As a result, it has been
observed that the quasiparticle correction is proportional to the inverse of the slab
thickness. By means of the first principle results, we have confirmed an electrostatic
model that describes the thickness dependence of the quasiparticle correction for
sufficiently sized slabs.

Surface states show a much smaller dependence on the slab thickness than bulk
states. At 0.9 eV, the fully converged indirect quasiparticle band gap of the p(2x1)-
surface, calculated with the aforementioned implementation, is about 0.2 eV bigger
than the value presented in the literature.

The discrepancy between theory and experiment concerning the occupied surface
states of the ¢(4x2)-surface in the work of Weinelt et al. has also been analysed.
It was shown, that the theoretical band structure alone is not a proper basis for a
comparison with experimental data. However, by calculating the locally projected
density of states and of excitation spectra in the lowest unoccupied surface band, a
better comparison with the experimental data is, in principle, possible.
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Kapitel 1

Einleitung und Motivation

Das Verstéindnis der elektronischen Struktur von Materialien ist ein herausragendes
Ziel der Festkorpertheorie. Aufgrund der technologischen Bedeutung in der Mikro-
elektronik ist insbesondere Silizium ein wichtiges Material. Dabei erfordert die zuneh-
mende technologische Miniaturisierung nicht nur das Versténdnis der elektronischen
Struktur bzw. der Bandstruktur des Festkorpers, sondern auch der Oberflichen, von
diinnen Schichten sowie den Begrenzungen zwischen den Schichten [1, 2, 3.

Da es weder das perfekte Experiment noch die alles erklarende Theorie gibt, ist
der Fortschritt im Verstédndnis der elektronischen Struktur ganz entscheidend vom
Zusammenspiel zwischen Theorie und Experiment abhéngig.

Auf experimenteller Seite 148t sich mit Hilfe der direkten und indirekten Photo-
emissions-Spektroskopie etwas iiber die elektronische Struktur lernen. Der schema-
tische Ablauf der in diesen Messungen ablaufenden Anregungsprozesse ist in Ab-
bildung 1.1 dargestellt. Die energetische Position von besetzten Zustédnden lésst sich
mit der direkten Photoemissions-Spektroskopie bestimmen: Valenzelektronen werden
mit elektromagnetischer Strahlung der Energie hv iiber das Vakuumniveau E\,. hin-
aus angeregt, und die kinetische Energie der Elektronen wird bestimmt. Aus diesen
Werten ergibt sich die Bindungsenergie des besetzten Zustands als

€ = hv — Ekin . (11)

Umgekehrt wird die energetische Position von unbesetzten Zusténden durch die in-

verse Photoemissions-Spektroskopie (Bremsstrahlungs-Isochromaten-Spektroskopie)

bestimmt. Durch Beschuss des Materials mit Elektronen der kinetischen Energie

Eyin werden unbesetze Zustédnde besetzt. Die dabei frei werdende elektromagneti-

sche Strahlung wird gemessen und die energetische Position des vorher unbesetzten
Zustands ergibt sich als

€f = Eyin — hv . (1.2)

Um auf theoretischer Seite etwas iiber die elektronische Struktur zu lernen, ist

es wichtig die Wechselwirkung zwischen den Elektronen zu verstehen sowie die An-

1
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Photoemission Inverse Photoemission

€
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Abbildung 1.1: Schematische Darstellung des Anregungsprozesses in der a) direkten und
b) inversen Photoemission. In der direkten Photoemission wird durch ein Photon der Ener-
gie hv ein Elektron aus dem Valenzbereich (unterer schraffierter Bereich) in das Kontinuum
oberhalb der Vakuumenergie (oberer schraffierter Bereich) angeregt. In der inversen Pho-
toemission wird durch Beschuss mit Elektronen der Energie Fy;, ein Zustand im Valenz-
bereich besetzt, wobei hierbei ein Photon der Energie hv freigesetzt wird. Die Abbildung
ist [4] entnommen.

regung im Photoprozess addquat zu beschreiben. Die Elektronen stehen paarweise
miteinander iiber die extrem langreichweitige Coulomb-Wechselwirkung in Verbin-
dung [siehe Abbildung 1.2(a)], wodurch sich im Rahmen der Quantenmechanik kom-
plizierte Vielteilcheneffekte ergeben. Weder klassisch noch quantenmechanisch ist es
moglich ein solches System aus oft mehr als 10?3 Elektronen exakt zu beschreiben.
Die notigen Néherungen fithren in vielen Féllen auf ein System von Teilchen, die
sich unabhéngig voneinander in einem, von den Elektronen erzeugten Feld bewegen
[sieche Abbildung 1.2(b)]. Diese werden als Einteilchen-Theorien in einem effektiven
Feld bezeichnet. Hierzu zdahlen die Hartree-Theorie, die Hartree-Fock-Theorie und die
Dichtefunktional-Theorie (DFT) im Rahmen des Kohn-Sham Formalismus. In den
meisten Féllen sind die Einteilchen-Theorien nicht gut genug, um die elektronische
Struktur ausreichend zu beschreiben!. Eine bessere Theorie basiert auf einem einfa-
chen physikalischen Bild: Die Elektronen werden sich im Vielelektronen-System so
anordnen, dass sie sich moglichst wenig abstolen. Damit wird die Wahrscheinlichkeit
ein Elektron neben einem anderem zu finden verringert. Dieses Verhalten wird als

!Diese Aussage gilt nur fiir die Bandstruktur und nicht fiir die Gesamtenergie. Diese wird mit
den Einteilchen-Theorien oft sehr gut beschrieben.
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() Elektronen (b) Teilchen (c) Quasiteilch

Abbildung 1.2: (a) Darstellung der Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektronen, (b)
symbolhafte Darstellung der Trajektorien von Teilchen in einem effektivem Feld und (c)
Darstellung der abgeschirmten Coulomb-Wechselwirkung zwischen Quasiteilchen.

Abschirmung des Elektrons bezeichnet und lésst sich durch ein Elektron mit einer
positiven Polarisationshiille beschreiben. Elektron plus Polarisationshiille bezeich-
net man als Quasiteilchen [siehe Abbildung 1.2(c)]. Aufgrund von Streuprozessen
mit Atomkernen und Elektronen haben Quasiteilchen nur eine begrenzte Lebens-
dauer. Quasiteilchen sind nicht nur ein theoretisches Bild, sondern lassen sich im
Experiment, z.B. ihr Entstehungsprozess [5], beobachten. In einem Photoemissions-
Experiment sind es genau diese Quasiteilchen, die gemessen werden. Da die Energie
eines Quasiteilchens der Anregungsenergie entspricht, bedeutet dies, dass die Band-
struktur eines Systems iiber die Energie der Quasiteilchen zugénglich ist. Diese Ener-
gie wird von nun an als Quasiteilchen-Energie bezeichnet. Um diese zu bestimmen
muss die Quasiteilchen-Gleichung geltst werden und es sind wiederum Né#herun-
gen notig. Im Gegensatz zu Elektronen stehen Quasiteilchen iiber das abgeschirmte
Coulomb-Potential miteinander in Wechselwirkung. Es wird spéter gezeigt werden,
dass sich die Quasiteilchen-Energie in einer Reihe der abgeschirmten Wechselwirkung
entwickeln lasst.

Die Quasiteilchen-Gleichung wurde 1951 zum ersten mal formuliert [6]. Ein nu-
merisch realisierbares Naherungsverfahren wurde 1965 vorgeschlagen [7, 8]. Die er-
sten Quasiteilchen-Rechnungen fiir den Siliziumkristall wurden 1985 [9], 1986 [10]
und fiir die Silizium-Oberfliche 1993 [11] und 1995 [12] durchgefiihrt. Trotz dieser
enormen Fortschritte muss die Genauigkeit und Zuverlissigkeit der Quasiteilchen-
Oberflachen-Rechnungen seit einiger Zeit in Frage gestellt werden. Das Problem
rithrt daher, dass niedrigdimensionale Systeme aus Griinden der Methodik und nu-
merischen Effizienz in einer dreidimensionalen Einheitszelle beschrieben werden. Zu
den niedrigdimensionalen Systemen z&hlen Oberflichen und Schichten: zweidimensio-
nal, Quantendrahte und Nanorohren: eindimensional und Cluster: nulldimensional.
In der Richtung, in der keine Periodizitit im zu untersuchenden System vorhanden
ist, wird diese durch ,, Entkopplung® der Zellen mit Vakuum kiinstlich eingefiihrt.
Dieser Ansatz heifit Superzellenmethode und wird in Abschnitt 3.2.6.1 im Detail
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erldutert. Diese Methode wurde urspriinglich fiir DFT-Rechnungen entwickelt und
konnte mit einer ganzen Reihe von auf Green-Funktionen basierenden Verfahren ver-
glichen werden [13, 14, 15, 16, 17, 18, 19]. Dariiber hinaus gibt es DFT-Programme,
die rein im Ortsraum arbeiten und daher den Superzellenansatz nicht benotigen.
Einen Uberblick iiber die verfiigharen DFT-Programme ist [20] zu entnehmen. Ins-
gesamt lédsst sich feststellen, dass die Superzellen-Methode im Rahmen der DFT
gut funktioniert. Aufgrund dieser Erfahrung wurde die Superzellenmethode auch fiir
Quasiteilchen-Oberflichen-Rechnungen angewendet. Eine Einbettungsmethode, die
im Rahmen des Quasiteilchen-Formalismus ohne periodische Randbedingungen aus-
kommt, konnte bisher nur fiir Modellsysteme wie Schichten aus homogenem Elektro-
nengas angewendet werden [21]. Daher wird fiir Quasiteilchen-Rechnungen bis heute
der Superzellenansatz verwendet.

Notwendig fiir das Funktionieren des Superzellenansatzes ist es, dass die Zellen
nicht durch das Vakuum hindurch miteinander wechselwirken. Fiir Quasiteilchen-
Rechnungen des Nay-Cluster ist seit 1995 bekannt [22], dass aufgrund der Lang-
reichweitigkeit des Coulomb-Potentials (welches mit 1/ nur sehr langsam abfallt),
die Quasiteilchen-Energien selbst mit 40 Bohr Vakuumdicke noch nicht konvergiert
sind. Dieser Effekt ist grofi: So veréndert sich die Quasiteilchen-Energie des héchsten
besetzten Orbitals (HOMO, Highest Occupied Molecular Orbital) um etwa einen eV
zwischen 30 und 40 Bohr. In der Arbeit des Nay-Clusters wird die Langreichweitig-
keit des Coulomb-Potentials durch isotropes Abschneiden gedédmpft und die Kon-
vergenz beschleunigt. Im Jahr 2004 hat die Problematik der Langreichweitigkeit des
Coulomb-Potentials im Superzellenansatz seine Beriicksichtigung in der Berechnung
von eindimensionalen Quantensystemen aus Kohlenstoff-Nanorshren [23] gefunden.
Zweidimensionale Quantensysteme wie Oberflichen werden mit weniger als 20 Bohr
Vakuumdicke “entkoppelt” [12, 24]. Dariiber hinaus ist die Bandliicke von Halblei-
teroberflichen nicht grof. So betréigt die berechnete theoretische indirekte Bandliicke
der Si(001)p(2x1)a-Oberflache nur 0,7 eV [12]. Daher ist es unter Beriicksichtigung
der Ergebnisse des Nay-Clusters iiberraschend, dass der Einfluss der Langreichwei-
tigkeit des Coulomb-Potentials fiir Quasiteilchen-Rechnungen an zweidimensionale
Quantensysyteme wie Schichten und Oberfldche bis heute nicht quantitativ unter-
sucht worden ist.

Die Si(001)-Oberfléche gilt als die am besten untersuchte Oberfliche und um-
fangreiches Material wurde sowohl auf experimenteller, als auch theoretischer Seite
gesammelt [1]. Es ist deshalb von herausragender Wichtigkeit fiir diese Oberfliche
Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment zu erlangen. Durch neueste
Zwei-Photonen-Photoemissions Experimente von Weinelt et al. [25, 26, 27] kann die
elektronische Struktur der Si(001)-Oberfliche mit einer zuvor nicht erreichten Ge-
nauigkeit und Zuverlassigkeit bestimmt werden. Fiir die Oberflichen-Leitungsbédnder
wird eine beeindruckende Ubereinstimmung zwischen Theorie (Quasiteilchen-Rech-
nungen) und Experiment erreicht. Dagegen zeigen die Oberfléchen-Valenzbénder, die
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in dem untersuchten Bereich der Brillouinzone nicht in der fundamentalen Bandliicke
liegen, sondern mit den Kristallzustdnden hybridisieren und damit eine Resonanz
bilden, eine ausgeprigte Diskrepanz in der Dispersion zwischen Theorie und Experi-
ment. Diese Diskrepanz ist nicht verstanden und Gegenstand der aktuellen Diskus-
sion. Es wird aus der Antrittsvorlesung von Herrn Weinelt an der Freien Universitét
im April 2005 zitiert: “..es gibt im Valenzbereich eine Abweichung zwischen Theorie
und Experiment, die Herrn Scheffler schon seit langem stort .. da muss wohl die
Theorie? falsch sein” [28].

1.1 Ziele der Arbeit

Die Ziele dieser Arbeit bestehen in der methodischen Weiterentwicklung des nu-
merischen Algorithmus zur Losung der Quasiteilchen-Gleichung, der Untersuchung
des Einflusses der Langreichweitigkeit des Coulomb-Potentials im Superzellenansatz
fiir zweidimensionale Quantensysteme und der Durchfiihrung neuer Quasiteilchen-
Rechnungen fiir die Si(001)-Oberfldche.

1.1.1 Methodische Entwicklungen

Zweidimensionale Quantensysteme aus Silizium sind im Gegensatz zum Kristall nicht
kubisch. Das in dieser Arbeit zur Verfiigung stehende Programm zur Losung der
Quasiteilchen-Gleichung [29] wurde fiir den Siliziumkristall implementiert und ge-
testet. Da die kubische Symmetrie an einigen Stellen des numerischen Algorithmus
einfache Naherungen zulésst, die fiir nicht kubische Systeme wie zweidimensionale
Quantensysteme im Superzellenansatz nicht giiltig sind, kann diese Implementierung
nicht ohne weiteres auf Oberflichen und Schichten angewendet werden. Somit besteht
das erste Ziel der Arbeit darin diese Naherungen zu identifizieren, das Programm auf
nicht kubische Symmetrie zu erweitern und den modifizierten Code zu testen.

1.1.2 Quasiteilchen-Rechnungen im Superzellenansatz

Fiir Quasiteilchen-Rechnungen an zweidimensionale (Quantensystemen wurde der
Einfluss des Superzellenansatz bis heute nicht untersucht. Diese Liicke zu schlieflen
ist das primére Ziel dieser Arbeit. Hierfiir muss zuerst einmal analytisch verstan-
den werden, wie die Langreichweitigkeit des Coulomb-Potentials die Quasiteilchen-
Energien beeinflusst. Darauf aufbauend soll ein einfaches Modell entwickelt wer-
den, um den Einfluss des Superzellenansatzes auf die Quasiteilchen-Energien zu be-
schreiben. Um die Giite des Modells zu testen, sollen die Ergebnisse mit ab-initio

2Es wird angemerkt, dass diese Aussage natiirlich fiir die in der Arbeit von Weinelt vorgestellten
Theorie gilt.
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Quasiteilchen-Energien verglichen werden. Aufgrund der deutlich einfacheren Form
der Wellenfunktion soll dieser Vergleich zunéchst fiir Kristall-Schichtsysteme aus Si-
lizium durchgefiihrt werden. Die so gewonnen Erkenntnisse sollen anschliefend auf
die Silizium-Oberflache iibertragen werden.

1.1.3 Anwendung auf die Si(001)-Oberfliche

Wie bereits angesprochen besteht in [25] eine Diskrepanz zwischen Theorie und Ex-
periment beziiglich der Dispersion der Oberflachen-Valenzbiandern. Ziel ist es diese
Diskrepanz zu analysieren und zu verstehen.

1.2 Awufbau der Arbeit

In Kapitel 2 wird das quantenmechanische Vielteilchenproblem formuliert und Stra-
tegien fiir die ndherungsweise Losung besprochen. Um die Quasiteilchen-Gleichung
zu losen, muss ein Ausdruck fiir die Selbstenergie® bestimmt werden. Da diese in
ihrer exakten Form nicht bekannt ist, wird in dieser Arbeit die sogenannte GoWjy-
Néherung der Selbstenergie verwendet. Es wird in Kapitel 2 gezeigt, dass es moglich
ist, die Quasiteilchen-Energien in zwei Schritten zu berechnen. Im ersten Schritt
wird die Kohn-Sham-Gleichung der Dichte-Funktional-Theorie (DFT) im Rahmen
der Naherung der lokalen Dichte (LDA) gelost. Die Kohn-Sham-Eigenwerte entspre-
chen formal nicht den Quasiteilchen-Energien, stimmen aber meist ungefahr mit
den experimentellen Anregungsenergien iiberein. Im zweiten Schritt wird aus den
Kohn-Sham-Wellenfunktionen und Eigenwerten die Selbstenergie im Rahmen der
GoWy-Néaherung berechnet. Die Differenz aus Austausch-Korrelationspotential der
DFT und der Selbstenergie definiert einen Storoperator, mit dem in Storungstheorie
1. Ordnung die Quasiteilchen-Korrektur fiir die Kohn-Sham Eigenwerte berechnet
wird. Als Ergebnis werden die Quasiteilchen-Energien erhalten.

In Kapitel 3 wird gezeigt wie die DFT und die GoWy-Néherung zur Bestim-
mung der Quasiteilchen-Korrektur im Computer implementiert sind. Fiir die GoWy-
Néherung wird die space-time Methode vorgestellt und im Detail diskutiert. Es wird
ausfithrlich dargestellt, wie diese Methode in dieser Arbeit auf nicht kubische Syste-
me erweitert wurde.

In Kapitel 4 wird, um den Einfluss der Langreichweitigkeit des Coulomb-Poten-
tials im Superzellenansatz zu verstehen die Parameterabhéngigkeit der Bandliicke,
d.h. die Abhéngigkeit von der Schicht- und Vakuumdicke untersucht. Die Analyse
wird sowohl auf dem Niveau von DFT-LDA als auch GoW, durchgefiihrt. Es wird
ein Modell zur Beschreibung der Abhéngigkeit der Quasiteilchen-Energie von der

3Diese beschreibt den Autausch und die Korrelation im Vielteilchensystem sowie die Lebensdauer
der Quasiteilchen.
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Vakuumdicke hergeleitet. Dieses wird mit DET+G Wy ab-initio-Daten fiir Kristall-
Schichtsysteme aus Silizium verglichen. Aus dem Modell wird eine Korrekturformel
gewonnen um die Vakuumkonvergenz von Schichtsystemem aus Silizium zu beschleu-
nigen. Es wird gezeigt, dass im Rahmen gewisser Ndherungen, diese Korrekturformel
unabhéngig von der Art des Zustands (Kristall- oder Oberflichenzustand) verwendet
werden kann.

In Kapitel 5 wird zunéchst die Grundzustandsgeometrie der Si(001)-Oberflache
untersucht. Danach wird die Diskrepanz zwischen Theorie und Experiment beziiglich
der Valenzbdnder in der Arbeit von Weinelt et al. analysiert. Insbesondere wird
untersucht, was sich mit der im Superzellenansatz berechneten Bandstruktur iiber
die resonanten Oberflichenzustinde im Bereich des I'-Punkts aussagen lisst. Um das
Experiment von Weinelt zu simulieren, werden Anregungsspektren in den untersten
unbesetzten Oberflichenzustand berechnet.

Die Arbeit schliefit in Kapitel 6 mit der Zusammenfassung und dem Ausblick.
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Kapitel 2

Naherungslosungen fiir das
quantenmechanische
Vielteilchenproblem

In diesem Kapitel werden das quantenmechanische Vielteilchen-Problem formuliert
und die géingigsten Néaherungslosungen vorgestellt. Der Schwerpunkt liegt auf der
Dichtefunktional-Theorie (DFT) und der Green-Funktionen-Selbstenergie-Theorie.
Insbesondere wird auf die GoWjy-Nédherung eingegangen, ohne die die Green-Funk-
tionen-Selbstenergie-Theorie in der Praxis zur Zeit nicht anwendbar ist. DFT in
Kombination mit der GoWjy-Nédherung wird mit grolem Erfolg zur Berechnung der
elektronischen Bandstruktur von Festkorpern verwendet. Der Einfachheit halber wer-
den in der ganzen Arbeit atomare Einheiten verwendet, d.h. h?/m, = €?/(4meg) = 1.
Dariiber hinaus werden in den Herleitungen keine Systeme mit Spinpolarisation
beriicksichtigt.

2.1 Das quantenmechanische Vielteilchenproblem
Das Problem besteht darin, fiir ein System die zeitabhéngige Schrodinger-Gleichung

———=HU 2.1
7 Ot (2.1)

zu l6sen. Hierin ist ¥ die Vielteilchen-Zustandsfunktion und H der nicht zeitabhéngi-
ge Hamilton-Operator, der fiir ein System aus N, Elektronen (mit Ortsvektoren r;)
und Nk Kernen (mit Ortsvektoren Ry4) folgende Form hat

Ny Ne Nk Nk Nk

PR IR ) P D) B iD D D

1 A=1 i=1 j>1 A=1B>A
(2.2)
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Der erste Term beschreibt die kinetische Energie der Elektronen, der zweite die kine-
tische Energie der Kerne, der dritte die Elektron-Kern-Wechselwirkung und der vier-
te und fiinfte Term die Elektron-Elektron -bzw. die Kern-Kern-Wechselwirkung. Da
der Hamilton-Operator (2.2) nicht von der Zeit abhéngt, lésst sich die Vielteilchen-
Zustandsfunktion in einen zeitunabhéngigen und zeitabhédngigen Teil separieren

\I/(Xl, conny XN s Rl, ceeny RNK7 t) = (I)(Xl, conny X NG s Rl, ceeny RNK)G_iEt . (23)

Hierin entspricht x; = (r;, 0;) zusammengefasst dem Ortsvektor eines Elektrons und
dem dazugehorenden Spin. Damit reduziert sich das Problem auf die Losung der
stationéren Schrodinger-Gleichung

H(I)(Xl, ceney XNg s Rl, ceeey RNK) = E(I)(Xl, conny XN s Rl, ceeey RNK) . (24)

In der sich aus (2.2) und (2.4) ergebenden Differentialgleichung koppeln N, Elek-
tronenkoordinaten und Nk Kernkoordinaten miteinander, sodass eine Separierung
der Differentialgleichung nicht moéglich ist. Damit beschréankt sich eine analytische
Losung auf Systeme aus zwei Teilchen! (H, He™), und im Allgemeinen ist man auf
Néherungen angewiesen. Diese werden in den folgenden Abschnitten diskutiert.

2.1.1 Born-Oppenheimer-Niherung

Eine erste Vereinfachung des quantenmechanischen Vielteilchenproblems ergibt sich
durch die Born-Oppenheimer-Niherung [30], welche mit dem grofien Massenunter-
schied zwischen Atomkernen und Elektronen plausibel gemacht werden kann. Hier-
bei wird angenommen, dass die um den Faktor 103 bis 10° leichteren Elektronen
sich simultan jeder Kernverschiebung anpassen. Ndherungsweise lasst sich somit die
Bewegung der Elektronen von der der Kerne entkoppeln, sodass sich fiir eine jeweils
festgehaltene Atomkonfiguration das quantenmechanische Problem auf N, wechsel-
wirkende Elektronen im statischen Feld von Nk Atomkernen reduzieren liasst. Durch
diese Naherung ist nicht (2.2, 2.4) zu lésen, sondern die elektronischen Schrodinger-
gleichung

Ne Nk

9 ZVQ ZZ |I' _ RA| + Z]Z |rz — I,j| elec = Eelecq)elec . (25)

Sowohl die Wellenfunktion als auch die Energie héngen parametrisch von den Kern-
koordinaten ab. Die Kerne bewegen sich nun in dem von den Elektronen erzeugten
Potential. Damit ergibt sich die Gesamtenergie als Naherungslosung von (2.4) durch

Minimierung von
Nk Nk

VA
YN e R, Ry Do (2.6)

A=1B>A

Unter Teilchen werden hier Kerne als auch Elektronen gemeint.

10
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als Funktion der Kernkoordinaten plus einer Korrektur fiir die Bewegung der Ker-
ne. Die Entkopplung von Elektronen- und Gitterdynamik bewirkt, dass Elektronen-
Phononen-Kopplungen vernachléssigt werden. Supraleitung und der Jahn-Teller-Ef-
fekt (z.B. in der Photochemie von polyatomeren Molekiilen [31]) lassen sich demzu-
folge nicht beschreiben.

2.2 Naherungslésungen der elektronischen Schrédin-
gergleichung

Trotz der groflen Vereinfachung durch die Born-Oppenheimer-Ndherung bleibt die
Aufgabe, die elektronische Schrodinger-Gleichung mit dem Hamilton-Operator

1 Ne Ne Ne Ne 1
HeleC:_§ZV?+Zvext(ri)+ZZ |I"—I"| (27)
i=1 i=1 i=1 j>i J

zu losen. Hierin ist der zweite Term aus (2.5) vereinfacht als externes Potential
geschrieben. Weiterhin wird eine Separierung der Differentialgleichung durch das
nichtlokale Coulomb-Potential zwischen den Elektronen verhindert. Im folgenden
werden drei Strategien vorgestellt, wie man sich diesem Problem n&hern kann:

e Effektive Einteilchen-Theorien: Die unter dieser Strategie zusammengefassten
Theorien haben das Ziel, durch physikalisch motivierte Néherungen eine Auf-
spaltung der Vielelektronen-Differentialgleichung in Einteilchen-Gleichungen
zu ermoglichen. Man erhélt ein Einteilchenproblem in einem effektiven Feld,
welches selbstkonsistent gelost wird. Hierzu gehoren die Hartree-, Hartree-Fock-
und vor allem die Dichtefunktional-Theorie (DFT) im Rahmen des Kohn-
Sham Formalismus. Insbesondere in der Hartree- und Hartree-Fock-Theorie
kann Korrelation zwischen den Elektronen nur unzureichend beschrieben wer-
den. Diese kann nur nachtréglich durch Konfigurations-Wechselwirkung und
storungstheoretischen Verfahren z.B. MP2 beriicksichtigt werden.

e Quanten-Monte-Carlo-Verfahren (QMC): Hier wird eine vollsténdig andere Stra-
tegie verfolgt, indem man keine Aufspaltung der Vielelektronen-Differential-
gleichung anstrebt, sondern versucht geméafl des Variationsprinzips eine Viel-
elektronen-Zustandsfunktion zu erhalten, mit der die Gesamtenergie minimal
wird. Das primére Ziel dieser Strategie ist es, eine moglichst gute Gesamtener-
gie zu erzielen. Mit der QMC kann aber auch durch Berechnung von Gesamt-
energiedifferenzen die Anregungsenergie und somit die Bandstruktur bestimmt
werden. Fiir Silizium [32] stimmt das Ergebnis fiir die Bandliicke sehr gut mit
dem experimentellen Wert iiberein. Fiir die Bandbreite, d.h. dem Unterschied

11
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aus Maximum und Minimum der Valenzbénder, wird allerdings keine so gute
Ubereinstimmung erhalten.

e Green-Funktionen-Selbstenergie-Theorie: In diesem Konzept wird die Losung
der Differentialgleichung durch die Einfiithrung der wechselwirkenden Green-
Funktion umgangen. Diese Funktion beschreibt alle Wechselwirkungen zwi-
schen den Elektronen. Aus ihr lédsst sich im Prinzip die Gesamtenergie sowie
das Anregungsspektrum, d.h. die Eigenwerte der Differentialgleichung berech-
nen. Da sich die wechselwirkende Green-Funktion G nur fiir vereinfachte Mo-
dellsysteme aufstellen lasst, wird sie mit Hilfe der zunéchst ebenfalls unbekann-
ten Selbstenergie definiert. Ein approximierter Ausdruck fiir die Selbstenergie
wird mit der GoWy-Naherung, d.h. dem Produkt aus nicht wechselwirkender
Green-Funktion G und der abgeschirmten Wechselwirkung W, erhalten®. Die-
se enthéilt den Austausch-Anteil aus Hartree-Fock sowie dynamische Korrela-
tionsbeitrage. DFT im Rahmen des Kohn-Sham Formalismus in Kombination
mit der GoWy-Naherung wird mit grolem Erfolg zur Berechnung der elektro-
nischen Bandstruktur verwendet.

2.3 Effektive Einteilchen-Theorien

In diesem Kapitel werden einige der géngigsten Einteilchen-Theorien vorgestellt. Der
Schwerpunkt liegt zunéchst darauf, die einzelnen Ansétze zu erldutern und Ausdriicke
fiir die Gesamtenergie des Systems zu gewinnen. Um die Diskussion beziiglich der
Interpretation der Eigenwerte geschlossen zu fiihren, wird diese erst in in Abschnitt
2.3.5 durchgefiihrt.

2.3.1 Hartree-Theorie

In der Hartree-Theorie wird der Grundzustand der Vielelektronen-Zustandsfunktion
aus N, Elektronen als Produkt von besetzten Einelektronen-Zustédnden angesetzt

P(x1,Xa, ..oy XN,) = H@(Xz‘) : (2.8)
i=1
Unter der Nebenbedingung, dass die Einelektronen-Zustédnde normiert und ortho-
gonal zueinander sind, wird nach dem Variationsprinzip die Gesamtenergie E mi-
nimiert. Man erhélt einen Satz von Einelektronen-Gleichungen, die Hartree-Glei-
chungen [33]

—%VQ + Vext () + vp(r) + viSWK(r)} 0i(x) = €,0;(x) . (2.9)

2Der Index 0 wird im Abschnitt 2.4.5 erldutert.
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Hierin ist
oS [ P
UH(I') = Z |I-j_7r/|d 7’/ (210)
j=1
das Hartree-Potential und
| (') 2
vV (r) = — Trev] d*r' (2.11)

die Selbstwechselwirkungs-Korrektur, die garantiert, dass Elektronen nicht mit sich
selbst wechselwirken. Das Hartree-Potential entspricht dem elektrostatischen Poten-
tial, dass das i-te Elektron durch die Anwesenheit einer gemittelten Ladungsdichte
spiirt. Die Hartree-Gleichungen werden selbstkonsistent gelost. Der Ausdruck fiir die
Grundzustandsenergie lautet

N,
- e | ¢i(r) P ¢5(r') [? 5
E:;ei+ // ] Prd’r . (2.12)

11]1

Das Ergebnis der Hartree-Theorie ist oft qualitativ korrekt, weil sowohl Austausch als
auch Korrelation nicht beriicksichtigt werden und die Fehler sich zum Teil aufheben.
Im Allgemeinen ist diese Theorie aber nicht genau genug.

2.3.2 Hartree-Fock-Theorie

Damit Elektronen dem Pauli-Prinzip geniigen, muss die Vielelektronen-Zustands-
funktion antisymmetrisch gegeniiber Vertauschung der Elektronen sein. Dies wird
realisiert, indem die Zustandsfunktion als Determinante von Einelektronen-Zusténd-
n (Slater-Determinante) [34] dargestellt wird

) ¢1(?<1) ¢N8FX1)

VN

D(x1,Xg, ...y XN, ) = : . : = |p1(x1)....0Nn. (XN.)) -
Pr(xn) oo On(xn.)

(2.13)
Wiederum wird unter der Nebenbedingung, dass die Einelektronen-Zustdnde nor-
miert und orthogonal zueinander sind, die Gesamtenergie F nach dem Variations-
prinzip minimiert. Man erhélt einen Satz von Einelektronen-Schrédingergleichungen,

die Hartee-Fock-Gleichungen [35], die ebenfalls selbstkonsistent geldst werden

_%V2+vext( )+ vn(r ] /Z |r—r’| (X = ;i(x) . (2.14)
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Im Vergleich zu den Hartree-Gleichungen ist ein Austauschterm hinzugefiigt, in
dem der nichtlokale Fock-Operator ¥, auf den Einteilchen-Zustand ¢; wirkt. Der
Austauschterm ist grofl; wenn Elektronen gleichen Spins sich nahe kommen. Somit
konnen sich diese nicht im selben Orbital befinden, und das Pauli-Prinzip ist erfiillt.
Dies bedeutet, dass Elektronen gleichen Spins sich nicht mehr unkorreliert voneinan-
der bewegen. Die Korrelation von Elektronen mit unterschiedlichem Spin ist in der
Hartree-Fock-Theorie allerdings nicht enthalten. Zusammenfassend ist festzustellen,
dass damit in der Hartree-Fock-Theorie nur Austausch-Korrelation enthalten ist®.
Durch den Austauschterm wird die Selbstwechselwirkung im Hartree-Potential vy
vollsténdig aufgehoben. Der Ausdruck fiir die Grundzustandsenergie lautet

N,
- - (bl (b 2 /
E:;ei + 2;//' |r‘_|rf| ) E i (2.15)
= 9} (x)¢5 (x) 9, (x)¢4(X) ,
_ _;;// |r—r’| drd®s .

Mit Hilfe von Hartree-Fock-Rechnungen kénnen die elektronischen und strukturellen
Eigenschaften vieler kleiner Molekiile im Grundzustand gut beschrieben werden [36].
Fiir viele Systeme, insbesondere Festkorper, ergeben sich allerdings Probleme: So
verschwindet zum Beispiel bei Metallen die Zustandsdichte an der Fermi-Energie.
Dies steht im krassen Gegensatz zu experimentellen Ergebnissen.

2.3.3 Konfigurations-Wechselwirkung

Jede antisymmetrische Funktion von zwei Variablen kann exakt in den Determinan-
ten, die aus einem vollstdndigen Satz von Funktion einer Variablen darstellbar sind,
entwickelt werden [37]. Die Verallgemeinerung dieses Argumentes auf mehr als zwei
Variable fiihrt zur Methode der Korrelations-Wechselwirkung [38]. Hier wird die kor-
relierte Vielelektronen-Zustandsfunktion ® in einer Basis von Slater-Determinanten
angesetzt

) = co|®o) + > chlOn) + ... (2.16)

Dabei bedeutet |®”) eine Determinante, in der ein Elektron aus dem besetzten
Einteilchen-Zustand ¢, in den unbesetzten Einteilchen-Zustand ¢, angeregt wurde.
Diese Zustandsfunktion ist nicht mehr separabel und beschreibt Korrelation dann
vollstéandig, wenn unendlich viele Einteilchen-Zusténde beriicksichtigt werden. Die
Methode ist duflerst genau und wird in der Quantenchemie mit Erfolg auf Molekiile

3Diese Definition von Korrelation weicht von der oft Verwendeten ab, d.h. der Aussage, dass
Korrelation all das ist, was in der Hartree-Fock-Theorie fehlt.
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und Cluster angewendet. Allerdings weist selbst die Beschriankung auf eine kleine
Zahl von Einteilchen-Zustdnden noch ein sehr ungiinstiges Skalierungsverhalten auf,
und die Anwendung fiir Systeme mit vielen Elektronen, z.B. Festkorper, ist deshalb
nicht moglich.

2.3.4 Dichtefunktional-Theorie (DFT)

Der offensichtliche Nachteil der Hartree-Fock-Theorie ist die unzureichende Beschrei-
bung von Korrelation. Nun wird eine Theorie vorgestellt, die im Prinzip Korrelation
exakt enthélt und deren fundamentale Grofle die Ladungsdichte ist, welche nur von
drei Koordinaten abhéngt. Dies fithrt zu einem deutlich reduzierten numerischen
Aufwand, vor allem fiir groBe Systeme mit vielen Elektronen. Einen guten Uberblick
iiber diese Theorie vermittelt das Buch von Dreizler und Gross [39].

2.3.4.1 Hohenberg-Kohn-Theorem

Dieses Theorem wurde 1964 von Hohenberg und Kohn aufgestellt. Es gilt in sei-
ner urspriinglichen Formulierung [40] fiir den nicht entarteten Grundzustand eines
wechselwirkenden Elektronengases unter dem Einfluss eines lokalen dufleren Poten-
tials vexs. Grundlegend fiir die Herleitung des Theorems sind eine Reihe von Ab-
bildungsvorschriften, die die Menge der dueren Potentiale {vey} in die Menge der
Wellenfunktionen {®} und in die Menge der Elektronendichten {n} tiberfiihren. Alle
duBeren Potentiale erfiillen die Bedingung, dass die elektronische Schrodingerglei-
chung

Helec|q)> = E‘(I)> (217)

zu einem nicht entarteten Grundzustand fithrt. Durch Losen von Gleichung (2.17)
wird eine Wellenfunktion & erhalten, sodass eine Abbildung von der Menge {vex } in
die Menge der Wellenfunktionen {®} realisiert ist. Ebenso lasst sich fiir jedes ® € {P}
eine Grundzustandsdichte berechnen, wodurch eine Abbildung von der Menge {®} in
die Menge {n} definiert ist. Hohenberg und Kohn konnten nun zeigen, dass fiir den
Grundzustand diese Abbildungen bijektiv sind, d.h. aus jedem Original wird nur ein
Bild erzeugt (surjektive Abbildung), und ebenso wird jedes Bild nur auf ein Original
abgebildet (injektive Abbildung). Hieraus lassen sich sofort die folgenden Aussagen
ableiten:

1. Die Grundzustandsenergie E©) eines Systems, charakterisiert durch das dufere
Potential kann durch Minimierung eines Funktionals erhalten werden

Eln] = (@[n]| Heee| ®[n]) - (2.18)

Das Energiefunktional E[n] hat bei Variation der Dichte ein Minimum E©,
das genau bei der Grundzustandsdichte n = n(®) angenommen wird. Hierbei ist

15



2.3. Effektive Finteilchen-Theorien Kapitel 2

als Nebenbedingung zu beriicksichtigen, dass die Teilchenzahl erhalten bleiben
muss [n(r)d*r = N, .

2. Die Abbildung der Menge der Dichten auf die Menge der Wellenfunktionen
héngt nicht vom &dufleren Potential ab. Es existiert also ein universelles Funk-
tional Fk[n] mit der Eigenschaft, dass es unabhéngig von der Art des Systems
(Atom, Molekiil, Festkorper) die gleiche Form hat

Eln] = Fux[n] + / Ve (1) (1) P (2.19)

Das Funktional Fuk[n] enthélt die kinetischen Energie Ti[n] des wechselwir-
kenden Elektronengases und die Energie der Elektronen-Elektronen-Wechsel-
wirkung ve.[n] als Funktional der Dichte

Fa[n] = To[n] + vl (2.20)

Das Hohenberg-Kohn-Theorem beweist lediglich die Existenz der Funktionale, nicht
aber wie diese realisiert werden koénnen.

2.3.4.2 Kohn-Sham-Gleichungen

Nach dem Hohenberg-Kohn Theorem ist der Grundzustand eines wechselwirkenden
Vielelektronen-Systems vollsténdig durch die Elektronendichte charakterisiert. Um
dies konzeptionell auszunutzen, haben Kohn und Sham im Jahr 1965 [41] ein System
von fiktiven, nicht wechselwirkenden Teilchen mit der gleichen Elektronendichte, wie
der des wechselwirkenden Systems vorgeschlagen. Diese sogenannten Kohn-Sham-
Teilchen befinden sich unter dem Einfluss eines effektiven, lokalen Potentials und
werden beschrieben von den Kohn-Sham-Gleichungen. Hierbei wird vorausgesetzt,
dass das nicht wechselwirkende System mit der Dichte des wechselwirkenden Systems
immer existiert. Auf das Problem der v-Darstellbarkeit wird in dieser Arbeit nicht
eingegangen.

Um diese Gleichungen herzuleiten nutzt man zunéchst das erste Theorem aus:
Dieses enthilt ein neues Variationsprinzip, d.h. nicht die Wellenfunktion, sondern
die Dichte wird variiert. Um die Elektronenzahl zu erhalten, wird der Lagrange-
Parameter p eingefithrt und man erhélt

6{E[nr] — pu ([ n(r)d*r — N.)} _ 0En(r)]
on(r) on(r)

—pu=0. (2.21)

Weiterhin wird verwendet, dass das im zweiten Theorem enthaltene universelle Funk-
tional Fyk[n| zwar nicht direkt zugénglich ist, sich aber in bekannte und unbekannte
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Anteile zerlegen lésst

Eln(r)] = / / | d%« d3r’+EXC[ (r)] + / Ve (D) (2.22)

n(r)]

Hierin représentieren die ersten drei Terme das universelle Funktional. Dies sind im
einzelnen: Die kinetische Energie eines nicht wechselwirkenden Systems, die Hartree-
Energie formuliert als Funktional der Elektronendichte und das unbekannte Austausch-
und Korrelationsfunktional. Ex¢ enthélt die Selbstwechselwirkungs-Korrektur und
alle Elektronen-Elektronen-Wechselwirkungen, die {iber die Hartree-Theorie hinaus-
gehen. Damit ist Korrelation in DFT im Rahmen des Kohn-Sham-Formalismus
vollstéandig beriicksichtigt. Die Variation ergibt

UHJ(:' UXCL(I')]
n(r)] n(r’) dExc[n(r)]
d3’ ot (T) =0 =0 . 2.2
n(x) /|r “on(r) ) e=0 (223)
Ueg(r)

Hierin ist das XC-Potential vxc die Funktionalableitung der XC-Energie nach der
Dichte am Ort r. Gleichung (2.23) definiert ein lokales effektives Potential veg(r),
unter dem sich die fiktiven Kohn-Sham-Teilchen bewegen. Damit lauten die Kohn-
Sham-Gleichungen

(~57%+ v 0508) = 010 (224

Die Kohn-Sham-Orbitale erzeugen eine Elektronendichte

=31 2.29

die der des Vielelektronen-Systems entspricht. Da das effektive Potential von der
Dichte abhéngt, wird das Gleichungssystem, bestehend aus den Gleichungen (2.23-
2.25), selbstkonsistent gelost. Durch Multiplikation mit ¢;, Integration und Sum-
mation iiber alle besetzten Zusténde der Kohn-Sham-Gleichung (2.24), erhélt man
folgenden Ausdruck fiir die kinetische Energie des nicht wechselwirkenden Systems

= 2@ - /veff(r)n(r)d?’r : (2.26)
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Eingesetzt in das Enegiefunktional (2.22) ergibt sich der Ausdruck fiir die Grundzu-
standsenergie als

E[n(r)] = ;el — %//%d?’rdgr’ + Exc[n(r)] — /vxc[n(r)]n(r)d?’r :

(2.27)
Der grofle Vorteil der Kohn-Sham-Gleichungen ist nun offensichtlich: Die Abhéangig-
keit von der Vielelektronen-Zustandsfunktion ist entfernt, die neue fundamentale
GroBe ist die Elektronendichte, die nur von drei Koordinaten abhéngt. Allerdings ist
dies nicht praktisch verwertbar, solange nicht geeignete Naherungen fiir Fxc zugédng-
lich sind. Hierauf wird im folgenden Abschnitt eingegangen.

2.3.4.3 Niherung des Austausch-Korrelations-Funktionals

e Niherung der lokalen Dichte (LDA): Dies ist eine in der Festkorperphy-
sik bewéhrte und im DFT-Teil dieser Arbeit ausschliellich benutzte Methode.
In ihr wird die Austausch-Korrelationsenergie pro Elektron des inhomogenen
Elektronengases am Ort r mit der XC-Energie des homogenen Elektronengases
mit der gleichen lokalen Dichte gleichgesetzt

E%BA[n] = /n(r)e?&m(n(r))d?’r ) (2.28)

Die XC-Energie des homogenen Elektronengases kann numerisch sehr genau
berechnet werden als Summe der Austausch- und Korrelationsenergie. Die
Austauschenergie ergibt sich analytisch durch eine Losung der Hartree-Fock-
Gleichungen des homogenen Elektronengases. Monte-Carlo-Rechnungen nach
Ceperley und Alder [42] in der Parametrisierung von Perdew und Zunger [43]
liefern die Korrelationsenergie. Die LDA ist exakt fiir das homogene Elektro-
nengas und gut fiir Systeme mit langsam variierender Dichte. Der unerwartete
Erfolg der LDA in der Anwendung auf Atome, Molekiile und Festkorper liegt
zu einem groflen Teil daran, dass fiir diese inhomogenen Systeme sowohl Aus-
tausch als auch Korrelation mit einem Fehler behaftet sind und diese sich zu
einem groflen Teil gegenseitig aufheben. Dariiber hinaus wird die so wichtige
Summenregel fiir das Austausch-Korrelationsloch erfiillt [39, 44]. Diese besagt,
dass in dem XC-Loch, welches den Effekt der Abschirmung eines Elektrons
am Ort r durch Elektronen am Ort r’ unter dem Einfluss von Austausch und
Korrelation beschreibt, nur ein Elektron fehlen darf

/nXC(r,r')d3 '=—-1Vr . (2.29)
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e Verallgemeinerte Gradientenniherungen (GGA’s): Ein offensichtlicher
Nachteil der LDA ist, dass die XC-Energie am Ort r nur von der Dichte am
gleichen Ort abhéngt. Um Inhomogenitéten in der Elektronendichte besser zu
beschreiben, beriicksichtigt eine Verbesserung die Abhéngigkeit der XC-Energie
vom Gradienten der Ladungsdichte

FSGA[] — / n()exc(n(r), Va(r)dr (2.30)

Eine Moglichkeit Energiefunktionale mit Gradientenkorrekturen zu entwickeln,
besteht darin, in aus ersten Prinzipien abgeleiteten Modellen zu versuchen,
moglichst viele Summenregeln und Grenzbedingungen des exakten XC-Funk-
tionals zu beriicksichtigen: z.B. PW91 [45] und PBE [46]. Eine andere Strategie
versucht fiir eine moglichst groe Anzahl von Atomen die exakten Ergebnisse
zu reproduzieren [47]. Dieses semiempirische Funktional erzeugt fiir Atome und
einfache Molekiile gute Resultate. Insbesondere fiir Oberflichenreaktionen, bei
denen Bindungen gebrochen und neue gebildet werden scheinen GGA’s der
LDA iiberlegen zu sein [48].

e Exakter Austausch (EXX): Im Rahmen der Hartree-Fock-Theorie, in der
der Austausch exakt zugénglich ist, ist es moglich ein lokales Potential zu de-
finieren, das nach dem Variationsprinzip optimiert wird [49]. Dieses Verfahren
wird auch optimized effective potential, OEP-Methode genannt. Um dieses lo-
kale Austausch-Potential in der DFT zu verwenden [50], wird das universelle
Funktional Fyk[n(r)] zerlegt

Fug[n(r)] = Tiln(r)] + Buln(r)] + Exn(r)] + ( En(r)]) (2.31)

mit dem Ziel, den Austausch exakt zu behandeln (daher der Name ezact ex-
change EXX) und nur noch Korrelation zu ndhern bzw. hier ganz wegzulassen.
Die exakte Austausch-Energie ergibt sich als

:__22//¢* |r_r/ |)¢Z( )d3rd3r’ . (2.32)

Im Rahmen des Kohn-Sham-Formalismus ist es nun nétig, die Funktional-
ableitung von FE, nach der Dichte zu berechnen, um das Austausch-Potential
vy zu erhalten. Dies ist allerdings nicht direkt moglich, da die Abhéangigkeit
der Kohn-Sham-Wellenfunktionen von der Dichte nicht bekannt ist. Man erhélt
unter Anwendung der Kettenregel [51]

i) = 25 Z/ i [ | e e | T
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In dieser Form wird der Unterschied des Austausches zwischen der Hartree-
Fock-Theorie und der DFT im Rahmen des Kohn-Sham-Formalismus deutlich:
Das Austausch-Potential v, ist die beste lokale Naherung fiir den nichtlokalen
Fock-Operator. Mit einem auf diese Weise bestimmten Austausch wurde die
elektronische Bandstruktur von Halbleitern mit Erfolg berechnet [52, 53]. Ei-
ne detaillierte Diskussion, warum in EXX die Bandstruktur so gut berechnet
werde kann findet sich in [4]. Der grofie Vorteil des EXX-Verfahrens gegeniiber
der LDA- und GGA-Niherung ist, dass die Selbstwechselwirkung des Hartree-
Terms vollstéindig kompensiert wird.

2.3.5 Interpretation von Eigenwerten und Bandliicken-Problem

Unter der Voraussetzung, dass die Vielteilchen-Zustandsfunktion ausreichend durch
eine einfache Slaterdeterminante beschrieben wird und dass die Entfernung eines
Elektrons aus dem besetzten Orbital mit Index j die anderen Einteilchen-Zustands-
funktionen nicht zu stark beeinflusst, kénnen die als Lagrange-Parameter eingefiihr-
ten Eigenwerte der Hartree-Fock-Theorie als Einelektronen- Anregungsenergien in-
terpretiert werden (Koopmans’ Theorem)

I] — <<DNe—1|HNe—1|(bNe—1> _ <¢NQ|HNQ

elec elec|q)Ne> = ¢ . (233)
Umgekehrt gilt dieses Theorem fiir unbesetzte Orbitale, deren Eigenwerte als Einelek-
tronen-Affinitdten interpretiert werden. Aufgrund der unzureichenden Beschreibung
von Korrelation in der Hartree-Fock-Theorie ist allerdings die Bandliicke von vielen
Festkorpern oft eine Grossenordnung zu grof.

In der Kohn-Sham-Theorie ist die einzige physikalische Bedingung, die an die
Herleitung der Kohn-Sham-Gleichung (2.24) gestellt werden, dass die Kohn-Sham-
Orbitale die Gesamtdichte des wechselwirkenden Systems reproduzieren. Damit sind
die Kohn-Sham-Eigenwerte reine mathematische Hilfsgrofien und deren physikalische
Interpretation zunéchst unklar [54]. Dennoch kann im Rahmen der Janak-Slater-
,transition-state“-Theorie gezeigt werden, dass die Energie von Orbitalen, die mit
einem halben Elektron besetzt sind, ungefihr der Ionisierungsenergie entspricht [55].
Dariiber hinaus gilt, da das exakte Austausch-Korrelations-Funktional die korrekte
Grundzustandsdichte liefert, dass der hochste besetzte Eigenwert im Kohn-Sham
System der Ionisierungsenergie entspricht [56, 57]

I=—e5(N) . (2.34)
In dieser Notation bezeichnet der Index N den N-ten Einteilchenzustand und das N
in Klammern die Anzahl an Elektronen im System. Da die Elektronenaffinitit eines

N-Elektronensystems der negativen lonisierungsenergie eines Systems mit N + 1
Elektronen entspricht, 148t sich diese definieren als

A= (N+1) . (2.35)
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Somit ist die lonisierungsenergie (Elektronenaffinitit) eines N-Elektronensystems
iber den hochsten besetzten Zustand eines aus N (N + 1) Elektronen bestehen-
den Systems exakt im Rahmen der Kohn-Sham-Theorie definiert. Die Interpretation
der {ibrigen Eigenwerte ist Gegenstand einer widerspriichlichen Diskussion. So be-
haupten z.B. Parr und Yang [58] fiir diese Eigenwerte gébe es keine Interpretation.
Dagegen zeigen neueste Arbeiten fiir einfache Molekiile [59], in denen aus mit CI-
Methoden berechneten Dichten ein akkurates Kohn-Sham Potential gewonnen wird,
dass die Kohn-Sham Eigenwerte eine bessere Ubereinstimmung mit experimentellen
Ionisierungsenergien zeigen als Hartree-Fock Eigenwerte.

Eines der grofiten Probleme in der Interpretation der Kohn-Sham-Eigenwerte als
elektronische Bandstruktur ist die Uberschitzung der Bandbreite von Metallen und
die Unterschiatzung der Bandliicke von Halbleitern. So wird diese in Silizium um
50% [60], in ZnO um 85% [4] und in Ge um bis zu 100% [61] unterschétzt. Im Fall
von Germanium bedeutet dies, dass anstatt eines Halbleiters ein metallisches System
erhalten wird. Um diese Diskrepanz zu verstehen, benotigt man zuéchst die Definition
fiir die Kohn-Sham-Bandliicke und den Zusammenhang zu der exakten Bandliicke.
Die letztere ist definiert als Summe aus Ionisierungsenergie und Elektronenaffinitét
und ergibt sich als

Bpp =T+ A= (N+1) — &£S(N) (2.36)

Der Zusammenhang zur Kohn-Sham Bandliicke folgt durch Umformung

Egap = 6N+1<N +1) - €N+1<N)J+\E§§’1<N) - €§S<N)J . (2.37)
A E‘Krs

gap

D.h. der Unterschied A zwischen der Kohn-Sham- und der exakten Bandliicke besteht
allein darin wie sich der N + 1-te Eigenwert éndert, wenn ein zusétzliches Elektron
dem System hinzugefiigt wird. Da fiir einen ausgedehnten Festkorper das Hinzufiigen
eines zusétzlichen Elektrons einen verschwindenden Einfluss auf die Elektronendichte
hat, kann das effektive Potential (2.23) sich nur um eine additive Grofie &ndern. Da
dariiber hinaus alle Terme bis auf vxc analytische Funktionen der Elektronendichte
sind, ergibt sich

A =vxc(N +1) —vxe(V) . (2.38)

Das exakte vxc hat nach Einfithrung von fraktionellen Besetzungszahlen eine Dis-
kontinuitdt, wenn die Elektronenzahl um eine ganze Zahl verdndert wird [62, 63].
Da diese in der Berechnung der Kohn-Sham Bandliicke nicht enthalten ist, sollte
sich damit ein Teil der Diskrepanz zur exakten Bandliicke erkldren. Dariiber hinaus
haben auch die Naherungen fiir das Austausch-Korrelationsfunktional einen Einfluss
auf die Diskrepanz. Allerdings gibt es iiber die Hohe dieses Einflusses in der Literatur
widerspriichliche Aussagen: Wahrend Godby et al. den Einfluss der LDA-Néherung
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auf die Diskrepanz als gering einschétzt [10, 64, 65|, zeigen DFT-Rechnungen im
Rahmen von EXX fiir gewisse Materialien Ergebnisse in exzellenter Ubereinstim-
mung mit dem Experiment [52]. Bei der Interpretation der Bandliicke im Rahmen
von EXX ist dariiber hinaus auch der Einfluss des Pseudopotential-Ansatzes (siehe
Abschnitt 3.1.2) zu hinterfragen (siche z.B. [4]).

Zusammenfassend ist zu sagen, dass die Diskussion iiber die Interpretation von
Kohn-Sham-Eigenwerten noch nicht abgeschlossen ist. Auf jeden Fall unterschétzt
Standard-Kohn-Sham im Rahmen der LDA und GGA die Bandliicke von Halbleitern.
Eine Theorie, in der die Interpretation der Eigenwerte eindeutig ist, entwickelt sich
aus der Green-Funktionen-Selbstenergie-Theorie, die im nun folgenden Abschnitt
vorgestellt wird.

2.4 Green-Funktionen-Selbstenergie-Theorie

Die Green-Funktionen-Selbstenergie-Theorie beschreibt die Quasiteilchen und er-
moglicht damit die Berechnung der Quasiteilchen-Bandstruktur. Als Literatur wer-
den das Buch von Inkson [66] und Mattuck [67], die Artikel von Hedin und Lundqvist
7, 8] sowie der Artikel von Aryasetiawan und Gunnarsson [68] verwendet.

2.4.1 Zweite Quantisierung

Mit der zweiten Quantisierung gelingt es die Eigenschaften von Determinanten (im
Falle von Fermionen das Antisymmetrie-Prinzip) auf die algebraischen Eigenschaf-
ten von Operatoren zu iibertragen. Um dies zu erldautern betrachte man die durch
einen Satz von Slater-Determinanten dargestellte Vielelektronen-Zustandsfunktion
und lasse auf sie den Erzeugungs -bzw. Vernichtungsoperator wirken

Erzeugungsoperator: a\ | ;.. ) =|ij.. &), falls i & {j ...k}, sonst=0

i
Vernichtungsoperator: a; | ;;...kx) = | ;.. k) -
Diese Operatoren erzeugen bzw. vernichten ein Teilchen in einem Einelektronen-

Zustand. Um den Operatoren eine rdumliche Interpretation zu geben werden Feld-
operatoren eingefiihrt, die definiert sind als

Felderzeugungsoperator: ¢f(x) = 32, ¢*(x)a]

Feldvernichtungsoperator: ¢ (x) = 3, ¢;(x)d; ,

wobei die ¢;(x) als Gewichtungsfaktoren der Einelektronen-Wellenfunktionen inter-
pretiert werden. Durch wiederholtes Anwenden der Feldoperatoren auf eine Slater-
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determinante ergeben sich die folgenden Antikommutator-Relationen
[’IZJ(X), @[)T(x’)} L= o(x,x') (2.39)
(0160, 91)] = [d60,9x)] =0 . (2.40)
- -

Diese algebraischen Eigenschaften tragen dem Pauli-Prinzip Rechnung. Da die physi-
kalischen Eigenschaften eines Systems unabhéngig von der Darstellung sein miissen,
ergibt sich fiir den Hamilton-Operator in zweiter Quantisierung

1= [ G eomwitodn+ 5 [ i)

Hierbei ist ho(r) der Einelektronen-Hamilton-Operator

DY) P P’ . (2.41)

x|

ho(r) = —%W F Ve (1) (2.42)

Um die Bewegungsgleichungen fiir die Feldoperatoren zu erhalten, ist es notig das
Schrodinger-Bild zu verlassen und das Heisenberg-Bild zu benutzen, in dem die Ope-
ratoren zeitabhingig und die Wellenfunktionen zeitunabhéngig sind. Der zeitlich
abhéngige Feldvernichtungsoperator im Heisenberg-Bild ist definiert als

D(x, 1) = etltj(x)e (2.43)
Eine analoge Definition ergibt sich fiir den zeitabhéngigen Felderzeugungsoperator.
Damit 148t sich sofort das Aquivalent zur Schrodingergleichung im Heisenberg-Bild
angeben: Die Heisenbergsche Bewegungsgleichung, die sich aus der zeitlichen Ablei-
tung der Feldoperatoren ergibt

0y (x, 1) v 1

i = [0, ),

(2.44)

2.4.2 Einteilchen-Green-Funktion

Die Einteilchen-Green-Funktion GG beschreibt die Wahrscheinlichkeit, dass ein Teil-
chen (Elektron oder Loch) von (x,t) nach (x',t') propagiert. Man unterscheidet nicht
wechselwirkende und wechselwirkende Green-Funktionen. Im Fall der wechselwirken-
den Green-Funktion geschieht die Propagation des Teilchens unter Beriicksichtigung
aller Streuprozesse im Vielteilchen-System. Der grofie methodische Vorteil der Green-
Funktion besteht darin, dass sich aus ihr eine Vielzahl von physikalischen Gréflen
ableiten lassen, ohne dass die Vielteilchen-Zustandsfunktion bekannt sein muss. In
diesem Abschnitt wird zuerst die wechselwirkende Green-Funktion definiert. Danach
wird dieser mit der Spektraldarstellung eine physikalische Interpretation gegeben.
Ausgehend von der wechselwirkenden Green-Funktion werden die Unterschiede zur
nicht wechselwirkenden Green-Funktion aufgezeigt. Am Ende dieses Abschnitts wird
kurz auf die Spektralfunktion eingegangen.
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2.4.2.1 Einteilchen wechselwirkende Green-Funktion G

Die wechselwirkende, zeitgeordnete Einteilchen-Green-Funktion beschreibt die Pro-
pagation eines Teilchens im Vielteilchen-System und ist definiert als

G(xt,x't') = —i(N | T{o(x, )T (x/, )} | N) . (2.45)

Hierin bezeichnet |N) den Grundzustand des Vielteilchen-Systems aus N Elektronen
und 7 den Wick’schen Zeitordnungsoperator. Dieser garantiert die zeitliche Ord-
nung der Argumente, wobei das zeitlich spatere Argument links steht. Miissen bei
der Wirkung des Operators Argumente in ihrer Reihenfolge vertauscht werden, so
andert sich das Vorzeichen. Ohne den Zeitordnungsoperator wird die Green-Funktion
geschrieben als

G(xt,x't") = —i(N| d}(x, t)@zﬁgx', YINYO(t —t) (2.46)
FN] P, ) (x, )] N)O(H — 1)

Fiir ¢ > ¢ beschreibt ¢! (x’,#)|N) die Wellenfunktion nach Injektion eines zusitz-
lichen Teilchens. Der Uberlapp mit der Wellenfunktion am Ende der Propagation
(N|i(x,t) gibt nun die Wahrscheinlichkeit an, dass das Teilchen den Punkt (x, )
erreicht hat. Somit beschreibt fiir ¢ > ¢’ die Green-Funktion die Propagation eines
zusitzlichen Teilchens durch das gesamte wechselwirkende Vielteilchen-System. Um-
gekehrt wird fiir t < ¢’ die Entwicklung eines Loches beschrieben, welches durch
Entfernung eines Teilchens am Punkt (x,t) erzeugt wurde.

2.4.2.2 Spektraldarstellung der Green-Funktion

Die wechselwirkende Green-Funktion enthélt Feldoperatoren um die Wechselwirkung
eines zusétzlichen Elektrons oder Lochs mit dem System zu beschreiben. Dies ent-
spricht physikalisch der Situation nach einem Anregungsprozess durch inverse bzw.
normale Photoemission. Aus der wechselwirkenden Green-Funktion sollte sich des-
halb etwas iiber das Einteilchen-Anregungsspektrum lernen lassen. Hierfiir muss die
Spektraldarstellung, d.h. die frequenzabhéngige Form der wechselwirkenden Green-
Funktion hergeleitet werden. Um dies zu erreichen wird die Green-Funktion (2.46)
zundchst mit Hilfe der Definition des Feldoperators (2.43) im Heisenberg-Bild um-
geformt

G(xt,x't) = —i(N|[d(x)e HENC0 () | NYO(E — t') (2.47)
Hi(N| ! (x)e H=ENE=04) ()| NYO(H —t) .

Fiir einen zeitunabhéngigen Hamilton-Operator ist damit die Green-Funktion nur
von der Differenz der Zeitargumente 7 = ¢t — t' abhéngig. Um die Zeitabhéngigkeit
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aus den Erwartungswerten zu entfernen, werden Vollsténdigkeitsrelationen fiir die
Zusténde | N + 1) und | N — 1) ausgenutzt

G(x,x;7) = =i Y _(N|(x)|N + 1, s)e P BTN 1 s[4l (x') | N)O(7)

s

iy (NI [N = 1,8 Ev =PITN — 1|4 (x)] N)O(=7) .

s/

(2.48)

Der Index s bezeichnet hierin die moglichen Vielteilchen-Anregungszustdnde. Da
das chemische Potential ;1 die minimale Energie ist, die dem System entzogen bzw.
zugefiigt werden kann, ist es moglich mit Hilfe der folgenden Definition
fs(x) = <N|’(Z)(X)|N+ 1,s), €, =FEnt1s— Ey wenn €, > (2.49)
fo(x) = (N —=1,s/(x)|N), e, =Ex—Ey_1, wenn e, < j

die Green-Funktion deutlich kompakter zu schreiben
Gx.xi7) = =iy fux)fl(x)e (2.50)
X [O(T)O(es — p) — O(=7)O (1 — €)]

Die Energien €, entsprechen hierin den exakten Anregungsenergien beziiglich dem
Hinzufiigen oder Entfernen eines Elektrons aus dem Grundzustand. Die Spektraldar-
stellung der Green-Funktion (auch Lehmann-Darstellung genannt) wird nun durch
Fouriertransformation

G(x,x’;w):/ G(x,x';7)e“dr (2.51)

in den Frequenzraum erhalten. Um {iber die oszillierende Exponentialfunktion mit
imagindren Argument integrieren zu kénnen wird der Konvergenzparameter 7 ein-
gefiihrt

€s — €5+ 1in wenn €5 > [ (2.52)

€s — €5 —1n wenn €z < [i

und der Limes gegen Null berechnet

Gl x0) = T 3 G0 X) [ﬁ(jzs‘_’”‘i@)+ﬁ(’(‘€:ffn) e

Aus dieser Darstellung ist sofort ersichtlich, dass sich in der komplexen Frequenz-
ebene die Pole der Green-Funktion fiir €, > p unterhalb und fiir €, < p oberhalb
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der reellen Achse befinden (siche Abbildung 2.1). Die Pole der wechselwirkenden
Green-Funktion oberhalb der reellen Achse entsprechen damit der exakten Energie
um ein Elektron im Zustand s aus dem Vielteilchen-System zu entfernen. Umge-
kehrt entsprechen die Pole unterhalb der reellen Achse der Energie um ein Elektron
in den Zustand s hinzuzufiigen. Damit ist das Einteilchen-Anregungsspektrum des
wechselwirkenden Systems bestimmt.

Nun wird die Green-Funktion fiir ein nicht wechselwirkendes System hergeleitet.
Dieses System wird vollstdndig durch Einelektronen-Gleichungen beschrieben

ho(r)¢i(x) = €idi(x) . (2.54)

Fiir ein solches nicht wechselwirkendes System entsprechen die Integrale f und Anre-
gungsenergien €, aus Gleichung (2.49) den Wellenfunktionen ¢; und den Eigenwerten
¢; aus Gleichung (2.54)%. Damit lautet die Green-Funktion des nicht wechselwirken-

4Da der Index s einen Vielteilchen-Anregungszustand bezeichnet wird, um eine Unterscheidung
zu ermoglichen, fiir den Einteilchen-Zustand im Fall des nicht wechselwirkenden System der Index
1 verwendet.

Imw

besetzt

XXX XXX XXX XK XX
Rew

\J

H XXX XXX X

Moot Myer unbesetzt

Abbildung 2.1: Spektraldarstellung der Green-Funktion fiir ein System aus endlich vielen
Elektronen. Im Fall eines endlichen metallischen Systems unterscheidet sich das chemische
Potential fiir den Fall ob ein Elektron entfernt oder hinzugefiigt wird, daher die Bezeichnung
pn—1 und pn41. Fiir ein System aus unendlich vielen Elektronen gilt = pn—1 = pn+1-
Fiir Halbleiter und Isolatoren stellt sich dieses Problem nicht, da hier das chemische Po-
tential immer als p = % definiert wird.
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den Systems G

Olei—p) . _Oln—e)

w—(—1n) w— (& +1in) (2.55)

Go(x,x';w) = lim Z(bl(x)(b;‘(x') {
Die Pole von Gy entsprechen den Eigenwerten der Einelektronen-Gleichungen.

2.4.2.3 Spektralfunktion

Die Spektralfunktion ist definiert als der Imaginéreteil der Green-Funktion [69]
1
Ax,x;w) = = | SG(x,x;w) | (2.56)
T

und entspricht dem theoretischem Gegenstiick zu dem Spektrum eines Photoemis-
sions-Experiment. In einer Einteilchen-Basis ist die Spektralfunktion fiir ein wechsel-
wirkendes und nicht wechselwirkendes System in Abbildung 2.2 dargestellt. Wihrend
ein nicht wechselwirkendes System einen J-Peak an der Einteilchen-Energie hat, ist
das Spektrum des wechselwirkenden Systems verbreitert. Es hat einen Peak an der
Quasiteilchen-Energie und weitere Peaks, die Satelliten genannt werden. Die Ur-
sache fiir die Verbreiterung ist, dass in einem wechselwirkenden Vielteilchensystem
nicht nur Einzelanregungen, sondern auch kollektive Anregungen wie z.B. Plasmonen
stattfinden.

>

' nicht wechselwirkend

i - W

gdt SR

i H

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Spektralfunktion eines wechselwirkenden
und eines nicht wechselwirkenden Systems. Die Abbildung wurde leicht modifiziert [69]
entnommen.
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2.4.3 Definition der Selbstenergie

In den letzten Abschnitten wurde formal gezeigt, dass aus der Spektraldarstellung
der wechselwirkenden Green-Funktion das Anregungsspektrum erhalten und mit der
Spektralfunktion ein Photoemissions-Spektrum simuliert werden kann. Dies ist al-
lerdings noch nicht von praktischem Nutzen, weil zur Berechnung von G alle Ei-
genzustédnde des NV + 1 und N — 1 Teilchensystems (vergleiche Gleichung (2.49) bis
(2.50)) benotigt werden. In diesem Abschnitt wird gezeigt, wie die wechselwirkende
Green-Funktion G mit Hilfe der Selbstenergie ¥ berechnet werden kann.

Der Hamilton-Operator in zweiter Quantisierung (2.41) wird mit der Heisenberg-
schen Bewegungsgleichung (2.44) verkniipft. Unter Beriicksichtigung der Antikom-
mutatorrelationen wird die Schrédinger-Gleichung im Heisenberg-Bild erhalten

~

OY(x,t)
o

= h(r))(x,t) + / DT (e, e b (", )(x, t)dz" . (2.57)

Hierin ist v(r,r’) = 1/|r — 1’| das Coulomb-Potential. Durch Multiplikation von links
mit dem Felderzeugungsoperator W(X’ ,t'), Bildung des Erwartungswertes und unter
Beriicksichtigung der Definition von G wird die Bewegungsgleichung der wechselwir-
kenden Green-Funktion erhalten

lz% - h(r)] G(xt,x't") = 6(x —x)(t — ') (2.58)

- i/v(r,r’)<N\T{W(X”,tﬁ/?(X",t)d?(X, DY (1)} N

Der Term mit den vier Feldoperatoren im Integral ist eine Zweiteilchen-Green-Funktion,
die alle moglichen Wechselwirkungen von zwei Teilchen in und mit dem N-FElekt-
ronensystem beschreibt. Da die Zweiteilchen-Green-Funktion ebenso wie die Einteilchen-
Green-Funktion unbekannt ist, stellt (2.58) kein praktisches Schema zur Bestimmung
von GG da. Um dieses Problem zu iiberwinden wird zunéchst der Massen-Operator
M (xt,x"t") eingefiihrt

—i / (e, o) (N[ T (K, 1) (x, 1) (K, 1) } | N)dPa” (2.59)
= / dt" / dx" M (xt,x"t"G(x"t", x't') .

Bevor der Massen-Operator umgeschrieben wird, ist es sinnvoll das dominierende
Hartree-Potential mit Green-Funktionen zu definieren

op(r) = / o(r, v )n(r)d*r = / o(r, ' YN ) (! )| N)dPz . (2.60)
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Hierin entspricht das hochgestellte Plus einem infinitesimalen kleinen Zeitargument,
welches eingefiithrt wird um die Ordnung der Feldoperatoren zu erhalten. Das so
definierte Hartree-Potential wird gemafl ¥ = M — vy aus dem Massen-Operator
entfernt und die Bewegungsgleichung der wechselwirkenden Green-Funktion (2.58)
umgeschrieben zu

(z% — h(r) — UH(I')) G(xt,x't") = o6(t—1t)o(x—x) (2.61)

+ / Z(Xt, X”t”)G(X”t”, X,t,)d?’l‘ﬁdt” .

Wire die Selbstenergie ¥ bekannt, so kénnte die wechselwirkende Green-Funktion
damit selbstkonsistent berechnet werden. Die Selbstenergie beschreibt nach Glei-
chung (2.61) alle Korrelations- und Austauscheffekte im System. Sie entspricht der
Differenz zwischen einem Teilchen, das nur ein gemitteltes Feld im Rahmen der
Hartree-Theorie spiirt und einem sogenannten Quasiteilchen. In einem Quasiteilchen
erzeugt ein Teilchen um sich herum aufgrund von Austausch und Korrelation ei-
ne dynamische Polarisationswolke. Diese wechselwirkt wiederum mit dem Teilchen,
das die Polarisationswolke erzeugt hat. Damit ist eine indirekte Wechselwirkung des
Teilchens mit sich selber gegeben, womit sich der Name Selbstenergie erklart. Fiir X
gleich Null ergibt sich aus (2.61) die Bewegungsgleichung fiir die nicht wechselwir-
kende® Green-Funktion G|

(z% — h(r) — UH(I')) Go(xt,x't") =0t —t')o(x — x) . (2.62)

Die so eingefiihrte Selbstenergie entspricht derjenigen aus der Dyson-Gleichung

die die nicht wechselwirkende Green-Funktion Gy mit der Wechselwirkenden G ver-
kniipft. Die Zahlen 1,2,... entsprechen aus Griinden der Einfachheit hierin jeweils
einem Satz aus Raum-, Zeit- und Spinvariablen. Die Dyson-Gleichung verkniipft
iiber die Selbstenergie die nicht wechselwirkende Green-Funktion Gy mit der wech-
selwirkenden G.

2.4.4 Hedin’s Gleichungen

Im letzten Abschnitt wurde gezeigt, wie sich aus der Selbstenergie die wechselwir-
kende Green-Funktion berechnen 148t. Um die weiterhin unbekannte Selbstenergie

5Unter nicht wechselwirkend wird hier ein System verstanden, in dem das Hartree-Potential
berticksichtigt ist.
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zu bestimmen ist es notig die gekoppelten Differentialgleichungen von Hedin [7] zu
erldutern. Diese verkniipfen die Selbstenergie, die Polarisierbarkeit, die abgeschirmte
Coulomb-Wechselwirkung und die so genannte Vertex-Funktion eines Elektronensy-
stems miteinander. Die Herleitung wird hier nun kurz skiziert.

Man betrachte ein Elektronensystem, in dem sich die Elektronen im mittleren

Feld des Hartree-Potentials bewegen. Nun wird unter Anschalten einer Stérung ¢
am Ort 1, d.h.

v(1) = ou(1) + 6(1) (2.64)

untersucht, wie das Systems hierauf antwortet. Damit entspricht die Polarisierbarkeit
der Anderung der Dichte am Ort ry zum Zeitpunkt ¢9, wenn sich das Potential am
Ort r; zum Zeitpunkt ¢; verandert

on(2)  §G(2,2)

P(1,2) = = 2.
L2 =50 = 5 (2:65)
Aus der Identitétsrelation der Green-Funktion
/G1(1,3)G(3,2)d(3) =6(1,2) (2.66)
148t sich unter Bildung der Funktionalableitung nach v aus dieser
0G(1,2) 6G~1(4,5)
= — 1,4)——————= 2)d(4 2.
- [ e S . (2.67)
gewinnen. Hiermit wird (2.65) umgeschrieben zu
6G71(3,4
P(1,2) :i/G(Z,B)G(éL, 2+)ﬁd(3,4) , (2.68)

womit eine Definition der Polarisierbarkeit aus Green-Funktionen erreicht ist. Diese
beschreibt die Erzeugung eines Elektron-Loch-Paars am Punkt 2 (Elektron:2, Loch:
2%), dessen Wechselwirkung bei 3 und 4 und dessen Zerstorung bei 1. Unter Um-
formung der Bewegungsgleichung der Green-Funktion (2.58) sowie der aus der Iden-
titdtsrelation abgeleiteten Formel (2.67) wird durch Vergleich mit (2.61) die folgende
Formel (siehe z.B. [66] und [68]) fiir die Selbstenergie erhalten:

¥(1,2) = —z‘/v(lﬂ 3)G(1,4) 5%(% g gf;g

Um die Gleichungen fiir die Polarisierbarkeit und Selbstenergie weiter zu modifizieren
sind zunéchst einige Definitionen notig:

d(3,4,5) . (2.69)
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e Dielektrische Antwort: In Analogie zur Abschirmung eines Feldes in einem
Festkorper mit der dielektrischen Konstante ¢ wird definiert

_ dv(1)
1
e (1,2) = 2.70
(1.2) = 30 (2.70)
e Abgeschirmte Wechselwirkung: In Analogie zur klassischen Elektrodynamik

1

W(r—r1')=-v(r—r) (2.71)
€

wird die abgeschirmte Coulomb-Wechselwirkung geschrieben als
W(1,2) = /51(1,3)v(3,2)d(3) : (2.72)

e Dielektrische Funktion: Ebenfalls in Analogie zur klassischen Elektrodynamik
wird diese definiert als

5(1,2):5(1,2)—/v(l,S)P(3,2)d(3) | (2.73)

e Vertex-Funktion: Die Vertex-Funktion ist definiert als Funktionalableitung des
Inversen der Green-Funktion nach dem Potential

L 0G7Y(1,2)

['(1,2;3) = 5003)

(2.74)
Sie beschreibt nach Gleichung (2.68) den Unterschied zwischen einem mitein-

ander wechselwirkenden und isolierten Elektron-Loch-Paar. Im Fall eines iso-
lierten Elektron-Loch-Paars ist I'(1,2;3) = 6(1,2)d(2, 3).

Mit diesen Definitionen werden aus Gleichung (2.68) und (2.69) unter Umformung
der Vertex-Funktion die gekoppelten Differentialgleichungen von Hedin erhalten:

0(1,2;3) = 6(1,2)8(1,3) (2.75)
+ /gé((iigG(él,G)G(?ﬁ)F(&7;3)d(4,5,6,7)

P,2) = —z’/G(2,3)G(4,2)F(3,4;1)d(3,4) (2.76)

W(1,2) = v(1,2)+/W(I,S)P(3,4)v(4,2)d(3,4) (2.77)

$(1,2) — z’/W(1+,3)G(1,4)F(4,2;3)d(3,4) . (2.78)
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Zusammen mit der Dyson-Gleichung (2.63), die die nicht wechselwirkende Green-
Funktion mit der wechselwirkenden verkniipft, ergibt sich damit ein Gleichungssy-
stem aus fiinf Integralgleichungen. Da ebenfalls fiinf Gréflen zu berechnen sind, kann
damit dieses Gleichungssystem im Prinzip selbstkonistent gelost werden. Im ersten
Iterationsschritt wird mit einer im Rahmen der Hartree-Theorie nicht wechselwir-
kenden Green-Funktion G{' gestartet, d.h. ¥ = 0. Damit ist die Vertex-Funktion
ein Produkt von é-Funktionen. Fiir alle weiteren Iterationsschritte muss die Vertex-
Funktion (2.75) berechnet werden. Aufgrund der darin enthaltenen Funktionalablei-
tungen und des Integrals iiber vier Variablen ist die Berechnung nicht praktikabel
und fiir realistische Systeme derzeit unmoglich. Als Ergebnis des selbstkonsisten-
ten Zyklus wird die wechselwirkende Green-Funktion und die Selbstenergie erhalten.
Diese enthalten alle Vielteilchen-Effekte des Systems.

2.4.5 GyWy-Naherung

Die Berechnung der Vertex-Funktion ist, wie im letzten Abschnitt gezeigt, derzeit
unmoglich. Fiir realistische Systeme muss daher bei Berechnung der Selbstener-
gie eine Naherung durchgefiihrt werden. Diese besteht darin mit einer mit Kohn-
Sham-Wellenfunktionen und -Energien berechneten, nicht wechselwirkenden Green-
Funktion GEKS zu starten® und keine Vertex-Korrekturen zu beriicksichtigen. Dariiber
hinaus wird der selbstkonsistente Zyklus nach der ersten Iteration gestoppt, d.h. nach
(2.78) wird tiber die Dyson-Gleichung keine wechselwirkende Green-Funktion berech-
net. Die Gleichungen des ersten Iterationsschritts lauten:

I'(1,2;3) = 6(1,2)5(1,3) (2.79)
Py(1,2) = —iGyS(1,2)GE5(2,1) (2.80)
Wo(1,2) = v(1,2)—|—/W0(1,3)P0(3,4)v(4,2)d(3,4) (2.81)
(1,2) = iGES(1,2)We(17,2) . (2.82)

Die Selbstenergie ergibt sich damit als Produkt der nicht wechselwirkenden Green-
Funktion G und der abgeschirmten Wechselwirkung W,. Daher wird diese Appro-
ximation der Selbstenergie GoWy-Naherung genannt. Mit Hilfe der Dyson-Gleichung
lasst sich Selbstkonsistenz erzeugen: Wird die wechselwirkende Green-Funktion in
der Berechnung der Selbstenergie selbstkonsistent beriicksichtigt, dann spricht man
von GW)y, wird dariiber hinaus G verwendet um selbstkonsistent auch ein neue Po-
larisationsfunktion zu berechnen, so spricht man von GW. In dieser Arbeit wird
keine selbstkonsistenz beriicksichtigt, d.h. es wird durchgehend mit GyW, gearbei-
tet. In den Gleichungen (2.79) bis (2.82) ist Py die nicht wechselwirkende Polarisa-
tionsfunktion. Diese beschreibt, wie im letzten Abschnitt erldutert, die Propagation

5Diese enthilt damit Austausch und Korrelation bereits zu einem guten Teil.
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eines nicht miteinander wechselwirkenden Elektron-Loch-Paars. Die abgeschirmte
Wechselwirkung wird nach Gleichung (2.81) als geometrische Reihe in Termen des
Coulomb-Potentials entwickelt. Die Summation wird exakt durchgefiihrt, indem nach
Gleichung (2.72, 2.73) das Inverse der dielektrischen Funktion berechnet wird. Mit
Feynman-Diagrammen lautet die Selbstenergie im Rahmen der GoWy-Naherung:

-

o LD
ZG’OWOZ‘J’J\:\:C/ - \¥+‘/—>—\i+‘6—>—q.+""

Die durchgezogene Linie mit Pfeil entspricht der nicht wechselwirkenden Green-
Funktion, die gestrichelte Linie der Coulomb-Wechselwirkung, die geschléngelte Linie
der abgeschirmten Coulomb-Wechselwirkung und die Blase Py aus Gleichung (2.80).
Damit ergibt sich die Selbstenergie im Rahmen der G¢Wy-Ndherung aus dem Aus-
tausch der Hartree-Theorie plus dynamischer Korrelation, welche in diesem Rahmen
dem ersten Glied einer Entwicklung von ¥ in der abgeschirmten Wechselwirkung
entspricht.

Da in der GoWjy-Néaherung weder Vertex-Terme beriicksichtigt werden, noch Selbst
konsistent erreicht wird, stellt diese natiirlich eine starke Approximation fiir die
Selbstenergie dar, die ndher zu diskutieren ist: Beziiglich der Vertex-Terme kann
fiir Modell-Systeme gezeigt werden, dass hohere Terme sehr grof3 sind, sich aber an-
scheinend gegenseitig aufheben [70, 71]. Ohne Beriicksichtigung der Vertex-Terme
konnte fiir eine Reihe von Fragestellungen durch Losen der Dyson-Gleichung Selbst-
konsistenz im Rahmen der G W-Néaherung erreicht werden. Als Ergebnis ist festzuhal-
ten, dass fiir die Berechnung einer guten Gesamtenergie [72] und fiir die Erhaltung
der Teilchenzahl [73] Selbstkonsistenz erforderlich ist. Beziiglich der Quasiteilchen-
Energien ergibt sich ein anderes Bild: Fiir Silizium betrédgt die indirekte Bandliicke,
berechnet mit nicht selbstkonsistentem Gy, 1,21 eV [9] und stimmt gut mit dem
experimentellem Werte von 1,17 eV [74] iiberein. Dagegen betrigt die indirekte
Bandliicke mit selbstkonsistenem GW 1,91 eV [75] und ist demnach zu groff. All-
gemein ist heute akzeptiert, dass die Vernachldssigung der Vertex-Terme und der
Selbstkonsistenz einen sich gegenseitig aufhebenden Effekt auf die Quasiteilchen-
Energien haben [76]. Nicht selbstkonsistente GoWj liefert fiir eine Vielzahl von Mate-
rialien und Systeme exzellente Ergebnisse [77]. In Systemen, in denen die d-Elektronen
eine entscheidende Rolle spielen, ist der Startpunkt im Pseudopotential-Ansatz von
entscheidender Bedeutung [4, 78].

2.4.6 Quasiteilchen-Rechnung

Im letzten Abschnitt wurde die GoWy-Néherung der Selbstenergie erlautert. Sobald
die Selbstenergie zugénglich ist, kann zusammen mit G iiber die Dyson-Gleichnung
die wechselwirkende Green-Funktion GG bestimmt werden. Aus dieser erhélt man mit
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der Spektralfunktion das Anregungsspektrum. Dieses Verfahren ist allerdings zur Be-
rechnung der Bandstruktur nicht praktikabel. Deshalb wird Gleichung (2.61) unter
Beriicksichtigung der Zeitdifferenzen fouriertransformiert und die Spektraldarstel-
lung der wechselwirkenden Green-Funktion (2.53) eingesetzt. Man erhalt

(ho(r) + vu(r)) fo(x) + /E(X, X w) fo(X)d*r = wf(x) . (2.83)

Unter Berticksichtigung der Definition von ho(r) als Einteilchen-Hamilton-Operator,
Interpretation von w als Quasiteilchen-Energie und f,(x) als Quasiteilchen-Wellen-
funktion qbglf wird damit die Quasiteilchen-Gleichung erhalten

(—%V2 + op(r) + vext(r)) gb%f(x) + /Z(X x'; enk) ¢ ( Nd*x' = EQPQS (x) .
(2.84)

In diesem Eigenwert-Problem ist die Selbstenergie nichtlokal, abhéngig von der Quasi-
teilchen-Energie und nicht hermitisch. Damit sind Quasiteilchen-Energien nicht reell,
und somit die Lebensdauer des Quasiteilchens endlich. Die Quasiteilchen-Gleichung
ist strukturell &hnlich zur Kohn-Sham-Gleichung

(—%W T oa(r) + vm@)) KS(r) + oxe ()00 = 90S0e) . (2.85)

Der einzige Unterschied besteht darin, dass die Selbstenergie durch das lokale Aus-
tausch-Korrelations-Potential ersetzt wird. Daher ist es moglich mit Storungstheorie
erster Ordnung Korrekturen fiir die DFT-LDA-Energien

e = e T (O OIB(x, X5 ) — vxe(X)dxar — lOIR(X))  (2.86)
= e AN

und DFT-LDA-Wellenfunktionen zu berechnen

QP
00 = 0 + 3 (PRI ) — el — IO
n#m €nk mk
(2.87)

Als Ergebnis werden die Quasiteilchen-Energien und Quasiteilchen-Wellenfunktionen
erhalten. Hierin ist ASE die Quasiteilchen-Korrektur der Energie. In den beiden letz-
ten Gleichungen ist €4 ein Energieshift, der das chemische Potential der wechselwir-
kenden und nicht wechselwirkenden Green-Funktion aneinander anpasst. Dies wiirde
in einer selbstkonsistenten Losung iiber die Dyson-Gleichung automatisch gesche-
hen. Die Anpassung €, wurde zuerst von Hedin eingefiihrt [8], um einen gewissen
Grad von Selbstkonsistenz zu simulieren. Fiir ein Modellsystem konnte gezeigt wer-
den, dass €, wichtig ist um Ladungserhaltung zu garantieren [73]. Da in Gleichung
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(2.86) die Selbstenergie an der Quasiteilchen-Energie ausgewertet wird, muss diese
selbstkonsistent geltst werden.

Beziiglich der Energie liefert Storungstheorie erster Ordnung selbst fiir inhomo-
gene Systeme wie Oberflichen eine Genauigkeit von besser als 0,1 eV [79]. Dieser
Storungsansatz ist allgemein giiltig, wenn ASE die Ordnung und Besetzung der Kohn-
Sham-Zusténde nicht andert [79]. Beziiglich der Wellenfunktionen wurde fiir Kristall-
systeme demonstriert, dass der Uberlapp der DFT-LDA- mit der QP-Wellenfunktion
praktisch 100% betrégt [80, 81]:

(relome)y =1 (2.88)

Fiir diese Systeme muss (2.87) daher nicht ausgewertet werden. Im Gegensatz da-
zu ist, fiir sehr inhomogene Systeme wie Cluster oder Oberflichen, (2.88) oft nicht
zutreffend [24, 79, 82]. Fiir Oberfléchen sind die Unterschiede aber im quantitativen
Bereich, d.h. die Knoten der Wellenfunktionen verschieben sich kaum und die Wellen-
funktionen unterscheiden sich nur in der Amplitude. Dagegen ist die Berechnung der
Quasiteilchen-Wellenfunktion absolut notwendig, wenn man Zusténde beschreiben
will, die in DFT-LDA nicht enthalten sind (z.B. Bildladungszusténde) [82].

2.5 Zusammenfassung der Niherungslésungen

In diesem Kapitel wurden das quantenmechanische Vielteilchenproblem formuliert
und die gingigsten Naherungslosungen zur Losung der elektronischen Schrédinger-
Gleichung vorgestellt. In der Hartree- und Hartree-Fock-Theorie kénnen die Einteil-
chen-Energien mit Hilfe des Koopmans’ Theorem interpretiert werden. Da Korrela-
tion in diesen Theorien nur unzureichend beriicksichtig ist, berechnet man eine im
Vergleich zum Experiment zu grofle Bandliicke. Die genaue Interpretation der Einteil-
chen-Energien der DFT im Kohn-Sham-Formalismus ist Gegenstand der aktuellen
Diskussion. Ein Konzept, in der das Anregungsspektrum enthalten ist, ist die Green-
Funktionen-Selbstenergie-Theorie. DF'T im Rahmen des Kohn-Sham-Formalismus in
Kombination mit der Selbstenergiekorrektur im Rahmen der nicht selbstkonsisten-
ten GoWy-Néaherung liefert fiir eine Reihe von Halbleitern gute Ergebnisse fiir die
elektronische Bandstruktur.
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Kapitel 3

Numerische Implementierung

In diesem Kapitel wird die numerische Implementierung der in dieser Arbeit verwen-
detet Theorien, d.h. DFT und GoW,, vorgestellt. Auf der Ebene von DF'T werden auf-
grund der historischen Entwicklung dieser Arbeit zwei verschiedene DF'T-Programme
verwendet:

o fhi98md [83]
e SFHIngX [84]

In beiden Programmen machen iterative Verfahren die numerisch aufwéandige Diago-
nalisierung der vollstdndigen Kohn-Sham-Hamiltonmatrix unnotig. Diesen iterativen
Methoden ist gemeinsam, dass eine Orthogonalisierung der Wellenfunktion nach je-
dem Schritt durchgefiihrt werden muss. Das schematische Flussdiagramm eines typi-
schen DFT-Programms ist in Abbildung 3.1 dargestellt. Die zugrunde liegenden tech-
nischen Details sind Gegenstand des Kapitels 3.1. Mit dem thi98md-Programm wer-
den die Gesamtenergien und Rekonstruktionen der Si(001)-Oberflache in Abschnitt
5.1 berechnet. Alle anderen Rechnungen, insbesondere alle Bandstrukturrechnungen,
werden mit dem SFHIngX-Programm durchgefiihrt.

Auf der Ebene von GoWj wird ausschlieBlich die space-time-Methode [29] ver-
wendet. Die dieser Arbeit zur Verfiigung stehende Implementierung wurde fiir das
kubische Material Silizium durchgefiihrt und getestet. Die technischen Details sind
in den Abschnitten 3.2.1 bis 3.2.5 enthalten. Im Gegensatz zu Silizium sind Ober-
flachen keine kubischen Systeme. Somit bestand eine der ersten Aufgaben dieser
Arbeit darin, die space-time-Methode auf nicht kubische Systeme zu erweitern. Die
hierfiir durchgefiihrten Entwicklungen und Implementierungen sind Gegenstand des

Abschnitts 3.2.6.
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Initialisierung der Wellenfunktionen

Y

berechne:
Elektronendichte |-
effektives Potential

Y
berechne Kraft auf Atome
Strukturoptimierung

wenn Wellenfunktionen bereits
ausreichend konvergiert

*’—ﬁ Iteration der Wellenfunktion @k \
allen

\
‘ Orthonormalisierung der Wellenfunktionen @y ‘

alle k—Punkte

\J
berechne Eigenwerte
und Fermiverteilung

Abbildung 3.1: Flussdiagramm eines typischen DFT-Programms.

A

3.1 DFT

Aufgabe des DFT-Programms ist es, das in Abschnitt 2.3.4.2 hergeleitete Gleichungs-
system (2.23-2.25), d.h. die Kohn-Sham-Gleichungen zu lésen, die Grundzustands-
energie nach (2.27) zu berechnen und durch Strukturoptimierung die relaxierte bzw.
rekonstruktierte Oberfldche zu bestimmen.

3.1.1 Kohn-Sham-Gleichungen mit periodischen Randbedin-
gungen

Die Kohn-Sham-Gleichungen werden fiir eine Einheitszelle gelost, die translationsin-
variant gegeniiber der Verschiebung um einen beliebigen Gittervektor

R = nia; + ngdg + nsasg (31)

ist (hierin sind n; ganze Zahlen und a; die Basisvektoren). Damit gilt fiir die Ei-
genzustiande das Bloch-Theorem, d.h. sie haben die Form einer gitterperiodischen
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Funktion multipliziert mit einer ebenen Welle

Onk(r) = unk(r)eik'r ) (3.2)

Hierin ist n der Bandindex und k ein Wellenvektor im reziproken Raum. Fiir einen
unendlich ausgedehnten Festkorper représentieren alle moglichen k-Vektoren eine
gute Quantenzahl. Aufgrund der Periodizitét von wu,y 1é8t sich diese in einer Fourier-
reihe entwickeln und man erhilt die, beziiglich der Integration iiber eine Einheitszelle
mit Volumen (2 normierten, Eigenzustinde

1 A T
¢nk(r) — —\/ﬁ E an+Gez(k+G) ) (3_3)
G

In dieser Gleichung ist G ein reziproker Vektor G = n1b; 4+ nsby + n3bs mit n; gan-
zen Zahlen, b; ein reziproker Basisvektoren und ¢,y ¢ die Entwicklungskoeffizienten
der Eigenzustéinde. Damit werden die Eigenzustdnde und somit die Kohn-Sham-
Wellenfunktionen in einer Basis aus ebenen Wellen entwickelt. Diese Basis hat den
entscheidenden Vorteil, dass sie ein vollstdndiges Orthonormalsystem darstellt. In
dieser Basis lauten die Kohn-Sham-Gleichungen (2.24)

S (k+ G|%(k+ G)? + 0t (G) | K + Gk + G| d) = eme(k + G o) . (3.4)

Hierin ist veg(G) die Darstellung des effektiven Potentials im reziproken Raum. Fiir
jeden k-Vektor in der ersten Brillouinzone ergibt sich eine Matrixgleichung, wel-
che durch Matrixdiagonalisierung der Kohn-Sham-Matrix gelost werden kann, wobei
die Dimension der Matrizen gleich dem Quadrat der Anzahl an G-Vektoren ist.
Die Matrix (k + G|¢,x) enthélt die Entwicklungskoeffizienten c¢,xq. Die einzelnen
Kohn-Sham-Gleichungen koppeln iiber die Ladungsdichte miteinander, die geschrie-
ben wird als

Q 2 13
1) = G 2 [l o) (35)

Die Besetzungszahlen werden mit f,x bezeichnet und ergeben sich aus der Fermi-
Verteilung. Fiir Halbleiter gilt fiir die Besetzungszahlen f,x = ©(u— €, ). Damit sind
alle Gleichungen, die notwendig sind, um die Kohn-Sham-Gleichung mit periodischen
Randbedingungen zu l6sen, angegeben. Da die Anzahl der k- und G-Vektoren aber
unendlich ist, sind fiir die numerische Realisierung N&herungen nétig, auf die im
folgenden Abschnitt eingegangen wird.

3.1.1.1 Abschneideenergie

Die fiir die numerische Rechnung unumgéngliche Naherung besteht darin, in der
Entwicklung der Kohn-Sham-Wellenfunktionen sich auf eine endliche Anzahl von
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ebenen Wellen und damit G-Vektoren zu beschrénken. Fiir diese gilt

| k+ G|?’< ERFE (3.6)

cut

Hierin ist EPYT die Abschneideenergie in Ry. Es werden also diejenigen G-Vektoren
in der Entwicklung berticksichtigt, die sich in innerhalb einer Kugel mit dem Radius
v/ EPYT um den Mittelpunkt —k befinden. Die Anzahl der G-Vektoren Ng ist durch

die Proportionalitdtsrelation
3
Ng « [ERY ] (3.7)

cut

gegebenen. Die Erhohung der Abschneideenergie bewirkt eine bessere Beschreibung
der Wellenfunktionen und fiihrt schliellich zu einer niedrigeren Grundzustandsener-
gie. Die Abschneideenergie ist ein entscheidender Konvergenzparameter.

3.1.1.2 k-Punktsatz

Um die im DFT-Formalismus alles entscheidende Dichte (3.5) zu berechnen, ist die
Integration iiber die erste Brillouinzone notig. Als Naherung wird die Integration
durch eine diskrete Summe ersetzt. In dieser Arbeit wird die Methode von Monk-
horst und Pack [85] zur Bestimmung des k-Punktsatzes verwendet. Die Methode
zeichnet sich durch die Angabe des ersten k-Punktes in der ersten Brillouinzone
[k1; ko; k3] und die Faltungskoeffizienten n; x ny X n3 entlang der reziproken Basis-
vektoren by; by; bs aus. Die Anzahl der reduziblen k-Punkte ergibt sich als Produkt
der Faltungskoeffizienten. Unter Anwendung der Symmetrieoperationen des Systems
wird aus dem reduziblem der kleinere irreduzible k-Punktsatz erhalten. Da in den
in dieser Arbeit untersuchten Systemen keine Strome flielen, gilt immer die Zeitin-
versionssymmetrie, d.h. es gilt z.B. €,x =¢,_x. Nach Einfithrung des k-Punktsatzes
wird nun die Ladungsdichte mit einer diskreten Summe ausgewertet

() = -3 5 e ) (3.8)

Hierin ist Ny die Anzahl an k-Punkten und «y ein Gewichtungskoeffizient, der sich
durch die Symmetriereduktion ergibt. Die Faltungskoeffizienten des k-Punktsatzes
sind ebenfalls ein entscheidender Konvergenzparameter.

3.1.2 Pseudopotentiale

Aufgrund der Knoten wird zur Beschreibung der Wellenfunktion in der Nihe des
Atomkerns ein Basissatz mit vielen ebenen Wellen benétigt. Allerdings sind fiir eine
chemische Bindung hauptséchlich die Valenzelektronen verantwortlich, deren Wel-
lenfunktionen sehr glatt sind und deshalb weniger ebene Wellen als die in Kernnéhe
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benotigen. Dies motiviert den Einsatz von Pseudopotentialen, welche die Aufga-
be haben, sowohl die Wechselwirkung der Rumpfelektronen untereinander als auch
die Wechselwirkung der Rumpf- und Valenzelektronen nédherungsweise zu beschrei-
ben. Das Pseudopotential wirkt auf eine knotenfreie, moglichst glatte Pseudovalenz-
Wellenfunktion, fiir deren Entwicklung bedeutend weniger ebene Wellen erforderlich
sind.

In dieser Arbeit wird ein Pseudopotential nach dem Schema von Hamann [86]
verwendet, erzeugt mit dem Programm fhi98pp [87]. Zur Konstruktion wird zuerst
eine All-Elektronen-Rechnung fiir das entsprechende Atom durchgefiihrt, d.h. die
Kohn-Sham-Gleichungen werden selbstkonsistent geldst. Die so erhaltenen Wellen-
funktionen werden in den Radial- und Winkelanteil zerlegt

nim (1) = i (1) Yi (0,9) (3.9)

nlm nl

Hierin ist n die Hauptquantenzahl, [ die Drehimpuls-Quantenzahl und m die magne-
tische Quantenzahl. Fiir jede Drehimpulsquantenzahl der Valenzzustéinde wird nun
ein effektives Pseudopotential vff konstruiert, welches auf die Pseudovalenz-Zustéinde
PP wirkt

B (1) = W)Yo, ) (3.10)

nlm

Der radiale Anteil der Pseudo-Wellenfunktion wird an den radialen Anteil der Allelek-
tronen-Wellenfunktion so angepasst, dass

1. die Pseudo-Wellenfunktion und die All-Elektronen-Wellenfunktion die gleichen
Eigenwerte ergeben,

2. der Radialanteil der Pseudo-Wellenfunktion mit dem Radialanteil der Allelek-
tronen-Wellenfunktion aulerhalb des durch den Rumpfbereich charakterisier-
ten Radius 7} iibereinstimmt,

3. sich eine knotenfreie radiale Pseudo-Wellenfunktion ergibt, und

4. die im Rumpfbereich eingeschlossene Elektronenladung erhalten bleibt (Norm-
erhaltung).

Das effektive Pseudopotential enthélt die Hartree-Wechselwirkung der Rumpf- und
Valenzelektronen sowie das gemeinsame Austausch-Korrelationspotential. Um die
Beitrage der Valenzelektronen explizit in einer Festkorperrechnung zu beriicksich-
tigen, wird das Hartree- und XC-Potential der Valenzelektronen aus dem effek-
tiven Pseudopotential vfT herausgezogen, und man erhilt das gesuchte ionische
Pseudopotential v;°. Abbildung 3.2 zeigt schematisch den Ersatz der Kohn-Sham-
Wellenfunktion und des Rumpfpotentials durch eine Pseudo-Wellenfunktion und ein
Pseudopotential. Von besonderer Bedeutung fiir das Funktionieren des Pseudopoten-
tialkonzeptes ist die Transferierbarkeit der fiir Atome entwickelten Pseudopotentiale
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung fiir den Ersatz der Allektronen-Wellenfunktion
und des Rumpfpotential durch eine Pseudo-Wellenfunktion und ein Pseudopotential. Die
Abbildung ist [88] entnommen.

in verschiedenen chemischen Umgebungen. Eine besonders kritische Grofle ist der
Abschneideradius r;. Je grofier dieser Wert ist, umso weniger ebene Wellen werden
fiir die Entwicklung der Pseudo-Wellenfunktion benétigt. Dafiir kommt es aber zu
Abweichungen von der All-Elektronen-Wellenfunktion im Bereich der chemischen
Bindung. Dies reduziert die Transferierbarkeit.

Da eine Rechnung in der eine Aufteilung in einen Rumpf- und Valenzbereich
statfindet nicht besser sein kann als die Genauigkeit mit der die Wechselwirkung
zwischen Rumpf- und Valenzbereich beschrieben wird, wird fiir die Erzeugung des
Pseudopotentials und in der eigentlichen DFT-Rechnung die gleiche Néherung fiir das
Austausch-Korrelations-Funktional verwendet. Da nach Durchfiihrung einer GoWjy-
Rechnung nur der Valenzbereich korrigiert wird, stellt dies ein konzeptionelles Pro-
blem bei der Verwendung von Pseudopotentialen in GoWy-Rechnungen da. Um den
Einfluss dieses Problems zu dampfen kann man entweder den Rumpbereich immer
kleiner machen, oder bei der Erzeugung des Pseudopotentials Naherungen fiir das
Austausch-Korrelationsfunktional verwenden, die deutlich iiber LDA und GGA hin-
ausgehen, z.B. EXX. Die Strategien wurden fiir II-VI Materialen und Nitride aus der
dritten Hauptgruppe vor kurzem im Detail diskutiert [4].
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3.1.3 Berechnung der (Gesamtenergie

Wenn die Grundzustandsdichte ny bekannt ist, liasst sich die Gesamtenergie fiir feste
Kernkoordinaten durch Auswertung des Energiefunktionals

Eln] = Ty[n] + Eu[n] + Exc[n| + Exs[n] + Exk, n — ng (3.11)

bestimmen. Hierin sind die einzelnen Energiebeitrége von links nach rechts: Beitrag
der kinetischen Energie, Hartree-Energie, Austausch-Korrelationsenergie, Energie-
beitrdge des Pseudopotentials und Energiebeitrag der Kern-Kern-Wechselwirkung.
In dieser Arbeit wird die Austausch-Korrelationsenergie im Rahmen der Nédherung
der lokalen Dichte LDA (vergleiche 2.3.4.3) berechnet.

3.1.4 Berechnung der Krifte auf Atome zur Strukturopti-
mierung

Fiir die Minimierung der Gesamtenergie beziiglich der Kernkoordinaten benotigt man
die auf die Atome wirkenden Kréfte. Diese ergeben sich als die negative Ableitung
der Energie nach den Kernkoordinaten R 4. Die auf das A-te Atom wirkende Kraft
betrigt demzufolge

0 0
Fa= "R, (Exk + Bps) = —F3* — OR, /Ups(r)”(r)dgr : (3.12)
Daraus folgt
OVps on(r)
F, = —FiK aRpAn(r)d?’T - /vps R, dBr . (3.13)

Damit ist ersichtlich, dass die Kraft auf ein Atom {iber den dritten Term in Gleichung
(3.13) auch von der Ladungsdichte abhéngt. Dieser dritte Term heifit Variationskraft.
Im Fall einer Basis aus ebenen Wellen verschwindet dieser bei vollstédndig erreichter
Selbstkonsistenz der Elektronendichte. Die anderen Energieterme in (3.11) héngen
ebenfalls von der Dichte ab, und es ergeben sich auch hier zuséatzliche Kraftbeitrige
bei nicht erreichter Selbstkonsistenz der Elektronendichte. Im Fall der Selbstkon-
sistenz verschwinden diese ebenfalls. Ausgehend von einer Startkonfiguration der
Kerne wird mit Hilfe der berechneten Krifte iterativ die Gleichgewichtsgeometrie
bestimmt. Dies bedeutet die Atome entlang der Kraftvektoren so lange zu verschie-
ben, bis die Krifte verschwinden. Aus den oben genannten Griinden ist es fiir die
Strukturoptimierung von grofler Bedeutung, vor jedem Strukturschritt der Kerne
eine ausreichende Selbstkonsistenz der Elektronendichte erreicht zu haben.
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3.2 GyW,

Aufgabe des GoWy-Programms ist es, die Gleichungen von Hedin in der GoW,-Néhe-
rung (siche Abschnitt 2.4.5) moglichst effizient zu 16sen und die Selbstenergie zu
berechnen. Bevor auf die verschiedenen Strategien eingegangen wird, werden die zu
l6senden Gleichungen kurz dargestellt. Die nicht wechselwirkende Green-Funktion
wird analog zu Gleichung (2.55) mit Kohn-Sham Wellenfunktionen und Eigenwerten
im Rahmen der LDA-Néaherung berechnet

s S~ ORene()
o (1 15w) o %; w — €85 + sgn(eXP — p)in 34

Die Summe lauft iiber alle besetzten und unbesetzten Bander. Die Gleichungen fiir
die nicht wechselwirkende Polarisationsfunktion Py, die dielektrische Funktion ¢, die
abgeschirmte Wechselwirkung W, und die Selbstenergie ¥ lauten®

Py(r,vw) = —% _Z GSS(r, r'; W)GES (v 1 — w)dw (3.15)
e(r,r;w) = 6(r—71') — /v(r — 1"\ Py(r", v w)dPr" (3.16)
Wo(r,r';w) = /5_1(r,r”;w)v(r” —1)d®r" (3.17)
Y(r,riw) = % /_Z GBS (r,r';w + W)Wy (r, r'; e dw’ (3.18)

In jeder dieser vier Gleichungen gibt es eine Faltung, die quadratisch mit der An-
zahl an Diskretisierungspunkten fiir den Orts- bzw. Frequenzraum skaliert. Der tra-
ditionelle Ansatz diese Gleichungen zu losen ist die vollstdndige Formulierung im
reziproken Raum [80]. Hierin skalieren die Gleichungen fiir Py und ¥ allerdings mit
der vierten Potenz beziiglich der Anzahl an ebenen Wellen Ng zur Entwicklung
der Wellenfunktion ¢ (siche Gleichung 3.3) und quadratisch mit der Anzahl an Dis-
kretisierungspunkten auf der Frequenzachse N, [29]. Im folgenden wird die space-
time-Methode vorgestellt, die ein deutlich besseres Skalierungsverhalten aufweist:
quadratisch bis kubisch? mit Ng und quadratisch mit N,,.

Tm Vergleich zu Abschnitt 2.4.5 sind die Gleichungen unter Beriicksichtigung der Zeitdifferenz
in die Frequenzdoméne fouriertransformiert, und es wird kein Spin beriicksichtigt.

2Streng genommen skalieren einige Schritte in der space-time-Methode kubisch, diese sind aber
selbst fiir die grofften in dieser Arbeit untersuchten Systeme nicht zeitbestimmend. Auf diesen
Punkt wird im weiteren Verlauf dieses Kapitels noch einmal eingegangen.
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3.2.1 Die space-time-Methode

Die urspriingliche Idee der space-time-Methode ist in [89], die Details der technischen
Umsetzung und Weiterentwicklungen sind in [29] und [90] verdffentlicht. Die Haupti-
dee der space-time-Methode ist es, die Faltungen in den Gleichungen (3.15) bis (3.18)
durch Multiplikationen im Fourierraum zu ersetzen. Fiir den Wechsel zwischen den
Darstellungen werden schnelle Fouriertransformationen (FFT’s) verwendet, die wie
Ng In Ng skalieren. Des Weiteren wird die imaginédre Frequenz- und Zeitachse ver-
wendet, auf der die zu diskretisierenden Funktionen deutlich glatter als auf der rellen
Achse sind. Die im folgenden formulierten Gleichungen sind nur fiir Systeme mit einer
Bandliicke giiltig, fiir die eindeutig zwischen besetzten und unbesetzten Zusténden
unterschieden werden kann. In diesem Kapitel wird zunéachst der ist-Zustand in der
Entwicklung der space-time-Methode skizziert. In Abschnitt 3.2.6 werden dann die
in dieser Arbeit durchgefithrten Entwicklungen dargestellt, um diese Methode auf
nicht kubische Systeme wie Oberflichen anzuwenden.

Bevor die Gleichungen im einzelnen angegeben werden, wird erlautert, wie die
nichtlokalen Funktionen Gy, Fy, €, Wy und ¥, zusammenfassend mit F'(r,r’) bezeich-
net, diskretisiert werden. Sowohl r als auch r’ sind auf die Einheitszelle (UC=unit
cell) beschriankt. Um die Nichtlokalitét zu beschreiben, die in der Regel nicht inner-
halb einer Einheitszelle abféllt, wird die Wechselwirkungszelle (IC=interaction cell)
eingefiihrt, die sich durch Verschieben eines Ortsarguments um einen Gittervektor
R ergibt

F(r,r'+ R) =: Fr(r,r') . (3.19)

Damit ist jede noch so langreichweitige Nichtlokalitat beschreibbar. Da sowohl r,r’
als auch R auf einem dquidistanten Gittern diskretisiert sind, kann mit der schnellen
Fouriertransformation zwischen den Darstellungen gewechselt werden. Die fourier-
transformierte Form von r und R im reziproken Raum lautet

FFT FFT

r«—G und R+—k. (3.20)

Hierin ist G ein reziproker Gittervektor und k ein auf die erste Brillouinzone (BZ)
beschréankter Vektor im reziproken Raum. In diesem Raum gilt fiir die nichtlokalen
Funktionen

F(G,G +k) = F(G,G) . (3.21)

Zum Teil werden die nichtlokalen Funktionen auch in einer gemischten Schreibwei-
se (mized-space) formuliert: z.B. Fyx(r,r’). Die Details der Fouriertransformationen
zwischen den verschiedenen Darstellungen befinden sich in Anhang B. Unter Aus-
nutzung der Symmetrie des Systems ist es moglich, immer eines der Argumente auf
den irreduziblen Teil zu beschranken. Der Einfachheit halber wird in den in die-
ser Arbeit angegebenen Formeln auf die Unterscheidung zwischen reduziblem und
irreduziblem Teil durchgehend verzichtet. Fiir die Diskretisierung der imaginéren
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Frequenz- und Zeitachse werden Gauss-Legendre Gitter verwendet, fiir die die Fou-
riertransformation mit Gauss-Legendre-Integration (GLI) ausgewertet wird. Die GLI
skaliert quadratisch mit der Anzahl der Stiitzpunkte.

Auf diese Weise diskretisiert ergibt sich fiir die Berechnung der nicht wechselwir-
kenden Green-Funktion in der gemischten Darstellung®

occ

+i Y Guk ()Pl () e T >0,

unocc

—i Y Gax(r)ph(r)) exT T <0 .

GS(r,v'yiT) = (3.22)

Die Summe lauft tiber alle besetzten (unbesetzten) Zusténde fiir positive (negative)
7. Das Fermi-Niveau wird so gewihlt, dass die besetzten Zustédnde immer negative
und die unbesetzten Zustédnde immer positive Energien haben. In dieser Darstellung
wird der grofle Vorteil der imaginédren Zeit- und Frequenzachse deutlich: Statt ei-
ner oszillierenden Sinusfunktion ist nur eine schnell abfallende Exponentialfunktion
zu diskretisieren. Fiir die nicht wechselwirkende Green-Funktion und damit fiir das
GoWy space-time-Programm ergeben sich die drei Haupt-Konvergenzparameter:

e k-Punktsatz: Bestimmt die Gréfle der Wechselwirkungszelle zur Beschreibung
der nicht lokalen Funktionen.

e Abschneideenergie ESY: Bestimmt die Anzahl an G-Vektoren in der G2-Kugel

cut

zur Entwicklung der Wellenfunktionen in Green-Funktion (3.22).

e Abschneideenergie der Binder ESY, . Bestimmt die Energie des hichsten

unbesetzten Bands in der Entwicklung der Green-Funktion (3.22).

Nach Fouriertransformation der Green-Funktion in den Ortsraum werden die Glei-
chungen (3.15) bis (3.18) im Fourierraum berechnet

Pr(r,v';it) = —2iGR>(r,r'it) GER(x), 1y —iT) (3.23)
&(G,Giw) = dg.a — (G,G)PAG,G;iw) (3.24)
Wi(G, G iw) = 0(G,G)E NG, G5 iw) (3.25)

) (3.26)

Yr(r,v';it) = iGR(r, v/ im)Wr(r,¥';i7) . 3.26

Im Gegensatz zu den Faltungen im Orts- und Frequenzraum sind durch den Wech-
sel zwischen Orts- und reziproken Raum sowie imaginédrer Zeit und Frequenz nur
Multiplikationen im Fourierraum auszuwerten. Damit skalieren alle Gleichungen, bis
auf die Inversion der dielektrischen Matrix, quadratisch mit Ng und linear mit N,,.

3Im weiteren Verlauf dieses Abschnitts werden die Indexe 0 weggelassen. Es ist klar, dass nicht
selbstkonsistentes Go W, verwendet wird.
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Die Inversion skaliert kubisch mit Ng. In den oben angegebenen Gleichungen ist
(G, G') das in den reziproken Raum transformierte und dort diagonale Coulomb-
Potential

47T5G,G’
Uk(G, G/) = m . (327)

— 1 7
lr—r' +R|

vr(r, 1)

Um mit einer hermitischen Matrix arbeiten zu konnen, wird die symmetrisierte Form
der dielektrischen Matrix € [91] verwendet, fiir die das Coulomb-Potential folgende
Form hat

47

b ") = . 2
(G, &) k+ G|k + G| (3.28)

Ist die Selbstenergie nach Gleichung (3.26) berechnet, wird unter Verwendung der
Fourierinterpolation der Erwartungswert fiir Wellenfunktionen an beliebigen k-Punk-
ten ausgewertet

Znk(i7) = (nk(r)[Suc(r, 15 87) [ dpie(x')) (3.29)

Gleichung (3.29) ist fiir alle in dieser Arbeit untersuchten Systeme zeitbestimmend
und skaliert quadratisch mit Ng. Daher skaliert die space-time-Methode, trotz der
kubischen Skalierung der Inversion, insgesamt quadratisch. Fiir sehr grofle Systeme
wird die Methode aber schliellich kubisch skalieren. Dass die Selbstenergiematrix an
beliebigen k-Punkten ausgewertet werden kann, ist insbesondere fiir Bandstruktur-
rechnungen ein grofler Vorteil. Nach Fouriertransformation auf die imaginére Fre-
quenzachse wird nach Anpassung an eine Modellfunktion

. “~
S(iw) o afy + > ﬁ (3.30)
i=1 nk

(analytische Fortsetzung) die Selbstenergie als Funktion der reellen Energie Y (€,x)
erhalten. Diese wird verwendet, um nach Gleichung (2.86) die Quasiteilchen-Korrek-
tur zu berechnen.

In diesem Abschnitt wurde gezeigt, dass die Berechnung der dielektrischen Matrix
und der abgeschirmten Wechselwirkung im reziproken Raum numerisch vorteilhaft
ist. Allerdings ist aus Symmetriegriinden der I'-Punkt? immer im k-Punktsatz ent-
halten. Da das Coulomb-Potential am I'-Punkt fiir G oder G’ gleich Null divergiert
[vergleiche Gleichung (3.28)], kommt es bei der Berechnung der dielektrischen Ma-
trix zu einem Grenzwertproblem und der abgeschirmten Wechselwirkung zu einem
Singularitétsproblem. Diese werden in den folgenden Abschnitten besprochen.

4Der I'-Punkt entspricht dem Ursprung im reziproken Raum, d.h. k = 0.
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3.2.2 Berechnung der dielektrischen Matrix

Das Grenzwertproblem der dielektrischen Matrix ist ein numerisches Artefakt, er-
zeugt durch die Formulierung im reziproken Raum. Es kann analytisch gezeigt wer-
den, dass das Grenzwertproblem bei Auswertung der dielektrischen Funktion im
Ortsraum nicht vorhanden ist [29]. Um diese Eigenschaft auch bei der Berechnung
im reziproken Raum beizubehalten, wird das Grenzwertproblem der dielektrischen
Matrix fiir k gleich dem I'-Punkt zunéchst analysiert. Betrachtet man den Grenz-
werte q gegen Null®, so sind der Kopf (H, G = G’ = 0) und die Fliigel (w, G = 0,
G # G') der dielektrischen Matrix

lim £4(G, G} iw) = (WHq wy(G) ) (3.31)

lal—0

proportional zu

1 1

H. qum.

q ™ T2 (3.32)
Der Grenzwert q gegen Null ist nicht definiert. Um dieses Problem zu beheben, ist
es notig, einen beziiglich q analytischen Ausdruck der Polarisierbarkeit herzuleiten.
Die Potenzen in q werden sich dann exakt mit der Divergenz des Coulomb-Potentials
aufheben. Dieses Vorgehen entspricht der Behandlung in [91, 92]. Um diesen Aus-
druck abzuleiten, wird aus der Green-Funktion (3.22) zunédchst ein Ausdruck fiir
die Polarisierbarkeit nach Gleichung (3.23) hergeleitet. Nach Fouriertransformation
in den gemischten Raum und imaginirer Frequenz wird unter Beriicksichtigung der
Definition der d-Funktion

OCCc unocc
2

Py (r,vjiw) = — o BzdngZuvk () wly (1) Uek—q (r') Ufs_q (T)

i / 2 ck—q = tw
X elq'(r—r) (6 k—q Z k) S (333)
(Eck—q — €k)? T w

erhalten. Um einen analytischen Ausdruck beziiglich q zu erhalten wird k-p-Stérungs-
theorie® fiir die Wellenfunktionen verwendet

Unera(r) = u(®) + 3 <¢”;:|q_' Plows), ) (3.34)

€
—_—— k mk

®Um eindeutig von den k-Punkten zu unterscheiden, die einen definierten Wert haben, wird fiir
die Grenzwertbetrachtung das Symbol q verwendet.

6Storungstheorie erster Ordnung der Wellenfunktionen beziiglich q fiir eine im reziproken Raum
formulierte Einelektronen-Schrédinger-Gleichung. Hierin ist p der Impulsoperator —iV.
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Nach Ausnutzung dieser Storungstheorie und nach Fouriertransformation in den re-
ziproken Raum ldsst sich die Polarisierbarkeit schreiben als

OCC unocc

. _ 3 Eck 6vk)
Py(G,Giw) = QBZQ/ dkzz q o (3.35)

6ck q € k
/ z -’ / ¢n |p|¢c > /
X /Ucd3 () [uck -q- Zcﬁ nk(r)]
X /Uc d*re” T uy (r) [ —q- ZW (T )]

Aus diesem Ausdruck, der nun beziiglich q analytisch ist, werden zusammen mit der
Definition der dielektrischen Matrix (3.24) Formeln fiir den Kopf und die Fliigel der
dielektrischen Matrix hergeleitet. Unter Berticksichtigung der Orthonormalitétsrela-
tion der Wellenfunktion wird fiir den Kopf erhalten

Hy = lim £4(0,0;iw) (3.36)

la|—0
16 OCC unocc Y . . .

g D 7r3/ 3kz Z <Z5k\P\¢k (¢ex|p|@ k>2 .9
la—0|q| (27 (€ck — €uk) ((€ck — €uk)? +w?) |q]

Fiir den Kopf ist die Polarisierbarkeit proportional zu q? und hebt damit die Sin-
gularidt des Coulomb-Potentials auf. ® bezeichnet das dyadische Produkt zweier
Vektoren. Von links und von rechts wirkt auf dieses dyadische Produkt der Rich-
tungsvektor dq = q/|q|. In Matrixschreibweise ergibt sich fiir den Kopf

Hy=d[Fd, . (3.37)

Hierin ist F' eine hermitische 3 x 3-Matrix

Oocc unocc

Fa5:5a5+%/ d%zz

die von den Richtungen o und ( des Impulsoperators abhéngt. Diese Matrix ent-
spricht physikalisch dem makroskopischen dielektrischen Tensor [93] unter Vernach-
lassigung der lokalen Feldeffekte”. Die Abhéingigkeit von der Richtung des Impulsope-
rators entspricht der Abhéngigkeit der dielektrischen Konstante von der Richtung des
angelegten Felds. Unter Anwendung einer geeigneten Hauptachsen-Transformation
ist F' reell diagonal. Damit erhélt man das wichtige Resultat: Das Grenzwertproblem

(Puk|p™ |¢ck><¢ck|pﬁ |Puic)

6ck — Evk 6ck — 6vk) + w2)

, (3.38)

"Die lokalen Feldeffekte beschreiben Inhomogenititen auf der mikroskopischen Skala, d.h. durch
das externe Feld erzeugte mikroskopische Fluktuationen auf atomarer Ebene [93].
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im Kopf der dielektrischen Matrix lésst sich durch k- p-Stérungstheorie beheben. Al-
lerdings ist der Grenzwert gegen Null richtungsabhéngig. Diese Richtungsabhéngig-
keit der dielektrischen Matrix wurde bereits von Baldereschi und Tosatti [94] erwihnt
und diskutiert.

Fiir den Fliigel ergibt sich aus Gleichung (3.31) und (3.35), wieder unter Beriick-
sichtigung der Orthonormalitdt der Wellenfunktionen und nach Bestimmung des
Grenzwerts
wy(G) = cllii% £q4(G, 0;iw) (3.39)

OcCC unocc

2 G- <¢vk|p|¢ck>d
= — d3r/ d*k e Ty ()l (1 4
G oo Joy PE 2 2 )

2 (€k — €k)? +w?

Wie der Kopf ist auch der Fliigel richtungsabhéngig. In Matrixschreibweise erhélt
man die Formulierung

wq(G)=U(G)d, . (3.40)
Hierin ist U(G) eine (Ng x 3)-Matrix

Oocc unocc

2 | el
V@) =~ [ 30 X ey P

2 (€ — €i)? +w?
(3.41)
die von der Richtung a des Impulsoperators abhéngt. Da dies der Fliigel der symme-
trisierten Matrix ist, kann keine direkte physikalische Bedeutung angegeben werden.
Fiir eine nicht symmetrisierte Matrix wiirde der Fliigel physikalisch der von der
Richtung des angelegten Felds abhéngigen mikroskopischen dielektrischen Funktion
entsprechen.

Sowohl die Matrix F als auch U zeigen aufgrund des Quadrats der Eigenenergien
im Nenner eine deutlich langsamere Konvergenz beziiglich des k-Punktsatzes als die
nicht wechselwirkende Green-Funktion (3.22). Daher wird der Kopf und der Fliigel
der dielektrischen Matrix separat von der Green-Funktion berechnet.

Damit ist gezeigt, dass das durch die Singularitit des Coulomb-Potentials im
reziproken Raum hervorgerufene Grenzwertproblem durch Verwendung der k - p-
Storungstheorie behoben werden kann. Allerdings ist nun die Richtungsabhéngigkeit
des Grenzwerts zu beriicksichtigen.

(2

3.2.3 Invertierung der dielektrischen Matrix

Bis hierher wurden die durch die Divergenz des Coulomb-Potentials hervorgerufenen
Probleme exakt behandelt. Die Richtungsabhéngigkeit des Kopfs und des Fliigels
der dielektrischen Matrix kann noch bis zur Berechnung der abgeschirmten Wechsel-
wirkung im reziproken Raum vollstdndig durchgefiihrt werden. Sobald aber die FF'T
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Kapitel 3 3.2. GoW,

der abgeschirmten Wechselwirkung in den Ortsraum durchgefiihrt werden soll, muss
z.B. im Kopf der Matrix ein Skalar und nicht eine Matrix stehen. Daher wird in
der ist-Implemetierung des space-time-Programms die Richtungsabhéngigkeit nach
der Inversion der dielektrischen Matrix entfernt. Die Inversion wird blockweise [95]
durchgefiihrt, d.h. Kopf, Fliigel und Rumpf werden separat invertiert und dann zur
inversen Matrix zusammengesetzt. Die Ausdriicke fiir den Kopf, Fliigel und Rumpf
der inversen dielektrischen Matrix werden durch Losen des linearen Gleichungssy-

stems ; ) i
H, w H w 10
z x=1 q q q q | —
= ) () -0 5
erhalten:
, 1
H, = rp— (3.43)
Hy — wgBtwq
w, = —B'wgH] (3.44)
B = B'-B 'waw, . (3.45)

Um die Richtungsabhéngigkeit zu entfernen, wird nach der Inversion iiber die Raum-
richtungen gemittelt. Dies ist fiir kubische Systeme wie Silizium exakt. Fiir den Kopf
der inversen dielektrischen Matrix ergibt sich unter der Voraussetzung einer symme-
trisch diagonalen Matrix F' und unter Beriicksichtigung von (3.37) und (3.40)

1 1

H. = = 3.46
a dl (F-UB-'U)d, dILd, (3.46)
3 Lil
~ Hy=)» —2* . A7
N=2 (347)

i=1

Hierin entspricht die Matrix L dem makroskopischen dielektrischen Tensor unter
Beriicksichtigung der lokalen Feldeffekte. Fiir den Rumpf der inversen Matrix gilt,
wiederum unter der Voraussetzung dass F reell diagonal ist

B, = B'+B'Ud,0d (B'U)'H, =B~ +Sd, 0 d;S"H] (3.48)
3

S; ® S!H]
By =B — M 3.49
M +; 3 (3.49)

Q

Fiir kubische und alle in dieser Arbeit untersuchten Systeme sind die lokalen Feld-
effekte fiir den Rumpf der inversen dielektrischen Matrix sehr klein. Damit hat die
Mittelung keinen signifikanten Einfluss. Fiir die Fliigel der inversen Matrix gilt: Da
wq und damit nach (3.44) auch wy antisymmetrisch gegeniiber q ist, mitteln sich
die Fliigel der inversen dielektrischen Matrix bei der Fouriertransformation k — R
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heraus. Die Fliigel der inversen dielektrischen Matrix werden deshalb auf Null ge-
setzt.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass die Richtungsabhéngigkeit des Grenz-
werts in der ist-Implementierung nach Berechnung der inversen dielektrischen Matrix
durch Mittelung entfernt wird. Dies ist fiir kubische Systeme wie Silizium-Kristall ex-
akt. Fiir alle anderen Systeme muss insbesondere die Giiltigkeit der Ndherung (3.47)
tiberpriift werden. Diese Diskussion ist Gegenstand von Abschnitt 3.2.6.

3.2.4 Berechnung der abgeschirmten Wechselwirkung

Da die Fliigel der inversen dielektrischen Matrix auf Null gesetzt werden konnen,
gibt es bei der Berechnung der abgeschirmten Wechselwirkung nur noch ein Singu-
laritatsproblem fiir den Kopf. Um dieses zu behandeln, wird die inverse dielektrische
Matrix zerlegt und die abgeschirmte Wechselwirkung getrennt berechnet

475 NG, G)

WG C) = e (3.50)
B AT (gil(G, G') — H{\/ICSG,G/) Ar(Hy — 1)dg. e O YeXel
'k +Gllk+ G| |k + G|? |k + G|?

= WG, G+ WG, G+ WG, G .

Da aus der Diagonalen der inversen dielektrischen Matrix H{; herausgezogen wird,
ist, sofern (3.47) exakt gilt, W) nicht mehr singuldr und kann numerisch mit FFT’s
in den Ortsraum transformiert werden. Der im reziproken Raum zunéchst singulére
Term W® wird unter Verwendung der Fouriertransformationen aus Anhang B ana-
lytisch in den Ortsraum transformiert:

4 Hy =1 aeer
W (r,r') = (2:)3 / e (3.51)
= (Hy —Dwr(r,r) (3.52)

Das Integral geht {iber den gesamten reziproken Raum. Man erhilt, dass W® dem
mit (H{;—1) multiplizierten Coulomb-Potential entspricht. Damit entspricht W ) im
Ortsraum ebenfalls dem Coulomb-Potential. Somit ergibt sich fiir die abgeschirmte
Wechselwirkung im Ortsraum

Wr(r,r') = W (r,r') + W (r,r') + vr(r, ') . (3.53)

Aus WO und W® wird zusammen mit G, der Korrelationsteil der Selbstenergie
Y. und aus dem Coulomb-Potential und G, (fiir it = 0) der Austauschteil der
Selbstenergie Y, berechnet®.

8Die Trennung in Austausch- und Korrelationsteil der Selbstenergie wird durchgefiihrt, weil 3,
deutlich einfacher zu berechnen ist als ¥.. Dies ermdglicht einen Effizienzgewinn, wenn fiir X,
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Kapitel 3 3.2. GoW,

3.2.5 Zusammenfassung space-time-Methode

Die space-time-Methode ist eine effiziente Formulierung der GoWy-Gleichungen von
Hedin. Um den Ablauf moglichst iibersichtlich darzustellen, zeigt Abbildung 3.3
ein Flussdiagram des Programms. Ausgangspunkte sind die nicht wechselwirkende
Green-Funktion sowie das separat berechnete Coulomb-Potential im Orts- und im re-
ziprokem Raum. Vollstdndig im Ortsraum wird aus dem Coulomb-Potential und der
Green-Funktion der Austauschanteil der Selbstenergie konstruiert. Die dielektrische
Matrix wird aus der Polarisierbarkeit im reziprokem Raum berechnet und invertiert.
Fiir den I'-Punkt wird der Kopf und die Fliigel, wie in Abschnitt 3.2.2 gezeigt, se-
parat behandelt. Um die abgeschirmte Wechselwirkung zu berechnen, wird der Kopf
der inversen dielektrischen Matrix aus der Diagonalen herausgezogen und, wie in
Abschnitt 3.2.4 gezeigt, getrennt in den Ortsraum Fouriertransformiert. Aus der ab-
geschirmten Wechselwirkung im Ortsraum wird zusammen mit der Green-Funktion
der Korrelationsteil der Selbstenergie berechnet. Nach Berechnung des Erwartungs-
werts mit beliebigen Wellenfunktionen wird nach Gauss-Legendre-Integration auf der
imaginédren Frequenzachse und analytischer Fortsetzung die Quasiteilchen-Korrektur
berechnet. Die Konvergenzparameter des space-time-Programms lauten:

e k-Punktsatz: Bestimmt die Gréfle der Wechselwirkungszelle zur Beschreibung
der nicht lokalen Funktionen.

e Abschneideenergie ESY: Bestimmt die Anzahl an G-Vektoren in G2-Kugel zur

cut

Entwicklung der Wellenfunktionen in Green-Funktion (3.22).

e Abschneideenergie der Binder EGW, . Bestimmt die Energie des hichsten

unbesetzten Bands in der Entwicklung der Green-Funktion (3.22).

Der k-Punktsatz und die Anzahl der Bander fiir den Kopf und die Fliigel der sym-
metrisierten dielektrischen Matrix werden separat zur Konvergenz gebracht.

3.2.6 Erweiterung auf nicht kubische Systeme

In Abschnitt 3.2.2 und 3.2.3 wurde im Zusammenhang mit der Berechnung und
Invertierung der dielektrischen Matrix der makroskopische dielektrische Tensor L
eingefiihrt. Dieser ist richtungsabhéngig. In der ist-Implementierung des space-time-
Programms wird die Richtungsabhéngigkeit nicht beriicksichtigt. Es wird stattdes-
sen unter der Annahme einer symmetrisch diagonalen Matrix L der Mittelwert iiber
die Diagonalelemente berechnet. Da der gemittelte Kopf der inversen dielektrischen
Matrix eine entscheidende Rolle bei der Berechnung der abgeschirmten Wechselwir-
kung spielt, ist dies eine folgenreiche Naherung. In diesem Abschnitt wird unter-
sucht, ob und wie weit diese Ndherung insbesondere fiir Oberflichen und Schichten

hohere Konvergenzparameter als fiir ¥, benotigt werden.
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Gx(r,r';iT)

FFT
(Gr(r,r';ir) |

r,r';iT

Fute i)

FFT, GLI

uk(G) P (G,G';iw) vr(r,r’)

(&(G,Giw) | [ H(iw), w(iw)]

651G, G iw) |+ [H(iw) 1]

WG, G5 iw)
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(Sclir)

GLI
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Abbildung 3.3: Flussdiagramm des GoWj space-time-Programms. Eingezeichnet ist die
schnelle Fouriertransformationen (FFT) zwischen Orts- und reziprokem Raum sowie die
Gauss-Legendre Integrationen (GLI) zwischen der imagindren Zeit- und Frequenzachse.
Nicht dargestellt ist die analytische Fortsetzung und die Berechnung der Quasiteilchen-
Korrektur.
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Kapitel 3 3.2. GoW,

im Superzellenansatz gerechtfertigt ist. Dariiber hinaus werden die in dieser Arbeit
durchgefiihrten Entwicklungen und Implementationen dargestellt um die space-time-
Methode auf nicht kubische Systeme zu erweitern.

3.2.6.1 Der Superzellenansatz

Die Verwendung eines Basissatzes aus ebenen Wellen erfordert Periodizitat in allen
drei Raumrichtungen. Bei der Beschreibung eines Kristalls wird diese Bedingung auf
natiirliche Weise durch die dreidimensionale Fortsetzung der Einheitszelle erfiillt.
Im Gegensatz dazu weist eine Oberfliche bzw. eine Schicht keine Periodizitéit ent-
lang der Oberflichennormalen (d.h. in z-Richtung) auf, und es ist deshalb noétig,
diese kiinstlich einzufiihren. Eine weit verbreitete Methode hierfiir ist der Superzel-
lenansatz, der in Abb. 3.4 verdeutlicht wird. In einer dreidimensional periodischen
Zelle befinden sich eine Schicht der Dicke dg (diese dient entweder zur Simulierung
von diinnen Schichten oder von Oberflichen) und Vakuum der Dicke d, (dieses soll
Wechselwirkungen zwischen den Schichten ausschalten)?.

9Fs soll an dieser Stelle bereits hevorgehoben werden, dass die Entkopplung von elektrisch neu-
tralen Schichten im Superzellenansatz im Rahmen der DFT und des Kohn-Sham-Formalismus kein
Problem ist. Das Verhalten nach Durchfithrung der Quasiteilchen-Korrektur ist Gegenstand des
vierten Kapitels.

Schichtgrenze 0% Superzelle

W U0 %

%077, Os

wiederholte Superzellen

Abbildung 3.4: Tllustration des Superzellenansatzes zur Beschreibung einer auf beiden
Seiten mit Wasserstoff abgesittigten vier Lagen-Schicht aus Silizium [96] und Definition
der Parameter Schicht- und Vakuumdicke, dg bzw. d.
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3.2.6.2 Eigenschaft des makroskopischen dielektrischen Tensors einer Schicht
im Superzellenansatz

Im folgenden werden anhand eines einfachen Beispiels die Eigenschaften des makro-
skopischen dielektrischen Tensors einer Schicht im Superzellenansatz illustriert. Es
sei an dieser Stelle angemerkt, dass hier noch keine Versuche unternommen werden
die Schichten zu entkoppeln. Es soll ersteinmal verstanden werden, wie sich der di-
elektrische Ternsor einer Schicht im Superzellenansatz verhalt. Ob es sinnvoll ist den
makroskopischen dielektrischen Tensor so zu beschreiben ist Gegenstand des vierten
Kapitels.

In dem einfachen Beispiel werden nur die Diagonalelemente des Tensors, d.h nur
die xx- yy- und zz-Beitrédge betrachtet. Diese Beitrége lassen sich durch eine Parallel-
und Seriellschaltung von Kondensatoren, in dem einer mit einem Dielektrikum &,
und der andere mit Vakuum, e, = 1, ausgefiillt ist, beschreiben. Der elektronische
Schaltkreis ist in Abbildung 3.5 dargestellt. Allein aus der Definition der Kapazitét,
C = 5%, und der Tatsache, dass sich die Kapazitdat von parallel geschalteten Kon-
densatoren addiert, ergibt sich fiir die xx- und yy-Beitriage des dielektrischen Tensors
(s — 1)dy

Q

E€gr = Eyy = 1 + 3.54
9y (

—— zz-Beitrag

I
|
xx-und yy-Beitrag

Abbildung 3.5: Tllustration des makroskopischen dielektrischen Tensors einer Schicht der
Dicke dg in einer orthorhombischen Superzelle mit Vakuum der Dicke d, mit Kondensato-
ren. Die elektrischen Schaltkreise zur Beschreibung des zz und yy-Beitrags sind schwarz
und die des zz-Beitrags rot gestrichelt eingezeichnet.
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Kapitel 3 3.2. GoW,

Hierin ist a, = ds+d,, d.h. die Léange der Superzelle. Fiir seriell geschaltete Kondensa-
toren addieren sich die reziproken Kapazititen. Damit ergibt sich fiir den zz-Beitrag
des dielektrischen Tensors

]_ ds - g_s
1 — S es a,
Die Néherung ist gut fiir
—ds
e, (3.56)
ay

und damit fiir d; < d,,. Im Rahmen dieser Naherung ist der dielektrische Tensor pro-
portional zum Inversen der Superzellenlédnge in z-Richtung. Die Beitriage parallel zur
Schichtnormalen (zz und yy) unterscheiden sich vom Beitrag entlang der Schicht-
normalen (zz). Um die Giite der Beschreibung mit Kondensatoren zu testen, wird in
Abbildung 3.6 der dielektrische Tensor aus Gleichung (3.38) fiir eine Silizium-Schicht
aus vier Lagen (ds=9,5 Bohr) gegen das Inverse der Superzellenlénge aufgetragen.
Die numerischen Daten erfiillen die 1/a,-Abhéngigkeit. Dass sich der za- und yy-
Beitrag des dielektrischen Tensors unterscheiden, liegt an der Abséttigung der Silizi-
umschicht mit Wasserstoff (vergleiche Abbildung 3.4). Fiir das elektrische Feld macht
es einen Unterschied, ob parallel oder orthogonal zu den Si-H-Bindungen gemessen

0 001 002 003 004 005 006 007
1/a, [Bohr ]

Abbildung 3.6: Dielektrischer Tensor F als Funktion der inversen Superzellenlinge in z-
Richtung. Die durchgezogenen Linien sind das Ergebnis einer linearen Regressionsanalyse.
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wird. Dies wird natiirlich in der extrem einfachen Beschreibung durch Kondensa-
toren nicht berticksichtigt. Damit zeigt schon die Beschreibung mit Kondensatoren
und der Vergleich mit den numerischen Daten, dass der dielektrische Tensor fiir nicht
kubische Systeme, wie die in dieser Arbeit untersuchte Schicht im Superzellenansatz,
alles andere als isotrop ist. Die Nédherung durch Mittelung in den Gleichungen (3.46,
3.50) ist demzufolge fiir diese Systeme nicht giiltig. Dariiber hinaus ist der makrosko-
pische dielektrische Tensor einer Schicht im Superzellenansatz stark von der inversen
Superzellenldnge und damit von sowohl von ds und d, abhéngig. Der Einfluss dieser
Abhéngigkeit wird im vierten Kapitel dieser Arbeit im Detail untersucht.

3.2.6.3 Abgeschirmte Wechselwirkung fiir nicht kubische Systeme

Im letzten Abschnitt wurde gezeigt, dass der makroskopische dielektrische Tensor fiir
Schichten im Superzellenansatz nicht isotrop ist. Somit muss die Richtungsabhéngig-
keit des makroskopischen Tensors und seinem Inversen berticksichtigt werden. Im
numerischen Formalismus bedeutet dies, dass aus den folgenden Griinden W1 und
W® aus Gleichung (3.50) modifiziert werden miissen:

e Die abgeschirmte Wechselwirkung fiir nicht kubische Systeme muss physikalisch
korrekt beschrieben werden.

e Fiir nicht kubische Systeme ist die Zerlegung (3.50) mit einem gemittelten Hy;

nicht giiltig. Dies bedeutet, dass singuléire Anteile in Wlﬁl) verbleiben. Daher
ergeben sich numerische Artefakte nach Durchfithrung der FFT. Diese dufiern
sich darin, dass physikalische Eigenschaften wie die Quasiteilchen-Korrektur
nicht mit wachsender Vakuumdicke im Superzellenansatz konvergieren.

Fiir Wlil) wird statt des inversen gemittelten Kopfs der Richtungsabhéngige aus der
Diagonalen der inversen dielektrischen Matrix abgespalten

4 (élzl(G, G/) — H&(SG,G/)
|k +Gl|lk+ G| ’

wi(G, G = (3.57)
wobei mit q = k + G gilt

1
H. = _ (3.58)

<k+G )TL ( k+G )

k+G| |k+G|

Damit ist Wlil) nicht mehr singulér und kann numerisch mit der FFT in den Ortsraum
transformiert werden.

Fiir W® wird Gleichung (3.51) in Kugelkoordinaten umgeschrieben und die Rich-
tungsabhiingigkeit von H/ in den Winkelkordinaten 14 und ¢4 ausgedriickt

1 27 T ' [e%9) -
Wl(f)(r,r’):Q—ﬂz /0 dopg /0 sin () ddq /0 dq (H' (9, bg) — 1) € . (3.59)

o8



Kapitel 3 3.2. GoW,

Hierinist v’ =r —r' + R und

H' (9q, 6q) = . . 3.60
( ) sin(dq) cos(¢q) sin(dq) cos(¢q) ( )

sin(dq) sin(¢q) | L | sin(dq) sin(dq)
cos(Vq) cos(Vq)

Als Abkiirzung sei eingefithrt: H” (9, ¢q) = H' (9q¢q) — 1. Um das Integral auszu-
werten, werden sowohl H” als

Hl/ ﬁq,¢q Z Z Hl/ lm ﬂvqa‘bq) ) (361)

=0 l=—m

als auch die ebenen Wellen [97] in Kugelflichenfunktionen entwickelt

. o Z (@ Yy, (D, ) Yim (D, bq) (3.62)

=0 l=—m

Unter Beriicksichtigung der Orthonormalitéatsrelation der Kugelflichenfunktionen er-
gibt sich fiir den Anteil der abgeschirmten Wechselwirkung

W) = —ZZzH” e, 00) [ daite) (303

1=0 m=—1 N
cl/r//
B 201 it " ,
= Z Z = H] Vi (O, ) vr(r, 1) (3.64)
=0 m=—1

mit den Vorfaktoren ¢;, die sich aus dem Integral iiber die Besselfunktionen erster

Art ergeben [98]
cp = / Jo(z)dx =
0

¢ = /OOO Ji(z)dr =1 (3.66)

b |

(3.65)

Y _@2n-Dlr
B h (2!
Con+1 = /(; j2n+1(l‘)dl‘ = m . (368)
Die Integrale fiir die Entwicklungskoeffizienten
2m ™
iy = [ doq [ sinoudnai0q, 00 H" (g, 00) (3.69)

59



3.2. GoW, Kapitel 3

lassen sich mit Gauss-Legendre-Integration bestimmen!©.

Damit ist die Richtungsabhéngigkeit des dielektrischen Tensors bei der Berech-
nung der abgeschirmten Wechselwirkung vollstandig beriicksichtigt. Es soll an dieser
Stelle betont werden, dass das in dieser Arbeit entwickelte und implementierte Ver-
fahren ohne irgendwelche Né&herungen auskommt. Ein vergleichbares Verfahren zur
Berechnung der abgeschirmten Wechselwirkung ist bisher nicht entwickelt worden.
Um W zu berechnen wurden in der Literatur bisher die folgenden Verfahren verwen-
det:

e Hilfsfunktion: Die Singularitéit der abgeschirmten Wechselwirkung im rezipro-
ken Raum wird mit einer sphérischen Hilfsfunktion abgespalten. Diese wird
analytisch integriert [80, 81, 99, 100, 101]. In [102] wird eine ellipsoide Hilfs-
funktion verwendet. Dies sind Néherungen, die die Richtungsabhéngigkeit des
dielektrischen Tensors nicht oder nur teilweise beriicksichtigt.

e Summation um die Singularitdt herum: Hierbei werden viele Summationspunk-
te um den I'-Punkt herum verwendet [12]. In [103] wird dabei explizit iiber die
Raumrichtungen gemittelt um die Richtungsabhéngigkeit zu entfernen. Somit
ist auch dieses Verfahren eine Ndherung.

e Starten von einer Modellfunktionen der dielektrischen Funktion: Diese baut
wie z.B. in [104] auf der Thomas-Fermi-Theorie der Abschirmung auf und wird
entsprechend modifiziert um inhomogene Systeme zu betrachten. Der Grenz-
wert ¢ gegen Null dieser Modellfunktion ist per Konstruktion isotrop. Dieses
Verfahren ist damit ebenfalls eine Ndherung.

Wie bereits erwéhnt, ist das in dieser Arbeit vorgeschlagene Verfahren zur Berech-
nung der abgeschirmten Wechselwirkung dagegen numerisch sauber. Als neuer Kon-
vergenzparameter wird [, eingefiihrt, der bestimmt, bis zu welchem [ die Summe
in (3.64) entwickelt wird. Ein Konvergenztest fiir [, ist fiir eine Siliziumschicht
aus vier Lagen in Abbildung 3.7 dargestellt. Unabhéngig von der untersuchten Va-
kuumdicke ist hier ein Wert von l.x = 4 ausreichend. Mit d,=40 Bohr betriagt das
Verhiltnis d, /ds =~ 4. In dieser Arbeit werden keine Systeme hoherer Anisotropie un-
tersucht, sodass [, = 4 allgemein hinreichend ist. Der Unterschied zwischen einer
gemittelten und numerisch auskonvergierten Behandlung des dielektrischen Tensors
ist in Relation zur Quasiteilchen-Bandliicke in Abbildung 3.8 dargestellt. Dieser Un-
terschied nimmt mit der Vakuumdicke schnell zu: Fiir 40 Bohr Vakuum betrégt dieser
bereits 300 meV. Damit ist [, ein wichtiger Parameter fiir die Konvergenztests in
Kapitel 4.

10Fiir eine reell diagonale Matrix L kann gezeigt werden, dass nur Beitrige fiir I,m gerade be-
rechnet werden miissen.
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3.2.6.4 Zusammenfassung der Erweiterung auf nicht kubische Systeme

e Die gemittelte Behandlung des makroskopischen dielektrischen Tensors ist nur
fiir kubische Systeme eine gute Néherung.

e Die Richtungsabhéngigkeit kann beriicksichtigt werden durch 1. Herausziehen
eines richtungsabhéngigen Kopfs aus der Diagonalen der abgeschirmten Wech-

selwirkung und 2. durch Entwicklung des richtungsabhéngigen Kopfs in Ku-
gelflichenfunktionen.

e Die Beriicksichtigung der Richtungsabhéngigkeit kommt ohne Ndherungen aus.
Als neuer Konvergenzparameter wird [, eingefithrt. Die Quasiteilchen-Kor-
rektur konvergiert schnell mit [,... Ein Wert von [, = 4 ist allgemein ausrei-

chend.
4
39‘[\
38&\ T
| \\\\\ b SAe o —m . A_4;0_BC)_hr ________ A
< 37k AN
i T TN e 30 Bohr
os [ e ¥TTmmmme——ooo R T 4
U’ 36
i e 20 Bohr
agl  meeeee ... clponr -
[
3.4\
- o _ 10 Bohr
33 | | | hd |
0 1 3 4 5 6

Abbildung 3.7: Quasiteilchen-Bandliicke am I'-Punkt eines mit Wasserstoff abgesittigten
vier Lagen Silizium-Schichtsystems in Abhéngigkeit von der Vakuumdicke und des Ent-
wicklungsparameters .. Ein Wert von [, gleich vier ist in allen untersuchten Féllen
ausreichend. Wie man deutlich sehen kann, ist die Quasiteilchen-Bandliicke selbst mit 40
Bohr Vakuum noch nicht konvergiert. Die Griinde hierfiir werden im vierten Kapitel dieser
Arbeit diskutiert. Die Konvergenzparameter sind Anhang G zu entnehmen.
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Abbildung 3.8: Quasiteilchen-Bandliicke am I-Punkt eines mit Wasserstoff abgesittig-
ten vier-Lagen Silizium-Schichtsystems. Die punktierte Linie entspricht der gemittelten
Behandlung der Richtungsabhéngigkeit des dielektrischen Tensors. Fiir die durchgezogene
Linie wird die Richtungsabhéangigkeit mit [,,x = 6 numerisch auskonvergiert beriicksich-
tigt, wobei die Werte fiir [;,,x = 4 nicht unterscheidbar sind. Der Unterschied zwischen der
gemittelten und exakten Berechnung steigt mit der Vakuumdicke. Die Konvergenzparame-
ter sind Anhang G zu entnehmen.
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Theoretische Beschreibung von
Oberflichen und diinnen Schichten

In Abschnitt 3.2.6.1 wurde der Superzellenansatz zur Beschreibung von Oberflichen
und Schichten eingefiihrt. Dieser besteht darin, in einer dreidimensional periodischen
Zelle die Schichten der Dicke d (diese dienen entweder zur Simulierung von diinnen
Schichten oder von Oberflichen) durch Vakuum der Dicke d, voneinander zu tren-
nen (siehe auch Abbildung 3.4). Die Abhéngigkeit von ds und d, wird von nun an
als Parameterabhéngigkeit des Superzellenansatzes bezeichnet. Dieser Ansatz darf
nicht unkritisch betrachtet werden, und es ergeben sich die folgenden zwei zentralen
Fragestellungen:

e Das Coulomb-Potential hat eine unendliche Reichweite. Es ist also zu kléren,
ob und in welchem Mafle sich Wechselwirkungen durch das Vakuum hindurch
ergeben, und wie diese die Eigenschaften der Schichten veréndern. Insbesondere
ist von Interesse, ein quantitatives Verstdndnis fiir die Abhéngigkeit von der
Dicke d, des Vakuums zu bekommen.

e Eine Begrenzung der Schicht auf oft wenige Lagen stellt eine starke Einschrénkung
fiir die Wellenfunktion dar und beeinflusst direkt die physikalischen Eigenschaf-
ten des Systems. Es ist daher wichtig, auch ein quantitatives Versténdnis fiir
die Abhéangigkeit von der Schichtdicke dg zu bekommen.

Innerhalb des Superzellenansatzes handelt es sich sowohl bei d, als auch bei dj
um physikalische Parameter. In dieser Arbeit gilt es insbesondere die Parameter-
abhéngigkeit der Bandliicke zu untersuchen. Die Antwort auf die oben aufgeworfenen
Fragen héngt natiirlich davon ab, welche Physik in den jeweiligen Theorien (in dieser
Arbeit DFT-LDA oder GoWj) beschrieben wird und ebenso davon, welche physikali-
schen Zustdnde man untersucht. Letzteres hat seinen Grund in der unterschiedlichen
Lokalisierung von Zustdnden. Betrachtet man eine Schicht oder Oberflache, so kann
man die folgenden drei Zusténde unterscheiden [105]:
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e Kristallzustinde: Hierbei handelt es sich um delokalisierte Zustande. Im Fall
einer unendlich dicken Schicht (d.h. fiir einen Kristall) handelt es sich um
Bloch-Zustande.

e Gebundene Oberflichenzustinde: Gebundenen Oberflichenzustéinde lie-
gen vor, wenn deren Figenwerte energetisch von denen des Kristalls getrennt
sind, d.h. sie liegen in einer der Bandliicken des Kristalls'. Die Zustéinde sind
an der Oberflache lokalisiert und verschwinden bei Entfernung von dieser ex-
ponentiell.

e Oberflichenresonanz: Diese liegen vor, wenn sich die Eigenwerte energetisch
mit denen des Kristalls gleicher Symmetrie iiberschneiden. Oberflichenresonan-
zen fallen im Kristall geddmpft oszillierend ab. Diese Zustéinde haben also eine
deutlich groflere Reichweite in den Kristall hinein als gebundene Oberflachen-
zusténde.

4.1 Untersuchung von Kristallzustinden

In diesem Kapitel wird untersucht, wie die elektronische Bandstruktur von Kristall-
zustdnden von den Parametern des Superzellenansatzes abhéngt. Als Testsystem
werden Siliziumschichten mit unterschiedlicher Schicht- und Vakuumdicke verwen-
det. Um keine Oberflichenzusténde, sondern Kristallzustédnde zu betrachten, werden
die freien Orbitale an den beiden Schichtgrenzen mit Wasserstoff abgeséttigt. Als Bei-
spiel ist die DFT-LDA Bandstruktur einer zehn-Lagen Siliziumschicht in Abbildung
4.1 dargestellt. Die direkte Bandliicke der Schicht ergibt sich als Differenz zwischen
dem hochsten besetzten Zustand (highest occupied state, HOS) und dem tiefsten un-
besetzten Zustand (lowest unoccupied state, LUS) am I'-Punkt. Wie man deutlich
an der Projektion auf die Atomorbitale sehen kann, haben diese beiden Zusténde
nur einen verschwindenden Beitrag von den Wasserstoffatomen und sind damit die
fiir diese Untersuchung bendétigten Kristallzustéande.

4.1.1 Parameterabhingigkeit in DFT-LDA

Beschreibt man eine Schicht mit DF'T innerhalb der LDA so ist das System elektrisch
neutral, und die Dichte nimmt exponentiell von der Schichtgrenze ins Vakuum hin
ab. Da die Dichte in der DFT die entscheidende Grofe ist, ergibt sich damit nur
eine sehr kurze Wechselwirkung durch das Vakuum hindurch. Dies wird in Tabelle
4.1 fiir eine Schicht aus vier Lagen numerisch bestétigt. Bereits eine Separation

!Die verschiedenen Bandliicken des projizierten Kristalls der Si(001)-Oberfléiche sind in Anhang
D in Abbildung D.6 dargestellt.
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DFT-LDA Bandenergie [eV]

Pfad in der Brillouinzone

Abbildung 4.1: DFT-LDA Bandstruktur einer mit Wasserstoff abgesittigten zehn-Lagen
Siliziumschicht (schwarze Linien) zusammen mit der des projizierten Kristalls (grau un-
terlegt). Die Rauten sind das Ergebnis einer Projektion des jeweiligen Zustandes auf die
Pseudo-Atomorbitale des Wasserstoffs. Die Details der Projektion sind Anhang 1.3, die
Konvergenzparameter Anhang G.3 und die Anpassung der Kristallbdnder an die der Schicht
Anhang F.1 zu entnehmen.

von 5 Bohr ist ausreichend fiir ein konvergiertes Ergebnis der Bandliicke. Hierbei
bedeutet konvergiert, dass keine Abhéngigkeit von d, mehr besteht. Es muss an dieser
Stelle aber darauf hingewiesen werden, dass diese Aussage nur fiir Systeme ohne
permanenten Dipol giiltig ist. Andernfalls ist die Wechselwirkung durchs Vakuum
langreichweitig und muss korrigiert werden (Dipol-Korrektur) [106].

Im Gegensatz zur Vakuumdicke, hat die Schichtdicke in DFT-LDA auf die Band-
liicke von delokalisierte Kristallzustéinde immer einen groflen Einfluss. Um dies zu
verstehen betrachte man die Wellenfunktionen des HOS als Funktion der Schicht-
dicke (siche Abbildung 4.2). Die Einteilchen-Wellenfunktionen sind iiber die gesamte
Schicht delokalisiert, wobei das Maximum der Aufenhaltswahrscheinlichkeit sich in
der Mitte der Schicht befindet. Da die Wellenfunktionen auf ein Elektron normiert

d, [Boht] [[ 5 | 10 | 20 | 30
EMDATeV] (1,96 [ 1,98 | 1,99 | 1,99

gap

Tabelle 4.1: Abhingigkeit der direkten Bandliicke am I'-Punkt von der Vakuumdicke fiir
eine vier Lagen Siliziumschicht. Die Konvergenzparameter sind Anhang G.2 zu entnehmen.
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(a) 2 Lagen (b) 6 Lagen (c) 10 Lagen
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Abbildung 4.2: In zy-Ebene gemitteltes Wellenfunktionsquadrat entlang der z-Achse fiir
eine Schicht aus (a) zwei Lagen, (b) sechs Lagen und (c) zehn Lagen. Die schwarze durch-
gezogene Linie entspricht dem HOS am I'-Punkt. Die rote durchgezogene Linie entspricht
dem Quadrat der Wellenfunktion eines Teilchens im eindimensionalen Kasten (4.1). Die
gepunkteten vertikalen Linien entsprechen den Grenzen der Schicht (berechnet ausgehend
von der Mitte der Si-H-Bindung auf beiden Seiten).

sind, nimmt deren Amplitude mit der Schichtdicke ab. Die Schichtdicke wird damit
auf die Bandliicke so lange einen Einfluss haben, bis sich in der Mitte des Schicht ei-
ne sich nicht mehr vom Kristall zu unterscheidende Wellenfunktion ausgebildet hat.
Die Einhiillende des Wellenfunktionsquadrats wird ab einer Schichtdicke von sechs
Lagen gut durch das Quadrat der Grundzustands-Wellenfunktion eines Teilchens im
eindimensionalen Kasten der Lange ds beschrieben

6(2) = \/dzscos (7;—2) . (4.1)

Der Effekt der Schichtdicke auf die Bandliicke ist in Abbildung 4.3 dargestellt. Der
Grenzwert fiir eine unendlich dicke Schicht entspricht der direkten Bandliicke des
projizierten Kristalls, d.h der Differenz zwischen den grau schraffierten Bereichen
am I-Punkt in Abbildung 4.1. Der Schichtdicken-Effekt ist bei der Beschreibung
einer Bandliicke aus Kristallzustdnden im Superzellenansatz nicht zu unterschéitzen:
Wiéhrend eine Schicht aus zehn Lagen noch 400 meV vom Wert einer unendlichen
dicken Schicht abweicht, sind es fiir 30 Lagen immerhin noch 80 meV.

4.1.2 Parameterabhingigkeit innerhalb der G W

Im Rahmen der GoWy-Niherung wird die Propagation eines Testteilchens (zusétzli-
ches negatives Elektron oder positives Loch) durch das wechselwirkende Vielteilchen-
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o—e DFT-LDA |
-- DFT-LDA Grenzwert B

10 20 30
Anzahl Si-Schichten

Abbildung 4.3: Abhingigkeit der direkten Bandliicke am T'-Punkt von der Anzahl an
Siliziumschichten.

System beschrieben (vgl. Definition der Green-Funktion in Gleichung (2.45)). Dies
hat zur Folge, dass das System im Gegensatz zur DFT-LDA nicht mehr elektrisch
neutral ist. In diesem Abschnitt wird diskutiert, welche Auswirkung dies auf die
Parameterabhéngigkeit im Superzellenansatz hat. Die Diskussion wird auf verschie-
denen Ebenen gefiihrt: Zunéchst wird ein einfaches elektrostatisches Bild entworfen,
danach wird sich dem Problem innerhalb des GyWj-Formalismus gewidmet, um dann
mit einer Interpretation durch Feynman-Diagramme abzuschlieflen.

0.2 : T T T
l — Coulomb-Potential
i - - abgeschirmtes Coulomb-Potential
propagierendes Elektron 0.15[+
B ) Polarisation g i
- \ - / = 0.1
e |z N
Z z g | ‘1‘
0.051 \\
%

(a)

Abbildung 4.4: (a) Isolierte Schicht mit propagierendem Elektron. Gezeigt ist die durch
die Begrenzung der Schicht verursachte Oberfléchenpolarisation. (b) Darstellung der Lang-
reichweitigkeit des Coulomb-Potentials und des mit der dielektrischen Konstanten von Sili-
zium (¢=11,4) abgeschirmten Coulomb-Potentials (das Elektron ist bei z’ = 0 lokalisiert).
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Man betrachte zunéchst in Abb. 4.4(a) eine isolierte Schicht, in der sich als pro-
pagierendes Testteilchen ein Elektron befindet. Wie in Abb. 4.2 gezeigt, ist die Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit des HOS in der Mitte der Schicht am grofiten. Es ist
deshalb eine gute Ndaherung anzunehmen, dass sich das Elektron innerhalb der iso-
lierten Schicht befindet. Aufgrund der Begrenzung des Systems kommt es, da die
abgeschirmte Wechselwirkung noch nicht abgefallen ist, zur Ausbildung einer Pola-
risationsladung auf der Oberfliche der Schicht, und das System ist von dg abhéngig.
Aus Abbildung 4.4(b) ist ersichtlich, dass der Effekt fiir realistische Schichtdicken
(z.B. acht Lagen Silizium, dies entspricht dg ~ 20 Bohr) relevant ist. Im Fall von
periodisch fortgesetzten Zellen wird der Polarisationseffekt durch Induktion von Di-
polen in benachbarten Schichten fortgesetzt (siehe Abbildung 4.5). Damit ergibt sich
eine zusétzliche Abhéngigkeit des Systems von d,.

Um diese Effekte innerhalb des G'W-Formalismus zu diskutieren, benétigt man
den Ausdruck fiir die Selbstenergie im Rahmen der GyWj,-Nédherung

Y(r,rw) = 2L / G(r,r;w+w)W(r,r';w) e du' (4.2)

T
und die Entwicklung der abgeschirmten Wechselwirkung

W (r,v;w) =v(r,r') + /d3r1d37’2 v(r,ry) P(ry,ro;w) W(ry, r';w) . (4.3)

Durch Kombination dieser beiden Gleichungen erhélt man zwei Beitrige fiir die
Selbstenergie, den Austauschanteil ¥, (erster Summand) und den Korrelationsanteil

propagierendes Elektron

\\6 /
/

Induzierte Dipolein
benachbarten Zellen

Polarisation

+ + + +
RN
P

/

+++++
P

Abbildung 4.5: Induktion von Dipolen in benachbarten Schichten durch das propagieren-
de Elektron innerhalb der Wechselwirkungszelle (dieser Begriff wurde bei der Darstellung
der Numerik des space-time-Programms im Abschnitt 3.2.1 eingefiihrt). Wie im Text dar-
gestellt, ist aufgrund der Form des HOS die Aufenhaltswahrscheinlichkeit des Elektrons in
der Mitte einer Schicht am ho6chsten.
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Y. (zweiter Summand)

S (r,r;w) = 2L / G(r,riw+w) v () e dy (4.4)
T
1

i

G(r,r;w+W)v(r,ry) P(ry,ro; ) W (re,v; ) d'd®ridPry

Der Austauschanteil besteht aus einer Faltung der Einteilchen-Green-Funktion mit
dem Coulomb-Potential im Frequenzraum. Dagegen besteht der Korrelationsanteil
aus einer Faltung der Einteilchen-Green-Funktion mit dem Coulomb-Potential, der
Polarisation und der abgeschirmten Coulomb-Wechselwirkung iiber den gesamten
Ortsraum und die Frequenz. Daraus ergeben sich fiir die Parameterabhéngigkeit die
folgenden Konsequenzen:

e d;: Da die Einteilchen-Zustédnde von der Schichtdicke abhédngen (Abbildung
4.2-4.3) und G| sich direkt aus diesen berechnet [vergleiche Gleichung (2.55)
bzw. (3.22)], ergibt sich damit eine Abhéngigkeit sowohl des Austausch- als
auch Korrelationsanteils von der Schichtdicke.

e d,: Da der Austauschteil nicht eine Faltung iiber den gesamten Raum beinhal-
tet, zeigt dieser unter der Vorraussetzung von exponentiell im Vakuum abfal-
lenden DFT-LDA-Wellenfunktion nur eine geringe Abhéangigkeit von der Va-
kuumdicke d,. Dagegen werden im Korrelationsanteil aufgrund der Langreich-
weitigkeit des Coulomb-Potentials und der Faltung iiber den gesamten Raum
Zellen in z-Richtung miteinander gekoppelt. Es ergibt sich somit ein starke
Abhéngigkeit von der Vakuumdicke fiir den Korrelationsteil.

Mit Hilfe von Feynman-Diagrammen sind diese Effekte in Abbildung 4.6 dargestellt.
Der Korrelationsanteil der Selbstenergie erzeugt Polarisationsblasen in den benach-
barten Schichten. Diese konnen mit den induzierten Dipolen im elektrostatischen
Bild (Abbildung 4.5) identifiziert werden. Der Austauschanteil® dagegen ist auf eine
Schicht begrenzt.

4.1.3 Modell zur Beschreibung der Parameterabhingigkeit

In diesem Abschnitt wird gezeigt, wie sich in einem Modell die Parameterabhéngig-
keit der Quasiteilchen-Korrektur innerhalb von G¢Wj beschreiben léasst. Das Modell
ist eine Erweiterung der Arbeit von Delerue, Allan und Lannoo [107], in der die
Abhéngigkeit der Quasiteilchen-Korrektur von der Schichtdicke untersucht wurde.
Um das Modell herzuleiten, werden in einem ersten Schritt zunéchst die einzelnen

2Dies gilt natiirlich auch fiir den Selbstwechselwirkungs-Term in der Hartree-Theorie.
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Abbildung 4.6: Austausch- und Korrelationsanteil der Selbstenergie mit Hilfe von
Feynman-Diagrammen im Superzellenansatz. Die Propagation des Elektrons erzeugt fiir
den Korrelationsbeitrag eine Polarisationen in der néchsten Nachbarschicht. Entsprechend
werden Polarisationen in allen Schichten erzeugt (nicht dargestellt).

Beitriage der Quasiteilchen-Bandliicke analysiert. Der Beitrag, der eine Parameter-
abhéngigkeit in GoW), zeigt, wird dann mit dem Modell beschrieben.

Die Quasiteilchen-Bandliicke ergibt sich im DFT(LDA)+GoWy-Konzept als Sum-
me aus DFT(LDA)-Bandliicke und Quasiteilchen-Korrektur

EQY(dg,d,) = EFPA(d, d,) + A% (dg, d,) . (4.5)

gap gap

Hierin beinhaltet EgL;%A sowohl den Oberflichen- als auch Kristallbeitrag des Aus-
tausch-Korrelationspotentials. Die Quasiteilchen-Korrektur wiederum ergibt sich als
Differenz aus den mit der Wellenfunktion des hochsten Valenzbands ¢, und des
niedrigsten Leitungsbands ¢. ausgewerteten Matrixelementen der Selbstenergie?

AV(dy dy) = (pe(r)|B(r, v ) — vxd (1) (r — 1) |¢(r) (4.6)
B[S T ) — VA ) — )6 ()

Unter Beriicksichtigung der Selbstenergie im Rahmen der GyWy-Néherung (4.2) und

unter Trennung der abgeschirmten Wechselwirkung W in einen Kristallbeitrag Wi

und einen Oberflichenbeitrag W (sieche Abbildung 4.7), l4sst sich die Selbstenergie
ebenfalls in einen Kristallbeitrag

Shuk = 1G*5(r, v'; €) Wi (v, 7' €) (4.7)

3Natiirlich sind auch ¥, W und vxc parametrisch von ds und d,, abhiingig. Der Ubersicht halber
werden diese Parameter aber in den Formeln weggelassen.
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Abbildung 4.7: Zerlegung der abgeschirmten Wechselwirkung W in den Kristallbeitrag
Whuk und den Oberflichenbeitrag Wi.

und einen Oberflichenbeitrag
Y = iGXS(r, s €)Wi(r, 1’ €) (4.8)

zerlegen. Die Quasiteilchen-Bandliicke besteht demzufolge aus drei Beitrégen

E2(dy, dy) = EEDA(dy, dy) + AS + ASP(dg, d,) (4.9)
Hierin ist
AZL = (0o(r)|Shun(r, T €0) — 052 (1)d(r — 1) |¢e(r)) (4.10)

= (6o (1) Bpu(r, 1’5 €,) — v (1)3(r — 1) 6, (r'))

der Kristallbeitrag der Quasiteilchen-Korrektur und

A (ds, dv) = (6e(1)[Zs(r, '3 0)|9e(r')) = (9u(1)[Zs(r, 15 0) |0 (1)) (4.11)

der Oberflachenbeitrag der Quasiteilchen-Korrektur. Da Eg;?)A als auch Agﬁk mit
den in Kapitel 3 beschriebenen DFT- und GoW, ab-initio Programmen berechnet
werden, muss nur der Oberflichenbeitrag der Quasiteilchen-Korrektur ASF hier in
einem Modell beschrieben werden.

Um ein solches Modell zu entwickeln, wird eine erste Naherung verwendet. Der
Oberflachenbeitrag der Selbstenergie wird durch die Selbstenergie im Rahmen der

statischen COHSEX-Naherung [7, 77] ersetzt
Yo (r,1;w) a2 REOMSEX (3 /) — SCOH (¢ /) 1 S5BX (¢ ¢f) (4.12)

Die statische COHSEX-Naherung besteht aus zwei Termen, dem Anteil von Coulomb
hole (COH) und screened exchange (SEX)

$COH (1) — %5(r—r/)W3(r,r/) (4.13)
S () = =) ga(r)en @)W (r,1) (4.14)
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Der COH-Term der Selbstenergie entspricht der Wechselwirkung eines Elektrons mit
dem induzierten Potential der anderen Elektronen, der SEX-Term entspricht der
statischen abgeschirmten Austauschwechselwirkung. Die statische Néherung ist nur
dann gut, wenn die Selbstenergie fiir Zustéinde nahe der Fermi-Energie ausgewertet
wird. Dies ist in (4.11) fiir das hochste Valenzband und das tiefste Leitungsband
erfiillt.

Im Rahmen dieser Ndherung sind nun die Matrixelemente zur Bestimmung des
Oberflachenbeitrags der Quasiteilchen-Korrektur (4.11) auszuwerten. Hierbei wird in
den Argumenten nur die z-Komponente beriicksichtigt, die beziiglich der Parameter-
abhéngigkeit entscheidend ist. Unter Beriicksichtigung der Vollstédndigkeitsrelation

<§:%&&ﬁ@0>—5@—2520, (4.15)

fiir das Matrixelement des hochsten Valenzbands, wird fiir den Oberflichenbeitrag
der Quasiteilchen-Korrektur erhalten

AP (dd) = S(B(DWa(z 26u(2) + 5 Gu( Wl 2I0u(2))  (416)

R Z/ / 02 (2)fn(2) Wi (2, )5 () 0ol )l dr

all

! Z //¢Z<Z>¢"<Z>WS<Z>Z/)¢Z(Z/)¢v(2/)d3r'd3r .

n=occ+1

Bevor man versucht diese Matrixelemente auszuwerten, ist es sinnvoll etwas iiber
den Oberflichenbeitrag der abgeschirmten Wechselwirkung W zu lernen: Dieser ent-
spricht der abgeschirmten Wechselwirkung eines durch ein Elektron ¢ induzierten
Potentials mit einem Elektron ¢’. Sowohl ¢ als auch ¢’ konnen sich innerhalb oder
auflerhalb der Schicht befinden. Unter der ndherungsweisen Annahme einer scharfen
Grenze zwischen Schicht und Vakuum kann das induzierte Potential mit der Methode
der Spiegelladungen beschrieben werden. Der Ausdruck fiir den Oberflichenbeitrag
der abgeschirmten Wechselwirkung lautet?

1 q
Wiz, 2') = vina(2,2) ¢ = = - g 4.17
(Z Z) (Y d(Z Z)q €n¢0|zn<z>_zl‘ q ( )

Hierin ist ¢, der Wert der Spiegelladung und z,(z) deren Position. In Anhang C
wird im Detail erlautert wie diese unter Ausnutzung der Stetigkeitsbedingung des
elektrischen Felds E und der dielektrischen Verschiebung D an der Grenzflache der
Schicht bestimmt werden. Das induzierte Potential ist fiir den Fall z=2" in Abbildung
4.8 und fiir den Fall z# 2’ in Abbildung 4.9 dargestellt.
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Abbildung 4.8: Das durch ein Elektron sowohl innerhalb als auch auflerhalb einer Silizi-
umschicht induzierte Potential fiir den Fall z = z’. Die Schicht hat eine Dicke dg und es
wird die experimentelle dielektrischen Konstante von € = 11,4 verwendet. Die durchgezo-
gene Linie entspricht dem induzierten Potential der einzelnen Schicht, die gestrichelte Linie
entspricht dem einer periodisch fortgesetzten Anordnung (ds = dy ). Die rote punktierte Li-
nie entspricht der Differenz der induzierten Potentiale Avj,q. Diese ist im Gegensatz zu
den Einzelpotentialen eine stetig differenzierbare, an der Schichtgrenze nicht singulére und
innerhalb der Schicht beziiglich z und 2’ konstante Funktion.

Zunichst wird das Potential fiir eine einzelne Schicht und den Fall z=2" disku-
tiert: Befindet sich das Elektron ¢ links der Schicht, so wird die Schicht links positiv
und rechts negativ polarisiert. Dies bewirkt ein anziehendes Potential auf ein sich
links von der Schicht befindendes Elektron ¢’. Befindet sich das Elektron ¢ dage-
gen innerhalb der Schicht, so wird die Schicht auf beiden Seiten negativ polarisiert.
Dies bewirkt ein abstoflendes Potential auf ein sich innerhalb der Schicht befinden-
des Elektron ¢’'. Aufgrund der scharfen Grenzfliche ist das Potential singuldr an
der Schichtgrenze. Im Fall der periodisch fortgesetzen Schicht, wird das induzierte
Potential innerhalb der Schicht abgesenkt. Fiir einen kleinen Bereich auflerhalb der
Schicht unterscheiden sich die induzierten Potentiale der isolierten und periodisch
fortgesetzten Schicht zunédchst kaum. Es liegt hier aufgrund der Grenzfliche eine
Singularitét vor. Weiter auflerhalb unterscheiden sich die Potentiale dagegen stark:
Im Fall der isolierten Schicht féllt das induzierte Potential langsam auf Null ab, im
Fall der periodisch fortgesetzten Schicht ergibt sich ein anziehendes Potential durch

4Der Index n = 0 ist nicht erlaubt, weil gy dem Elektron g entspricht, welches das Potential
induziert.
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Abbildung 4.9: (a) Das durch ein Elektron innerhalb der Schicht induzierte Potential
fiir den Fall 2/ = —0,4ds. (b) Das durch ein Elektron innerhalb des Vakuums induzierte
Potential fiir den Fall 2’ = 40, 6ds. Wie im Fall z=2' (vergleiche Abbildung 4.8), ist auch
in (a) die Differenz der Potentiale innerhalb der Schicht eine Konstante.

den Einfluss der néchsten Schicht. Da sich die induzierten Potentiale im isolierten
und periodisch fortgesetzten Fall im Bereich einer Schicht &hneln, lohnt es sich die
Differenz néaher zu untersuchen. Diese ist als rote punktierte Linie in Abbildung 4.8
dargestellt. Die Differenz ist im Gegensatz zu den Einzelpotentialen eine stetig diffe-
renzierbare, an der Schichtgrenze nicht singulédre und innerhalb der Schicht beziiglich
z und 2’ konstante Funktion.

Nun wird der Fall z # 2" anhand von zwei Beispielen diskutiert. In Abildung 4.9(a)
befindet sich das Elektron ¢’ in der linken Hélfte der Schicht. Dargestellt ist das
induzierte Potential innerhalb der Schicht. Auf die Ladung ¢’ wirkt ein abstoflendes
Potential, welches zur linken Grenzflache hin ansteigt, aber nicht singulér wird. Die
Differenz der induzierten Potentiale Avi,q ist wie im Fall 2=z’ innerhalb der Schicht
eine Konstante. In Abbildung 4.9(b) befindet sich das Elektron ¢’ dagegen im Bereich
des Vakuums und nahe der Schicht. Dargestellt ist das induzierte Potential im Bereich
des Vakuums. Auf das Elektron ¢’ wirkt eine anziehendes Potential. Die Differenz
des induzierten Potentials ist nahe der Schicht weitgehend ein Konstante.
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Damit ergibt sich als sehr wichtiges Zwischenresultat: Die Matrixelemente aus
Gleichung (4.16) konnen, aufgrund der Singularitdten im induzierten Potential, mit
den realistischen Wellenfunktionen (HOS und LUS in Abbildung 4.2) nicht ohne
weitere Ndherungen ausgewertet werden. Allerdings besteht innerhalb der Schicht
der Unterschied im induzierten Potential, zwischen dem isolierten und periodisch
fortgesetzten Fall, aber nur in einer Konstanten. Diese Tatsache wird im folgenden
ausgenutzt, um den Oberflichenbeitrag der abgeschirmten Wechselwirkung W, in
verschiedene Anteile zu zerlegen. Zunéchst wird fiir den Unterschied von Wy zwischen
einer einzelnen und einer periodisch fortgesetzten Schicht geschrieben

AW,(z,2') = [viiffc’l(z, 2') —vﬁﬁ(z,z/)} q (4.18)
= Avina(z,2)q .

Die Differenz des induzierten Potentials wird nun in einen beziiglich z und 2’ konstan-
ten Periodizitétsbeitrag AYY, (dieser entspricht dem konstanten Potential innerhalb
der Schicht) und in einen von z und 2’ abhingigen Restbeitrag AP | (dieser ist aus-
schlieBlich im Vakuum ungleich Null) zerlegt (siche Abbildung 4.10). Damit ergibt
sich AWy als Summe aus Periodizitétsbeitrag und Restbeitrag der abgeschirmten
Wechselwirkung

AWi(z,7) = [Avg + Avigy(z,2)] ¢ (4.19)
= AWy + AW,(z,2)) .
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Abbildung 4.10: Darstellung des Periodizitéiits- und Restbeitrags des induzierten Poten-
tials. Im Gegensatz zum Restbeitrag ist der Periodizitéitsbeitrag eine von z und z’' un-
abhéngige Konstante.
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Wertet man nun die Matrixelemente (4.16) mit AWj aus, so erhdlt man den Unter-
schied im Oberflichenbeitrag der Quasiteilchen-Korrektur zwischen einer einzelnen
ASP(dy, 00) und einer periodisch fortgesetzten Schicht ARF(dy,d,). Dieser Unter-
schied beschreibt, wie weit man vom Resultat mit unendlicher Vakuumdicke entfernt
ist. Unter Beriicksichtigung der Orthonormalitéat der Wellenfunktionen ergibt sich fiir
die mit AW, ausgewerteten Matrixelemente geméf Gleichung (4.16)

AL (dy 00) = A (dyy ) = (@(AWieldn()) + 5 () AWielon(2)) (420

isoliert periodisch 1A 1 ar
5 AWpe 3AWpe
occ

- n; / / 05 (2)0n(2) AWpe 05 (2) (2 dPr' dr

> / / Gy (2)bu(2) AWpe 7, (2) ¢y () dr'd*r
+ %<¢c(2)‘AWpr(2, Z>|¢c<2)> + %<¢v<2)|AWpr<z7 Z)‘(bv(z»

occ

. Z/ [ 620,8W e, 2) 61N

all
b3 [ [aen@amG ) 6 e
n=occ+1
= AY(d,d,) +AF (ds, dy, ) (4.21)
~—_——

AWpe

Damit ist also gezeigt, dass sich der Unterschied zwischen einer isolierten und peri-
odisch fortgesetzten Schicht als Summe aus Periodizitéts- und Restbeitrag Agcp +A3P
der Quasiteilchen-Korrektur ergibt. Dariiber hinaus ist der Periodizitédtsbeitrag im
Gegensatz zum Restbeitrag der Quasiteilchen-Korrektur nicht von der Wellenfunkti-
on des Systems abhéngig. Der Restbeitrag ist iiber die Spiegelladungen zwar sowohl
von dg als auch von d, abhéngig, iiberwiegen wird aber die Abhéngigkeit von der
Vakuumdicke. Nach Definition der Beitrdge Periodizitédts- und Restbeitrag wird nun
der Ausdruck fiir die Quasiteilchen-Bandliicke (4.9) modifiziert®

EX(dg, dy) = EE2A(dy, dy)+ AR +AS (dy, 00)—AX (dy, dy) — AL (dy, d,) . (4.22)

gap gap

°In Gleichung (4.21) wurde im Restbeitrag der Quasiteilchen-Korrektur im Argument die Wel-
lenfunktion ¢ geschrieben. Nachdem klar ist, dass dieser Beitrag von der Wellenfunktion abhéngig
ist, wird ¢ der Ubersicht halber im Folgenden wieder weggelassen.

76



Kapitel 4 4.1. Untersuchung von Kristallzustédnden

Damit sind alle Beitréage, die zur Quasiteilchen-Bandliicke beitragen identifiziert. Im
niichsten Abschnitt wird zunéchst gezeigt, wie der Term ASF(dy, d,) fiir die isolier-
te Schicht bestimmt wird. Wie der Oberflichenbeitrag der periodisch fortgesetzten
Schicht AZ” und damit A" bestimmt und schlieflich A2F(dy, d) behandelt wird,

ist Gegenstand der darauf folgenden Abschnitte.

4.1.3.1 Betrachtung der isolierten Schicht

Fiir eine isolierte Schicht sind A" und ARF per Konstruktion Null. Des weiteren
gilt, wie Abbildung 4.2 zeigt, dass unter der Voraussetzung, dass nur Kristallzusténde
vorliegen, die Wellenfunktion des hochsten besetzten Zustands mit der Wellenfunk-
tion eines Teilchens im eindimensionalen Kasten (4.1) beschrieben werden kann. Fiir
den tiefsten unbesetzten Zustand gilt dies ebenfalls, weil sich die Anzahl der Knoten
nur um eins erhoht. Die Ndherung mit der Wellenfunktion eines Teilchens im eindi-
mensionalem Kasten ist ab etwa sechs Lagen erfiillt. Der grofie Vorteil der Cosinus-
Wellenfunktion besteht darin, dass diese an der Schichtgrenze Null ist, und damit die
Singularitéit der abgeschirmten Wechselwirkung bei der Auswertung der Matrixele-
mente (4.16) aufgehoben wird. Wie bereits diskutiert, befindet sich das Maximum der
Aufenhaltswahrscheinlichkeit einer Kristallwellenfunktion in der Mitte der Schicht.
Wie Abbildung 4.8 zeigt, ist das induzierte Potential in der Schichtmitte weitgehend
konstant. Damit sind die SEX-Beitrdge, d.h. das dritte und vierte Integral in (4.16)
in guter Naherung Null. Damit vereinfacht sich (4.16) zu

AZ"(dy, 00) = (6(2)[Wi(z, 2)|(2)) = (d(2)|vina (2, 2)|é(2))d" (4.23)

wobei hier ¢(z) der Cosinus-Wellenfunktion entspricht. In Anhang C.2 wird die For-
mel zur Bestimmung der Position der Spiegelladungen (C.6) erldutert. Zusammen
mit Gleichung (4.17) erhdlt man fiir das innerhalb der Schicht induzierte Potential
die folgende Formel

iso

Z q

iso — n 4.94

Umd(’z Z) |7’Ld +( )nZ—Z| ( )
iso 1so 2

1 qq -
ds—22+d +22 d Z

lSO

Q

(4.25)

Die Umformung ist unter der Voraussetzung moglich, dass einerseits ¢, = q_,, (dies
ist aufgrund der Spiegelsymmetrie der Schicht sowohl fiir den isolierten als auch fiir
den periodisch fortgesetzten Fall erfiillt) und andererseits mit der Ndherung, dass
das Potential von Spiegelladungen, die nicht direkt benachbart sind (d.h. ab n = 2),
nur mit dem ersten Taylorreihenglied beriicksichtigt werden. In Abbildung 4.11 ist
das geméB Gleichung (4.24) ausgewertete induzierte Potential fiir den isolierten Fall

77



4.1. Untersuchung von Kristallzustédnden Kapitel 4

3 i
0.01 I
g,, L
=
3 0.005F —
217 N
= =
E. \ | /
N - 0 +d /2 |
N S
= Y4
0 |
-dS/2 0 +dS/2
27

Abbildung 4.11: Das durch ein Elektron innerhalb einer isolierten Schicht der Dicke dg
induzierte Potential. Im Ausschnitt ist die Differenz zwischen dem mit dem ersten Taylor-
reihenglied genéherten (4.25) und dem numerisch konvergierten Potential (4.24) dargestellt.
Der Unterschied ist immer kleiner als 1%.

dargestellt. Wie angesprochen variiert dieses Potential nur sehr wenig in der Schicht-
mitte und ist, aufgrund der scharfen Schichtgrenze zum Vakuum hin, singulér fiir
+d;/2. Die Differenz zwischen dem mit dem ersten Glied der Taylorreihe approxi-
mierten und numerisch konvergiert ausgewerteten Potential ist im Ausschnitt von
Abbildung 4.11 dargestellt. Diese Differenz ist im Vergleich mit dem numerisch kon-
vergierten Potential immer kleiner als ein Prozent. Damit ist Gleichung (4.25) eine
sehr gute Nédherung.

Mit dem so bestimmten Potential wird das Matrixelement (4.23) fiir den Ober-
flachenbeitrag der Quasiteilchen-Korrektur mit der Wellenfunktion (4.1) ausgewertet
und das Integral numerisch (Mathematica) gelost

2¢ qis° ds/2 1 1 1 2 2 X iso
A (dy, 00) = &/ — cos® <E> [ + —] dz+-1 ZQL

e Joaypds dy ) |ds—22  dy+2z d ed, & n

N

—~—
0,218827/ds

= 2 oygs07g0 + i " (4.26)
edg | ! —~n ' '

Nur der erste Summand in Gleichung (4.26) ist explizit von der Form der Wel-
lenfunktion abhéngig. Es soll an dieser Stelle noch einmal betont werden, dass die
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Integration nur moglich ist, wenn die Grundzustands-Wellenfunktion eines Teilchens
im eindimensionalen Kasten verwendet wird.

Fiir den Fall der isolierten Schicht gibt es fiir den Wert der Spiegelladungen geméfl
(C.14) den folgenden einfachen Zusammenhang

NG
qif":(e 1) =¢g (4.27)

Damit kann die Summe in (4.26) mit

Z % =—1In(1—¢)q (4.28)

analytisch ausgewertet werden, und man erhélt den folgenden Endausdruck fiir den
Oberflachenbeitrag der Quasiteilchen-Korrektur

2q¢' e—1 2
QP — - - — =
Ac (ds, 00) p [O, 218827 <€ n 1) ¢g—1In < ) q} . (4.29)

Edg e+1

Diese Formel wurde urspriinglich von Delerue, Allan und Lannoo [107] hergeleitet.
Das Ergebnis der Schichtdicken-Abhéngigkeit ist in Abbildung 4.12 fiir Silizium mit
der experimentellen dielektrischen Konstante von ¢ = 11,4 dargestellt®. AQP(d;, 0o)
ist antiproportional zur Schichtdicke und betrédgt fiir eine Schicht aus zehn Lagen
ungefihr 400 meV. Wie Abbildung 4.12 zu entnehmen ist, stimmt die Vorhersage
des Modells ab ungeféhr sieben Lagen besser als 100 meV mit verschiedenen tight-
binding-Rechnungen [108], die bis zu drei nichste Nachbarn beriicksichtigen, iiberein.

Um die Ursache fiir die Schichtdickenabhéngigkeit zu verstehen, lohnt es sich die
Wellenfunktion und das induzierte Potential fiir verschiedene Schichtdicken zu be-
trachten. Dies ist in Abbildung 4.13 dargestellt. Wird die Schichtdicke verdoppelt,
so verdndert sich nicht nur die Wellenfunktion (die Wellenlénge wird grofer und die
Amplitude nimmt ab), sondern auch das durch das Elektron induzierte Potential
(das Potential wird kleiner und wird fiir eine unendlich dicke Schicht in der Schicht-
mitte auf Null abfallen). Da die Anderung der Wellenfunktion bereits in Kapitel 4.1.1
herangezogen wurde, um die Schichtdicken-Abhéngigkeit im DFT-LDA-Ansatz zu er-
kldren, muss es zu einem grofem Anteil die Anderung im induzierten Potential sein,

Die theoretische dielektrische Konstante wird in der Literatur mit 10,63 [108, 109] angegeben. In
dieser Arbeit wird mit den in Anhang D angegebenen Konvergenzparametern und der LDA fiir die
theoretische (experimentelle) Gitterkonstante eine etwas hohere dielektrische Konstante von 12,02
(12,05) berechnet. Der Unterschied zwischen der in der Literatur dokumentieren theoretischen und
und der experimentellen dielektrischen Konstante von 11,4 beeinflusst das Ergebnis allerdings kaum
[107], sodass in dieser Arbeit durchgehend die experimentelle dielektrische Konstante verwendet
wird.
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Abbildung 4.12: Abhéngigkeit des Oberflichenbeitrags der Quasiteilchen-Korrektur einer
isolierten Siliziumschicht von der Schichtdicke. Kreuze, Dreiecke und Quadrate entsprechen
den Ergebnissen von verschiedenen tight-binding Rechnungen. Die gesamte Abbildung ist
[107] entnommen.

die die Schichtdicken-Abhingigkeit in GoW, erklirt. Dies ist in Ubereinstimmung
mit den unterschiedlichen physikalischen Ansétzen, die in DFT-LDA und G¢W, be-
schrieben werden: In GoW, gibt es ein zusétzliches Elektron/Loch, welches ein von
der Schichtdicke abhéngiges Potential induziert.

4.1.3.2 Betrachtung von periodisch fortgesetzten Schichten

Im Fall von periodisch fortgesetzten Schichten sind AR und A2 von Null ver-
schieden. Um diese Beitrdge zu bestimmen, wird zunéchst der Oberflachenbeitrag
der Quasiteilchen-Korrektur fiir eine periodisch fortgesetzte Schicht ARF(dy, d,) be-
rechnet. Hierzu kann innerhalb des Modells der gleiche Formalismus wie im Fall der
isolierten Schicht verwendet werden. Es ist bei der Berechnung des Potentials nur zu
beachten, dass im Fall von periodisch fortgesetzten Schichten der Wert der hoher-
en Spiegelladungen vom Verhiltnis zwischen dg und d, abhingig ist (siehe Anhang
C.3). Da sich die Spiegelladungen frithestens ab dem Index n = 3 unterscheiden, ist
Gleichung (4.26) auch fiir den periodisch fortgesetzten Fall giiltig (natiirlich muss ¢'*°
durch ¢P°" ersetzt werden). Allerdings kann die Summe nicht geméf (4.28) analytisch
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vzZ) [Vd], le@[ [1d]

Abbildung 4.13: Das innerhalb einer isolierten Schicht induzierte Potential (2 = 2’) bei
Verdoppelung der Schichtdicke. Die durchgezogenen Linien entsprechen dem Potential,
gestrichelt dargestellt sind die Quadrate der Modellwellenfunktion (4.1). Schwarze Linien
entsprechen einer Schichtdicke dg, rote Linien einer Schichtdicke 2ds.

ausgewertet und muss daher numerisch berechnet werden

[0 218827 < ) g+ Z I ds’d ] . (4.30)

Damit ist der Oberflichenbeitrag der Quasiteilchen-Korrektur im Fall von periodisch
fortgesetzen Schichten vom Verhiltnis von ds und d, abhingig. Die Parameter-
abhiingigkeit von AQ ist in Abbildung 4.14 dargestellt. Eine starke Abhingigkeit
vom Vakuumabstand als auch von der Schichtdicke ist offensichtlich. Der absolute

Wert der Vakuumabhéngigkeit héingt parametrisch von der Schichtdicke ab, je kleiner
ds, desto grofer der absolute Wert.

Agp(dm dV) =

S

4.1.3.3 Vergleich des Modells mit den space-time GoW, ab-initio-Daten

Um die Giite des Modells zur Beschreibung des Oberflachenbeitrags der Quasiteilchen-
Korrektur zu bestimmen, werden die Modelldaten mit GoWy ab-initio-Daten vergli-
chen. Hierzu wird sowohl mit DFT-LDA als auch GyW, die direkte Bandliicke von
Siliziumschichten mit den in Anhang G angegebenen Konvergenzparametern berech-
net. Der Schichtbeitrag berechnet sich gemafi Gleichung (4.9) als

A (d,, d,) = EL (dg, dy) — ERYY(dy, dy) — AR (4.31)

gap gap
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Abbildung 4.14: Abhéngigkeit des Oberfliichenbeitrags der Quasiteilchen-Korrektur einer
periodisch fortgesetzten Siliziumschicht von der Schicht- und Vakuumdicke.

Die Quasiteilchen-Korrektur des Kristalls, d.h. Agﬁk = 0,74 eV wird mit den in
Anhang D angegebenen Konvergenzparametern bestimmt. Der Vergleich zwischen
dem Modell und den ab-initio-Resultaten ist in Abbildung 4.15 dargestellt. Wie
in Abbildung 3.4 dargestellt, werden die freien Bindungen der Silizium-Atome mit
Wasserstoff-Atomen abgeséttigt. Dies macht es schwierig, die Schichtdicke genau zu
definieren: Diese kann entweder als (a) der Abstand zwischen den Wasserstoffato-
men auf beiden Seiten, oder als (b) der Abstand zwischen den Silizium-Atomen auf
beiden Seiten oder aber als (c) der Abstand zwischen der Mitte der Si-H-Bindungen
definiert werden. Da der wichtigste Parameter fiir das Modell die Schichtdicke dy ist,
werden um Transparenz zu ermoglichen, alle drei Moglichkeiten dargestellt: Der grau
dargestellte Bereich entspricht dem Unterschied zwischen den Definitionen (a) und
(b), die durchgezogene Linien der Definition (c¢). Wie im Anhang C erldutert, wurde
bei der Herleitung der Spiegelladungen die Annahme gemacht, dass der Vakuumab-
stand ein ganzahliges Vielfaches der Schichtdicke sein muss. Um eine durchgezogene
Linie fiir die Modelldaten darstellen zu kénnen, werden die berechneten Modelldaten
an die folgende Modellgleichung mit den Parametern a und b angepasst
ad,

ASP(d,, d,) ~ . 4.32
S(S’V) bdv+1 (3)

Diese Formel erfiillt die notigen Grenzwerte, d.h. sie ist Null fiir d, = 0 und wird fiir
d, — oo konstant. Die Anpassung stimmt bis auf einige meV mit den berechneten
Modelldaten iiberein und ist in Abbildung 4.15 als durchgezogene Linie dargestellt.
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Abbildung 4.15: Vergleich des Oberflichenbeitrags der Quasiteilchen-Korrektur zwi-
schen Modell- und ab-initio-Daten. Die Punkte sind die Ergebnisse einer GoWy ab-initio-
Rechnung und die durchgezogene Linien entsprechen den Ergebnissen des Modells. Schwarz
bedeuted zwei, rot vier, blau sechs und griin zehn Lagen Silizium Schichtdicke. Die Bedeu-
tung des grau unterlegten Bereichs ist im Text erldutert.

Qualitativ stimmen die Ergebnisse des Modells mit den ab-initio-Daten fiir alle
untersuchten Schichtdicken iiberein: 1. AQF hat eine positive Steigung als Funktion
von dy, 2. ASY konvergiert nur langsam mit dem Vakuumabstand und 3. die Va-
kuumabhéngigkeit héngt parametrisch von der Schichtdicke ab, d.h. je kleiner dj,
desto groBer ist diese. Dass eine quantitative Ubereinstimmung nur fiir dicke Schich-
ten (d.h. ab ungeféhr sechs Lagen Silizium) vorliegt, ist nicht {iberraschend. Wie in
Abbildung 4.2 gezeigt, stimmt die Modellwellenfunktion erst ab ungefihr sechs La-
gen gut mit den Schichtwellenfunktionen iiberein. Dariiber hinaus ist fiir sehr diinne
Schichten die Annahme einer scharfen Schichtgrenze nicht gerechtfertigt. Die Abwei-
chungen zwischen Modell und ab-initio-Daten fiir Vakuumdicken kleiner gleich 10
Bohr erkliren sich durch den Uberlapp von Wellenfunktionen, die im Modell nicht
beschrieben werden. Siehe hierzu ebenfalls Abbildung 4.2.

4.1.3.4 Bestimmung des Periodizitiatsbeitrags

Fiir Kristall-Schichtsysteme ist die Bestimmung des Periodizitatsbeitrags ASCP und
des Restbeitrags Agrp gemif Gleichung (4.21) nicht zwingend nétig. Da ASY sowohl
fiir die isolierte als auch fiir die periodisch fortgesetzte Schicht mit einer Modell-
Wellenfunktion ausgewertet werden kann, ist die Parameterabhéngigkeit durch Glei-
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chung (4.9) vollsténdig beschrieben. Dies ist allerdings fiir Systeme mit Oberfldchen-
zustdnden nicht mehr der Fall. Hier stellt die Modell-Wellenfunktion eine zu drasti-
sche Ndherung da. Da der Periodizitatsbeitrag unabhéngig von der Wellenfunktion
ist, lohnt es sich diesen nun fiir Kristallzustinde mit Hilfe des Oberflachenbeitrags
der Quasiteilchen-Korrektur fiir den Fall der isolierten und periodisch fortgesetzten

Schicht zu bestimmen. Unter Berticksichtigung von (4.26, 4.27) und (4.30) wird fiir
den Periodizitétsbeitrag erhalten

P P P P
AX(ds,d,) = A(d,,00) — A (d,, dy) —AF (ds, dy) (4.33)

J J

TV TV
isoliert periodisch

= A®P(d,, 00) — AR (dy, d,) — AY (d,, d,)

2¢ qiso — per(d d ) Q
= — 1 1 YA P dg,d,) . 4.34
edg — n pr ( ’ ) ( )

Der Restbeitrag AI?YP sollte, da die DFT-LDA-Wellenfunktionen exponentiell ins Va-
kuum abfallen und da Awy,q fiir einen kleinen Bereich im Vakuum nahe der Schicht
weitgehend eine Konstante ist (vergleiche Abbildung 4.8), schnell mit der Vakuum-
dicke auf Null abfallen. Wird die Modellwellenfunktion (4.1) verwendet, so ist der
Restbeitrag der Quasiteilchen-Korrektur per Konstruktion Null. Somit wird der Pe-
riodizitatsbeitrag fir Kristall-Zusténde durch den ersten Term in Gleichung (4.34)
beschrieben. Analysiert man den Unterschied zwischen einer isolierten und einer pe-

l ]l T { T { T { T
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Abbildung 4.16: Darstellung des Periodizitéitsbeitrags fiir verschiedene Schichtdicken als
Funktion des Abstands iibernéchster Schichten (¢ = 11,4). Die gestrichelte Linie entspricht
einem Fit der numerischen Daten an die Funktion m.
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riodisch fortgesetzten Schicht, so besteht der grofite Unterschied darin, dass sich
periodische Schichten im Abstand ds + 2d, befinden (vergleiche Abbildung 3.4). Der
Periodizitétsbeitrag sollte deshalb eine Funktion vom Abstand {ibernéchster Schich-
ten sein. In Abbildung 4.16 ist ASCP gegen den Abstand iibernéchster Schichten auf-
getragen. So dargestellt ist der Periodizitédtsbeitrag, mit einer Ungenauigkeit von nur
einigen meV, eine Funktion der Summe aus Schicht- und Vakuumdicke (ds + 2d,).
Damit ist der Abstand iibernéchster Schichten eine entscheidende Grofle. Der Peri-
odizitétsbeitrag hat eine 1/z-Abhéngigkeit als Funktion des Abstands iibernéchster
Schichten und fiir Silizium lésst sich numerisch ermitteln

9,599[eV /Bohr]
dy + 2d,

ASCP(dSa dv) = - ApQrP(dsa dv) . (435)
Da der Periodizititsbeitrag mit der Modellwellenfunktionen (4.1) bestimmt wurde,
ist wie bereits erwahnt der Restbeitrag Null. Der Zahler in (4.35) héngt natiirlich
von der dielektrischen Konstante des Systems ab, sodass dieses numerische Ergebnis
zunéchst nur fiir Silizium giiltig ist. Eine Verallgemeinerung auf andere Systeme ist
allerdings moglich, indem in Gleichung (4.34) die mit einer anderen dielektrischen
Konstanten generierten Spiegelladungen verwendet werden.

4.1.4 Korrektur des Periodizititsbeitrags

Da die Anzahl an G-Vektoren und die Anzahl an unbesetzten Béndern propor-
tional zur Summe aus Vakuum- und Schichtdicke sind, ist es fiir die praktische
Durchfithrung von GyWjy-Rechnungen unerlafilich, d, so klein wie méglich zu hal-
ten. Es ist deshalb wiinschenswert den Effekt der periodischen Fortsetzung in den
ab-initio-Daten zu korrigieren. Dies bedeutet ausgehend von den numerischen Da-
ten AQPmum (g d.) mit dem Periodizititsbeitrag den Wert des isolierten Systems
AQFmum (g 60) zu simulieren, um so auch mit einem kleinem Vakuumabstand ein
konvergiertes Ergebnis beziiglich d, zu bekommen. Um dies zu ermoglichen, wird
Gleichung (4.33) umgestellt und die numerischen Daten der Quasiteilchen-Korrektur
AQPmum (g d ) mit der in (4.35) bestimmten Form des Periodizitéitsbeitrags korri-
giert

AQPIM (g 00y = AQPmum (g gy 4 Agcp (do, d) + A;%P(ds,dv) . (4.36)

Ziel der Korrektur ist es, schon mit einem kleinen Vakuumabstand den Modellwert
der Quasiteilchen-Korrektur des isolierten Systems AF(dy, 0o) zu reproduzieren und
Konvergenz beziiglich der Vakuumdicke zu erreichen. Der Modellwert ist in Ab-
bildung 4.17 als horizontale gestrichelte Linie zusammen mit den korrigierten und
unkorrigierten numerischen Werten eingezeichnet. Da der Periodizitdtsbeitrag nicht
von der Wellenfunktion abhéngt, sollte Gleichung (4.36) unabhéngig von der Art
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Abbildung 4.17: Korrektur der Vakuumabhéingigkeit der Quasiteilchen-Korrektur mit Hil-
fe des Periodizitétsbeitrags (schwarz zwei, rot vier, blau sechs und griin zehn Lagen). Die
Linien mit den gefiillten Kreisen stellen die unkorrigierten numerischen ab-initio-Daten aus
Abbildung 4.15 dar, die Linien mit den Kreuzen entsprechen den korrigierten numerischen
Daten. Die gestrichelten horizontalen Linien sind die mit Hilfe des Modells berechneten
Quasiteilchen-Korrekturen der isolierten Schicht, d.h. fiir unendlich groflen Vakuumab-
stand.

des Systems (Oberflache, Schicht) giiltig sein. Hier wird die Korrektur zunéchst fiir
Kristallzustdnde getestet. In Abschnitt 4.2.1 findet dann der Test fiir Oberflichen-
zusténde statt. Es ist zu beachten, dass der Restbeitrag der Quasiteilchen-Korrektur
ASP fiir alle realistischen Systeme nicht Null ist, weil die Wellenfunktion hier im
Vakuum noch nicht vollstéindig abgefallen ist. Der Einfluss dieses Terms in den Er-
gebnissen ist zu diskutieren. Withrend die numerischen Daten AQP:mwm(q . d.) fiir
eine Schicht aus zwei und vier Lagen nicht mit dem Modell korrigiert werden kénnen
(fiir zwei Lagen wird die Konvergenz kaum beschleunigt und fiir vier Lagen wird der
Wert der isolierten Schicht iiberschétzt), gibt es fiir eine Schicht aus sechs Lagen ab
10 Bohr Vakuum bereits eine passable Ubereinstimmung. Allerdings wird der Wert
des Modells leicht iiberschétzt. Fiir eine Schicht aus zehn Lagen ist die Uberein-
stimmung der korrigierten Daten mit dem Modellwert der isolierten Schicht ab einer
Vakuumdicke von zehn Bohr gut und ab 20 Bohr exzellent. Im Bereich von zehn
bis 20 Bohr Vakuum sind die unkorrigierten Werte noch bis zu 200 meV vom Wert
der isolierten Schicht entfernt und konvergieren nur sehr langsam. Dies bedeutet,
dass die Konvergenz von AQFmm(d_ d.) beziiglich der Vakuumdicke fiir hinreichend
dicke Siliziumschichten, durch die Beriicksichtigung des Periodizitatsbeitrags enorm
beschleunigt werden kann. Die Uberschétzung der korrigierten Werte fiir fiinf und 10
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Bohr Vakuum ist auf den Restbeitrag der Quasiteilchen-Korrektur zuriickzufiihren.
Dieser ist wie bereits besprochen ungleich Null, weil in den ab-initio-Rechnungen rea-
listische Wellenfunktionen verwendet werden. Wie schon diskutiert, fallt dieser aber
schnell gegen Null ab. Es handelt sich bei der Beriicksichtigung des Periodizitatsbei-
trags um eine nachtrégliche Korrektur, wie z.B. auch die Makov-Payne-Korrektur
[110] fiir die Gesamtenergie geladener Systeme.

4.1.5 Zusammenfassung Silizium-Kristallzustinde

o AQP(d,, 00) ist proportional zum Inversen der Schichtdicke: ~ 1/d;.

e Wihrend Eg%gT(ds, dy) ab fiinf bis 10 Bohr Vakuumdicke keine signifikante Ab-
hiingigkeit von d, zeigt, ist diese fiir A (d,, d,) betriichtlich. Der Effekt ist

vor allem fiir diinne Schichten grof§ und konvergiert nur sehr langsam mit d, .

e Qualitativ ldsst sich das Verhalten der ab-initio Quasiteilchen-Korrekturen
A®F(dy, d,) fiir alle untersuchten Schichtdicken (zwei bis zehn Lagen) mit Hil-
fe eines elektrostatischen Modells erkldaren. Dieses wurde in [107] fiir isolierte
Schichten hergeleitet und in dieser Arbeit auf periodisch fortgesetzte Schich-
ten erweitert. Quantitativ stimmt das Modell mit den ab-initio-Daten ab ei-
ner Schichtdicke von ungefihr sechs Lagen iiberein. Durch diese Ubereinstim-
mung mit den GoWy ab-initio-Daten, kann weiterhin gefolgert werden, dass das
in [107] vorgeschlagene Modell fiir isolierte Schichten, welches bisher nur mit
tight-binding Rechnungen verglichen wurde (siehe Abbildung 4.12), spétestens
ab zehn Lagen quantitativ richtige Werte vorhersagt.

e Die Summe aus Periodizitéitsbeitrag und Restbeitrag der Quasiteilchen-Kor-
rektur ist gleich dem Unterschied der Quasiteilchen-Korrektur zwischen einer
isolierten und einer periodisch fortgesetzten Schicht. Der Periodizitétsbeitrag
ist unabhéngig von der Wellenfunktion des Systems und nur eine Funktion des
Abstands tibernéchster Schichten (ds + 2d,). Numerisch wird fiir Silizium

9, 599[eV /Boht]
AQP - — AQP 4.
pc (d87 dv) ds _'_ 2dv pr (dS? dV) ( 37)

erhalten. Der Restbeitrag fallt schnell mit der Vakuumdicke auf Null ab.

e Die Quasiteilchen-Bandliicke eines Kristall-Schichtsystems setzt sich aus den
folgenden Beitragen zusammen

EX(dy, dy) = ELo?(dy, dy) + A+ ASP(d, 00) — A (dy, dy) — AF(d, ,(dv) )
4.38
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Hierin ist der erste Beitrag die DFT-LDA-Bandliicke, der zweite Term der
Kristallbeitrag der Quasiteilchen-Korrektur, der dritte Term der Oberflachen-
beitrag zur Quasiteilchen-Korrektur einer isolierten Schicht, der vierte Term
der nicht von der Wellenfunktion des Systems abhéngende Periodizitétsbeitrag
und der fiinfte Term der Restbeitrag der Quasiteilchen-Korrektur.

e Fiir eine Schicht aus zehn Lagen kann die Vakuumkonvergenz unter Beriick-
sichtigung des Periodizitédtsbeitrags betrédchtlich beschleunigt werden. 10 Bohr
Vakuumdicke sind ausreichend fiir eine Genauigkeit besser als 100 meV, mit
20 Bohr wird eine Genauigkeit besser als 20 meV erreicht. Der Restbeitrag der
Quasiteilchen-Korrektur verschwindet fiir eine Vakuumdicke zwischen 10 und
20 Bohr.

4.1.6 Elektronische Eigenschaften von ultradiinnen Silizium-
schichten

Ultradiinne mit Wasserstoff abgeséttigte Siliziumschichten sind begrenzte, zweidi-
mensionale Quantensysteme. Da sich durch Variation der Dicke die Bandliicke leicht

Schichtdicke [A]
60 80 100 120

T
I I LDA I I
gap

__ GrenzwertEgLa'gA
== A07d,00) , Modell
P
*—o Eégp
.... Grenzwerte
gap

x Experiment Si-Si)/SiO,

Egap [eV]

0 20 40 60 80 100
Anzahl Silizium-Schichten

Abbildung 4.18: Direkte Bandliicke von ultradiinnen mit Wasserstoff abgesittigten Silizi-

umschichten als Funktion der Schichtdicke. Ebenfalls dargestellt ist die Abhéngigkeit der

EDFT
gap
sprechen Lumineszenz-Messungen an amorphen Si(a-Si)/SiO2-Supergittern von Lockwood,

Lu und Baribeau [111].

Beitrége (ds,00) und Agp(ds, o0) von der Bandliicke. Die experimentellen Daten ent-
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variieren 1a3t, sind diese Systeme von potentiellem technologischem Interesse. Trotz-
dem wurden die elektronischen Eigenschaften von mit Wasserstoff abgeséttigten
Schichten theoretisch bisher kaum untersucht. Die verfiighbaren Studien wurden auf
der Basis von tight-binding [112, 113] bzw. DFT-LDA [114, 115] durchgefiihrt. Al-
le Arbeiten ergeben iibereinstimmend, dass die Bandliicke mit gréfler werdender
Schichtdicke abnimmt. Unklar bleibt allerdings die genaue Form der Abhéngig-
keit von der Schichtdicke und die Grofle des Effekts. Um aus den DFT-LDA Ei-
genwerten Quasiteilchenenergien zu konstruieren, wird in [114, 115] eine von der
Schichtdicke unabhéngige, konstante Quasiteilchen-Korrektur von 0,6 eV verwendet.
Dass aber eine konstante Quasiteilchen-Korrektur keine korrekte Beschreibung liefern
kann, ist aus dem Oberflichenanteil der Quasiteilchen-Korrektur der isolierten Sili-
ziumschicht ersichtlich: AQF(d,, 00) ist proportional zum Inversen der Schichtdicke
(sieche Gleichung (4.29) und Abbildung 4.12). Beziiglich des Oberflachenanteils der
Quasiteilchen-Korrektur wurde in diesem Kapitel gezeigt, dass fiir hinreichend dicke
Schichten die Ergebnisse mit ab-intio-Daten iibereinstimmen. Somit ist es fiir eine
isolierte Schicht méglich, durch Addition der DFT-LDA Bandliicke EJST(ds, 00),
der Quasiteilchen-Korrektur des Kristalls Agﬁk und dem Oberflichenbeitrag der
Quasiteilchen-Korrektur AP (dg, 00) die korrekte Schichtdicken-Abhiingigkeit der
Bandliicke zu berechnen. Natiirlich ist zu berticksichtigen, dass das Modell erst ab
einer Schichtdicke von 6 bis 10 Lagen Silizium gut ist. Das Ergebnis ist in Abbil-
dung 4.18 dargestellt. Ein Vergleich der theoretischen Bandliicke mit experimen-
tellen Daten ist schwierig, weil keine Messungen fiir kristalline Schichten vorliegen.
Verglichen wird deshalb mit Lumineszenz-Messungen an auf Si(001) aufgewachse-
nen amorphen Si/SiOs-Supergittern [111]. Aus folgenden Griinden ist aber nur eine
qualitative Ubereinstimmung zwischen theoretischen und experimentellen Daten zu
erwarten: 1) Im Experiment werden amorphe und in der Theorie kristalline Schichten
verwendet. 2) Im Experiment sind die Siliziumschichten von SiO; und in der Theo-
rie von Vakuum umgeben. Trotz dieser Unterschiede zeigt ESF (d, 0o) das erwartete

gap
gleiche qualitative Verhalten wie die experimentellen Daten.

4.2 Untersuchung von Oberflichenzustinden

In diesem Abschnitt wird untersucht, wie gebundene und resonante Oberflichen-
zustande von den Parametern des Superzellenansatzes abhéngen. Als Testsystem
wird die aus asymmetrischen Dimeren bestehende Si(001)p(2x1)a-Oberfliche” ver-
wendet, deren Bandstruktur zusammen mit der Definition der direkten und indirek-
ten Bandliicke in Abbildung 4.19 dargestellt ist. Die Bandstruktur hat zwei Ober-

"Da auf der p(2x1)-Oberfliiche auch symmetrische Dimere vorliegen kénnen wird ein a angefiigt
um asymmetrische Dimere zu kennzeichnen. Die verschiedenen Rekonstruktionen sind in Anhang
E dargestellt.
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flachenbénder: das besetzte Band D,,, und das unbesetzte Band Dgow,. Mit der indi-
rekten Bandliicke verfiigt dieses System iiber einen Ubergang zwischen reinen Ober-
flichenzustéinden. Dagegen liegt beziiglich der direkten Bandliicke der Ausgangszu-
stand nicht in der fundamentalen Bandliicke des Kristalls und befindet sich somit
in Resonanz mit Kristallzustdnden. Damit ist es moglich, an der Si(001)p(2x1)a-
Oberflache sowohl gebundene als auch resonante Oberflichenzustdnde zu untersu-
chen. Alle Rechnungen werden mit den im Anhang H angegebenen Konvergenzpara-
metern durchgefiihrt.

Bevor mit der Analyse der Rechnungen begonnen wird sollen die DFT-LDA-
Wellenfunktionen diskutiert werden, mit denen die direkte und indirekte Bandliicke
berechnet werden. Fiir eine Schichtdicke aus 10 und 30 Lagen sind diese fiir die
indirekte (Abbildung 4.20 (a)-(b)) und direkte Bandliicke (Abbildung 4.20 (c)-(d))
dargestellt. Die Zusténde der indirekten Bandliicke haben einen ausgepriagten Ober-
flachencharakter, und die Wellenfunktion féllt innerhalb von zehn Lagen vollstéindig
ab. Daher unterscheidet sich das Wellenfunktionsquadrat einer Rechnung aus 10 und
30 Lagen praktisch nicht. Beziiglich der direkten Bandliicke am I-Punkt verhilt
sich nur der tiefste unbesetzte Zustand &hnlich wie die Zusténde der indirekten
Bandliicke. Beim tiefsten unbesetzten Zustand handelt es sich um einen Oberflichen-
zustand, der aber durch die energetische Ndhe zu den Kristallbéndern leicht mit

[N

o

DFT-LDA Bandenergie [eV]

]
=

Pfad in Brillouinzone

Abbildung 4.19: DFT-LDA-Bandstruktur der mit 10 Lagen Silizum, 10 Bohr Vakuumdicke
und den in Anhang H angegebenen Konvergenzparametern berechneten Si(001)p(2x1)a-
Oberfléche. Ebenfalls angegeben ist die Definition der direkten- und indirekten Bandliicke.
Die Rauten sind das Ergebnis der Projektion des jeweiligen Zustands auf die Pseudo-
Atomorbitale der Oberfléchen-Dimeratome (vergleiche Anhang 1.3).

90



Kapitel 4 4.2. Untersuchung von Oberflichenzustdnden

b ¢ b ¢
0.012 af” e ?1" e 0.012 a‘3° e
. 001 : s . 001 : e
E Lo H| E Lo : H B
[=} : [=}
“\3 0.008- : — Q\J 0.008}- -
= L : Ao c L
<l : : i =
% 0.006 : : 1 A % 0.006~ -
] r : 11 4 [} L
~_ 0.004F ~_ 0.004+ -
= | ~ L
<3 é 5 é
0.002- : 0.002- : -
O\EAL‘iL\JL‘J A O\ZLL‘iL\AL‘J" :
-80 -70 -60 -50 -40 -30 -20 -10 -80 -70 -60 -50 -40 -30 -20 - 10
z-Achse [Bohr] z-Achse [Bohr]
(a) (b)
gy & b ¢ b ¢
0.008 ‘:o‘ ; ; ; — T —T 0.008 afo‘ ; . . . ?1:0‘ — —
% 0.0061- — -g 0.006- *
[a2] : m : : F
= § = _
o : S :
% 0.004 : — % 0.004- : -
m m :
- n iR o
ooz afHBAAL 1 goo f
H ,":ll'lill"",'ln it
,\,\,ll,”'l'l'l,u\,! :
A 'y J ‘, l,' You U R AR : : : : :
[o| S EA N L AT | AN AY ENANVEN M W ) S A NSy B PR " :
-80 -70 -60 -50 -40 -30 -20 -10 O 10 -80 -70 -60 -50 -40 -30 -20 -10 O 10
z-Achse [Bohr] z-Achse [Bohr]
() (d)

Abbildung 4.20: In zy-Ebene gemitteltes Wellenfunktionsquadrat entlang der z-Achse fiir
(a) den hochsten besetzten Oberflichenzustand, (b) den tiefsten unbesetzten Oberfléachen-
zustand, (c) den hochsten besetzten Zustand am I-Punkt und (d) den tiefsten unbesetzten
Zustand am I-Punkt. Die schwarze durchgezogene Linie entspricht einer zehn-Lagen und
die gestrichelte Linie einer 30-Lagen Schicht. Die vertikalen gepunkteten Linien bei a und
c stellen die Grenzen der Superzelle dar (aqg entspricht der Grenze der 10-Lagen Superzel-
le, agyp der Grenze der 30-Lagen Superzelle). Die vertikale Linie bei b ist die Position des
héchsten Atoms im Oberflichendimer.

diesen hybridisiert. Trotzdem f&llt die Wellenfunktion auch hier innerhalb von zehn
Lagen fast vollstdndig ab, und die Wellenfunktionsquadrate der 10- und 30-Lagen
Rechnungen unterscheiden sich kaum. Ein vollstdndig anderes Verhalten wird beim
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hochsten besetzten Zustand am I'-Punkt beobachtet: wie schon angesprochen, liegt
dieser Zustand energetisch im Bereich der Kristallbander und ist deshalb kein Ober-
flachenzustand sondern eine Resonanz. Diese féllt nicht innerhalb von einigen Lagen
innerhalb der Schicht ab, wie an dem vo6llig unterschiedlichen Wellenfunktionsqua-
drat fiir 10 und 30 Lagen deutlich wird.

Diese Ergebnisse werden nun im Zusammenhang mit den zu erwartenden Unter-
schieden der Parameterabhéngigkeit zwischen Oberflichen- und Kristall-Zusténden
diskutiert. Fiir die Bandliicke von Kristall-Schichtsystemen wurde in Abschnitt 4.1.3
Gleichung (4.22) hergeleitet, die hier der Ubersicht halber noch einmal aufgefiihrt
wird

EX(dy,d,) = ExDA(dy, dy)+ AP+ AL (ds, 00)— A (dy, dy)— A (ds, dy) . (4.39)
Zum ersten Term Eéng(ds, dy): Obwohl Oberfliachenzustinde an der Oberfléche lo-
kalisiert sind (vergleiche Abbildung 4.20(a)) , ist a priori nicht klar, ob diese wei-
ter ins Vakuum hineinreichen als Kristallzustinde® und es ist wichtig die Vakuu-
mabhéngigkeit zu untersuchen. Dagegen sollte aufgrund der Lokalisierung der Wel-
lenfunktion die Schichdicken-Abhéngigkeit deutlich kleiner sein, als im Fall von Kri-
stallzustéinden. Zum dritten Term ASP(d, d,): Oberflichenzustinde lassen sich nicht
durch die Cosinus-Wellenfunktion eines Teilchens im eindimensionalen Kasten (4.1)
ndhern. Damit ist aufgrund der Singularitdten im induzierten Potential die Berech-
nung des Oberflichenbeitrags der Quasiteilchen-Korrektur, im Rahmen des in den
letzten Abschnitten vorgestellten Modells, nicht moglich. In Abschnitt 4.1.3.1 wur-
de gezeigt, dass die Form des Potentials als Funktion der Schichtdicke neben der
Form der Wellenfunktion einen entscheidenden Einfluss auf ASF(dy, 0o) hat. Da fiir
Oberflachenzustédnde das induzierte Potential das gleiche ist wie fiir Kristallzustande,
sollte sich ein dhnliches qualitatives Verhalten fiir die Quasiteilchen-Korrektur wie
im Fall von Kristallzustinden ergeben, d.h. A% (d,, 00) wird mit groBer werden-
der Schichtdicke kleiner. Zum vierten Term A% (ds,dy): In Abschnitt 4.1.3 wurde
gezeigt, dass der Periodizitédtsbeitrag unabhéngig von der Wellenfunktion des Sy-
stems ist. Dieser, fiir Kristallzusténde hergeleitete Beitrag, sollte sich auch auf Ober-
flichenzustinde anwenden lassen. Dabei muss die Bedingung erfiillt werden, dass
die Wellenfunktion in dem Bereich, in dem die Differenz der induzierten Potentiale
keine Konstante mehr ist, bereits auf Null abgefallen ist. Dies ist gleichbedeutend da-
mit, dass der Restbeitrag der Quasiteilchen-Korrektur, und damit der fiinfte Term,
Null betrégt. Da aus den oben genannten Griinden nicht klar ist ob Oberflachen-
zustdnde weiter ins Vakuum hineinreichen als Kristallzusténde, ist es wichtig die
Vakuumabhénggkeit des Restbeitrag zu untersuchen.

87.B. reicht ein (p,,py)-artiger Oberfliichenzustand weniger weit ins Vakuum als ein s-artiger
Kristallzustand.
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4.2.1 Vakuumabhingigkeit

Um die Vakuumabhéngigkeit zu untersuchen, werden die Werte der direkten und der
indirekten Bandliicke als Funktion der Vakuumdicke fiir eine mit zehn Lagen simu-
lierte p(2x1)a-Oberfliche berechnet. Das Ergebnis ist in Abbildung 4.21 dargestellt.
Wie im Fall von Kristallzusténden ist der Wert der indirekten als auch der direkten
Bandliicke im Rahmen von DFT-LDA mit 10 Bohr Vakuum vollstdndig konvergiert.
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Abbildung 4.21: Bandliicke der Si(001)p(2x1)a-Oberfliche als Funktion der Vakuum-
dicke in der Superzelle (a) indirekte Bandliicke, (b) direkte Bandliicke, (c) indirekte
Bandliicke nach Beriicksichtigung des Periodizitétsbeitrags und (d) direkte Bandliicke nach
Beriicksichtigung des Periodizitétsbeitrags. Die Simulation wird mit zehn Lagen Silizium
durchgefiihrt. Dargestellt ist der DFT-LDA-Beitrag, die Quasiteilchen-Korrektur und die
Quasiteilchen-Energie der Bandliicke.
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Damit ist die Vakuumkonvergenz von Oberflichenzustéinden nicht langsamer als die
von Kristallzustdnden. Ein dhnliches Verhalten wie fiir Kristallzustdnden wird auch
fiir die Quasiteilchen-Korrektur und damit fiir die Quasiteilchen-Bandliicke beobach-
tet: Mit 10 Bohr Vakuum ist die Quasiteilchen-Bandliicke noch nicht konvergiert und
hat eine Steigung von einigen Zehntel meV pro 10 Bohr Vakuum. Die Konvergenz ist
sehr langsam und mit 40 Bohr Vakuum noch nicht erreicht. Da es sich physikalisch
um die gleiche Wechselwirkung wie im Fall von Kristallzustdnden handelt, wurde ver-
sucht unter Anwendung des Periodizitatsbeitrags die Konvergenz zu beschleunigen.
Fiir eine Schicht aus zehn Lagen (ds = 24,8 Bohr) wird der Periodizitétsbeitrag mit
Gleichung (4.35) berechnet und zur Quasiteilchen-Energie gemifl Gleichung (4.36)
addiert. Das Ergebnis ist in Abbildung 4.21(c)-(d) fiir eine Schicht aus zehn Lagen
dargestellt. Deutlich ist, dass die mit dem Periodizitétsbeitrag korrigierte indirekte
Quasiteilchen-Bandliicke mit 10 Bohr Vakuum bis auf einige meV konvergiert ist. Fiir
die korrigierte indirekte Quasiteilchen-Bandliicke gilt dies ab 20 Bohr. Damit ergibt
sich beziiglich des Restbeitrags kein Unterschied im Vergleich zu Kristallzusténden,
der Restbetrag der Quasiteilchen-Korrektur ist mit 10 bis 20 Bohr Vakuumdicke auf
Null abgefallen.

Damit ist gezeigt, dass sich die Vakuumkonvergenz von Oberflachen-Bandliicken
durch Beriicksichtigung des Periodizitétsbeitrags enorm beschleunigt 1&8t. Dies ist
der numerische ,, Beweis“ dafiir, dass der Periodizitétsbeitrag tatséchlich unabhéngig
von der Wellenfunktion des Systems ist.

Wie wichtig diese Beriicksichtigung und vor allem das Versténdnis des Periodi-
zitétsbeitrags ist, zeigt sich in Abbildung 4.21(a). Wiirde man ohne Kenntnis des
Periodizitatsbeitrags die Quasiteilchen-Bandliicke fiir 5, 10 und 20 Bohr Vakuum-
dicke berechnen, kéonnte man leicht, aufgrund der kleinen Differenz von 0,04 eV in
AP zwischen zehn und 20 Bohr, auf Konvergenz beziiglich d, schlieBen. Fiir eine Va-
kuumdicke von 20 Bohr betréagt die Quasiteilchen-Bandliicke 0,89 eV. Diese ist aber
noch 0,15 eV vom konvergierten Resultat in Abbildung 4.21(c) entfernt. Dadurch
wird belegt, dass man hier duflerst vorsichtig in der Interpretation der numerischen
Daten sein muss.

Die so berechneten und in Abbildung 4.21(c)-(d) dargestellten Bandliicken ent-
sprechen aber noch nicht denen der Si(001)p(2x1)a-Oberfliche, sondern der Band-
liicke einer Schicht aus zehn Lagen mit p(2x1)a-Rekonstruktion auf einer Seite. Um
die Bandliicke der Oberfliche zu erhalten, muss die Schichtdickenabhéngigkeit kon-
vergiert werden. Dies wird im folgenden Abschnitt durchgefiihrt.

4.2.2 Schichtdickenabhingigkeit

Um die Schichtdickenabhéngigkeit zu untersuchen, wird die direkte und indirekte
Bandliicke der p(2x1)a-Oberflache berechnet. Die Simulation wird mit d, = 10 Bohr
durchgefiihrt. Das Ergebnis ist in Abbildung 4.22 dargestellt.
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Abbildung 4.22: Bandliicke der p(2 x 1)a-Oberfliche als Funktion der Siliziumschichtdicke:
(a) indirekte Bandliicke, (b) direkte Bandliicke. Die Simulation wird mit 10 Bohr Vakuum
durchgefiihrt.

Die indirekte Bandliicke zeigt auf der Basis von DFT-LDA eine geringe Abhén-
gigkeit von der Schichtdicke, ist aber ab zehn Lagen praktisch vollstdndig konver-
giert. Dies kann innerhalb der DFT-LDA mit der Lokalisierung der Wellenfunktionen
an der Oberflache (vergleiche Abbildung 4.20(a)-(b)) erklért werden. Dagegen zeigt
die indirekte Quasiteilchen-Bandliicke eine deutlich stéirkere Abhéngigkeit von der
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Abbildung 4.23: Abhingigkeit der Quasiteilchen-Korrektur von der Schichtdicke einer mit
ds = 10 Bohr simulierten Silzium-Schicht und Si(001)p(2x1)a-Oberfliche. Im Gegensatz
zur direkten Bandliicke der Siliziumschicht, ist die indirekte Bandliicke der Oberfliche mit
22 Lagen vollstdndig konvergiert.

Schichtdicke, ist aber im Gegensatz zu Kristallzustdnden mit 22 Lagen vollstdndig
konvergiert (der Vergleich ist in Abbildung 4.23 dargestellt). Damit ergibt sich ein
dhnliches qualitatives Verhalten wie im Fall der Quasiteilchen-Bandliicke von Kri-
stallzustéinden. Allerdings ist im Fall der indirekten Bandliicke der Schichtdicken-
Effekt deutlich kleiner und wie bereits angesprochen mit 22 Lagen vollstdndig kon-
vergiert. Die physikalische Ursache fiir die Schichtdicken-Abhéngigkeit in GoW ist
die Ausbildung von Oberflichenpolarisations-Ladungen aufgrund der Begrenzung
des Systems (vergleiche Abbildung 4.4). Im Fall von Kristallzustdnden bildet sich
die Polarisationsladung gleichméfig auf beiden Seiten der Schicht. Im Gegensatz da-
zu bewirkt die Lokalisierung der Wellenfunktion im Fall von Oberflachen-Zusténden,
dass sich die Polarsiationsladung hauptséachlich auf dieser Oberflachenseite ausbil-
det und damit weniger von der Schichtdicke abhéngt. Die Polarisationsladung auf
der Riickseite der Schicht geht schnell mit steigender Schichtdicke gegen Null. Da-
mit erkléart sich das unterschiedliche quantitative Verhalten im Vergleich zu reinen
Kristallzustdnden.

Was ist nun erreicht? Es konnte gezeigt werden, dass sich beziiglich der Para-
meterabhéngigkeit die indirekte Bandliicke qualitativ genauso verhélt wie die direk-
te Bandliicke des Siliziumschichtsystems. d.h. die Bandliicke wird kleiner wenn die
Schichtdicke erhéht wird und grofler, wenn die Vakuumdicke vergroBert wird (ver-
gleiche 4.2.1).

Um den Wert der indirekten Bandliicke angeben zu koénnen, ist nun noch zu
verifizieren, ob der Wert, der mit 22 Lagen und 10 Bohr Vakuumdicke berechnet
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d, [Bohr] [ EEPA(dy, d,) [eV] [ A (d,, d,) [eV] [ A% (dy, d,) [eV]

gap

10 0,255 0.542 0,127
20 0,250 0,541 0,100

Tabelle 4.2: Abhingigkeit der Quasiteilchen-Korrektur der indirekten Bandliicke von der
Vakuumdicke einer mit 22 Lagen simulierten Si(001)p(2 x 1)a-Oberfldche.

wurde, beziiglich der Vakuumdicke konvergiert ist. Hierzu wird die Quasiteilchen-
Korrektur der indirekten Bandliicke fiir eine mit 22 Lagen berechnete Silizium-
Oberflidche (ds = 55,5 Bohr) fiir zehn und 20 Bohr Vakuum bestimmt. Das Er-
gebnis ist in Tabelle 4.2 dargestellt. Sowohl die DFT-LDA Bandliicke als auch die
Quasiteilchen-Korrektur erscheint mit 10 Bohr Vakuumdicke konvergiert. Dass sich
die Quasiteilchen-Korrektur zwischen 10 und 20 Bohr Vakuumdicke nicht mehr
andert ist zunéchst iiberraschend, weil der Periodizitéitsbeitrag der Quasiteilchen-
Korrektur fiir d, = 20 Bohr noch 100 meV betrdgt. Um diesen scheinbaren Wi-
derspruch zu erkldren sei zunichst angemerkt, dass mehr als zwei Datenpunkte
benoétigt werden, um eine Konvergenz zu beurteilen. Aus numerischen Griinden ist
die Berechnung mit einer Vakuumdicke von 30 Bohr und mehr aber leider nicht
moglich. Dariiber hinaus ist zu beriicksichtigen, dass wie fiir Siliziumschichten und
die p(2x1)a-Oberflache gezeigt, der Restbeitrag der Quasiteilchenkorrektur fiir eine
Vakuumdicke von 10 Bohr noch bis zu 50 meV betragen kann. Damit ist der Periodi-
zitédtsbeitrag fiir 10 Bohr Vakuumdicke mit einer Ungenauigkeit von bis zu 50 meV
behaftet. Erst bei einer Vakuumdicke von 20 Bohr verschwindet der Restbeitrag und
der Periodizitétsbeitrag ist voll verwendbar. Daraus folgt, dass die numerischen Re-
sultate mit 20 Bohr Vakuumdicke beziiglich d, noch nicht konvergiert sind, und die
scheinbare Ubereinstimmen ein numerischer Zufall sein muss. Damit ergibt sich der
beziiglich des Vakuums und der Schichtdicke konvergierte Wert aus der Rechnung
mit 22 Lagen Silizium und 20 Bohr Vakuum plus 100 meV Periodizitétseffekt. So-
mit betrdgt der Wert der indirekten Bandliicke fiir die Si(001)p(2x1)a-Oberflache
(0,89 40, 05] eV?.

Die direkte Bandliicke zeigt ein vollstdndig anderes Verhalten als die Indirekte.
Die DFT-LDA Bandliicke, die als Energiedifferenz aus dem hoéchsten besetzten und
tiefstem unbesetzten Zustand am I-Punkt berechnet wird, weist eine ausgepriigte
Abhéngigkeit von der Schichtdicke auf. Die direkte Bandliicke wird mit steigender
Schichtdicke kleiner und ist selbst mit 42 Lagen noch nicht konvergiert. Hauptgrund
hierfiir ist, dass sich am [-Punkt der D, p-Zustand stark in resonanz mit den Kri-
stallzustdnden befindet und der Dgown-Zustand schwach mit den Kristallzustanden
hybridisiert. Hierdurch verschiebt sich in diesem Bereich der Brillouinzone der D qgyn-

9Die Bestimmung des numerischen Fehlerbalkens ist Anhang A und H zu entnehmen.
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Zustand sich zu immer niedrigeren und der D,,-Zustand zu immer héheren Energi-
en. Aufgrund der unterschiedlichen Ausprigung der Resonanz ist diese Verschiebung
fir den Dy,-Zustand deutlich stérker ausgeprégt als fiir den Dgown-Zustand. Die
Quasiteilchen-Korrektur zeigt keine ausgepréigte Abhéngigkeit von der Schichtdicke
und ist im untersuchten Bereich praktisch konstant. Dies ist zunéchst iiberraschend,
findet seine Erklirung aber damit, dass der hochste besetzte Zustand am I-Punkt
mit variierender Schichtdicke unterschiedlich stark mit den Kristallbdndern in Re-
sonanz tritt, d.h. es werden unterschiedliche Zustédnde miteinander verglichen. Bei
der Untersuchung von reinen Kristallzustdnden und reinen Oberflachenzusténden ist
dies nicht der Fall.

4.2.3 Zusammenfassung Oberflichenzustinde Si(001)p(2x1)a

e In DFT-LDA ist die direkte als auch indirekte Bandliicke mit 10 Bohr Va-
kuum vollstéandig konvergiert. Damit zeigen sowohl gebundene als resonante
Oberflachenzusténde die gleiche Abhéngigkeit von der Vakuumdicke.

e Die direkte und indirekte Quasiteilchen-Bandliicke einer mit zehn Lagen simu-
lierten Oberfliche konvergiert nur sehr langsam mit der Vakuumdicke. Konver-
genz ist selbst mit 40 Bohr Vakuum noch nicht erreicht. Um Fehlinterpretatio-
nen in den numerischen Daten beziiglich der Konvergenz mit der Vakuumdicke
zu vermeiden, ist es entscheidend den Periodizitdatsbeitrag der Quasiteilchen-
Korrektur zu kennen und zu beriicksichtigen. Die Vakuumkonvergenz kann
durch Beriicksichtigung des Periodizitétsbeitrags enorm beschleunigt werden.
Die so erhaltene Bandliicke ist nicht die der Si(001)p(2x1)a-Oberflache, son-
dern einer Schicht aus zehn Lagen mit p(2x1)a-Oberflichenrekonstruktion.

e Bei gleicher dielektrische Konstante ist der Periodizitédtsbeitrag unabhingig
vom gewahlten System.

e Innerhalb von DFT-LDA ist die indirekte Oberflichen-Bandliicke mit zehn
Lagen Silizium vollstandig konvergiert. Die Abhéngigkeit der Quasiteilchen-
Korrektur von der Schichtdicke ist im Fall der indirekten Bandliicke deutlich
kleiner als im Fall von Kristallzustédnden und mit 22 Lagen vollstédndig konver-
giert. Der Wert, der beziiglich der Schichtdicke konvergierten und mit 10 Bohr
Vakuumdicke simulierten indirekten Bandliicke weist eine Vakuumabhéngig-
keit auf. Diese ldsst sich mit Hilfe des Periodizitédtsbeitrag beschreiben. Ein
vollstéandig anderes Bild ergibt sich fiir die direkte Bandliicke: Dominierend ist
hier ein DFT-LDA-Effekt, der durch die Hybridisierung des héchsten besetzten
Zustands mit den Kristallbindern am I'-Punkt erklirt wird.
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4.2.4 Diskussion des Werts der indirekten Oberflichen-Bandliicke

Der in der Literatur fiir die Si(001)p(2x1)a-Oberfliche angegebene experimentelle
Wert der indirekten Oberflichen-Bandliicke streut zwischen 0,44 und 0,9 eV und
héngt stark von der verwendeten Methode ab:

e Tunnelspektroskopie: 0,9 eV [116]
o ARUPS: 0,44 oV [117], 0,7 eV [118]
e Photostrom-Spektroskopie!®: 0,64 eV [119] .

Der in dieser Arbeit berechnete theoretische Wert der indirekten Quasiteilchen-
Bandliicke wird mit [0,89+0,05] eV angegeben. Damit liegt die berechnete indirekte
Bandliicke nahe dem experimentellen Wert der Tunnelspektroskopie. Dies ist eine
gute Ubereinstimmung. Rohlfing et al. gibt den Wert der indirekten Bandliicke mit
0,7 eV an [101], also um etwa 0,2 eV niedriger. Allerdings ist anzumerken, dass diese
Rechnung mit anderen Parametern, d.h. einer Vakuumdicke von 18 Bohr und einer
Schichtdicke von acht Lagen (ds ~ 19,6 Bohr) durchgefithrt wird. In der Arbeit
von Rohlfing et al. wird kein Konvergenztest der Quasiteilchen-Energien mit der
Vakuum- und Schichtdicke dargestellt. Dariiber hinaus werden andere Pseudopoten-
tiale verwendetet, was schnell einen Energieunterschied von 0,1 eV begriinden kann.
Es ist duBerst schwierig und problematisch Rechnungen, die auf einer vollkommen
unterschiedlichen Implementierung beruhen miteinander zu vergleichen. Beziiglich
des numerischen Konzepts wird eine derartige Diskussion im néchsten Abschnitt
durchgefiihrt.

4.3 Diskussion des numerischen Konzepts

Der im dritten Kapitel eingefiihrte makroskopische dielektrische Tensor beschreibt
die richtungsabhéngige, iiber den Raum gemittelte Reaktion des Systems auf ei-
ne duflere Storung. Des weiteren wurde in Abschnitt 3.2.4 fiir den gemittelten Fall
(Hy; — 1) und in Abschnitt 3.2.6.3 fiir den richtungsabhéngigen Fall (H'(0, ¢q) — 1)
gezeigt, dass das Inverse des makroskopischen dielektrischen Tensors fiir die Be-
rechnung der abgeschirmten Wechselwirkung und fiir die Selbstenergie und damit
letztendlich fiir die Quasiteilchen-Korrektur einen entscheidenden Einfluss hat. Wie
im dritten Kapitel im Detail dargestellt, ist das in dieser Arbeit verwendete Ver-
fahren numerisch sauber, kommt ohne Nédherungen aus und beriicksichtigt die Rich-
tungsabhéangigkeit des makroskopischen dielektrischen Tensors. Eine entscheidende
Frage jedoch ist die, welchen Wert der makroskopische dielektrische Tensor einer

10Tn dieser Methode wird die Probe mit Licht bestrahlt. Die Bandliicke entspricht dann der
Energie der Photonen, ab der ein elektrischer Strom in der Probe messbar ist.
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Abbildung 4.24: z-Abhiingigkeit der makroskopischen Abschirmung an der
Si(001)p(2x1)a-Oberfléche. (a) Der Volumenwert der dielektrischen Konstanten fallt
im Vakuum auf 1 ab. (b) Die fiir die Berechnung der Selbstenergie relevante Grofle
1 — et fillt im Vakuum hin auf null ab. Im Bereich des Oberfliichendimers betrigt diese
GroBe 93% des Volumenwerts. Die gesamte Abbildung sowie deren Interpretation ist der
Doktorarbeit von Rohlfing [101] entnommen.

Nanostruktur, z.B. einer diinnen Schicht, oder einer mit einer diinnen Schicht si-
mulierten Oberfliche hat. Wie in Abschnitt 3.2.4 gezeigt, entspricht der in dieser
Arbeit verwendete makroskopische dielektrische Tensor dem einer periodisch fortge-
setzten Schicht im Superzellenansatz. Hierdurch wird das Ergebnis der Quasiteilchen-
Rechnung natiirlich von der Vakuumdicke im Superzellenansatz abhéngen. Dies wur-
de im vierten Kapitel dieser Arbeit ausfiihrlich untersucht und es wurde mit dem
Periodizitatsbeitrag fiir hinreichend dicke Schichten (mehr als sechs Lagen) ein Ver-
fahren entwickelt, die groffe und vor allem sehr langreichweitige Abhéngigkeit von der
Vakuumdicke im Nachhinein in einer Quasiteilchen-Rechnung zu beriicksichtigen.
Ein physikalisch motiviertes Ndherungsverfahren, dass diese nachtriagliche Kor-
rektur vermeidet, wurde in der Doktorarbeit von Rohlfing [101] zur Beschreibung
von Oberflichenzusténden entwickelt. Bei der Berechnung der Selbstenergie und da-
mit auch fiir die Bestimmung der abgeschirmten Wechselwirkung wird wie in die-
ser Arbeit die makroskopische Konstante des Systems benotigt. Die Grundlage fiir
das Nédherungsverfahren ist in Abbildung 4.24 dargestellt. In (a) ist die makrosko-
pische Abschirmung e, (2)!' und in (b) die fiir die Berechnung der Selbstenergie
relevante Grofie 1 —e!(2) als Funktion der z-Koordinate aufgetragen. In der Arbeit
von Rohlfing sind nur die Oberflaichenzustéinde physikalisch von Interesse, die bei
z = 0 lokalisiert sind. Da hier 1 — e !(2) 93% des Volumenwerts betréigt, wird aus-
schlieBlich dieser festgehaltene Wert in der Quasiteilchen-Rechnung verwendet und
die Quasiteilchen-Korrektur sollte nun nur eine geringe Abhéngigkeit von der Vaku-
umdicke zeigen. Dieses Verfahren ist physikalisch motiviert und liefert, sieht man vom
Einfluss der anderen unterschiedlichen Parameter ab, ein auf 200 meV vergleichbares

oo bedeutet unendlich groe Frequenz
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Ergebnis fiir die indirekte Bandliicke der Si(001)p(2x1)a-Oberfliache (vergleiche vor-
angeganger Abschnitt). Das Verfahren von Rohlfing hat jedoch zwei entscheidende
Nachteile. Erstens kann die Richtungsabhéngigkeit des makroskopischen dielektri-
schen Tensors nicht beriicksichtigt werden und zweitens kann man Nanostrukturen
wie ultradiinne Schichten, Quantendridhte und Nanorohren nicht beschreiben, weil
es hier keine dielektrische Konstante des Kristalls gibt an der man sich orientieren
kann.

Es wére nun wiinschenswert die Vorteile der beiden Verfahren miteinander zu ver-
kniipfen. Um Anregungen fiir Folgearbeiten zu geben, sollen hier in einem Ausblick
Strategien zur Entkopplung von Zellen im Superzellenansatz besprochen werden. Ein
naheliegender Ansatz, die Zellen zu trennen, ist die Verhinderung der Kopplung iiber
das Coulomb-Potential.

Die einfachste Modifikation besteht darin, das Coulomb-Potential v isotrop bei
dem Radius R, abzuschneiden

1
Cr—r

v(r,r’) O(Rpax— | —1"]) . (4.40)
Um die GoWy-Naherung numerisch effizient zu formulieren, ist es vorteilhaft, im rezi-
proken Raum zu arbeiten und das Coulomb-Potential in diagonaler Form zu verwen-
den (vergleiche Abschnitt 3.2.1). Die fouriertransformierte Form des abgeschnittenen
Coulomb-Potentials lautet

o(G, Q) = é—”‘Z 1~ cos(| G | Runw)] S (4.41)
und erfiillt also die genannten Forderungen. Dieses Verfahren wurde mit Erfolg in
einer GoWy-Rechnung fiir den Nay-Cluster [22] angewendet. Liegt kein Cluster, son-
dern ein anisotropes System vor (z.B. Quantendraht, diinne Schicht, Oberflache), so
ist es notig, das Coulomb-Potential anisotrop abzuschneiden. Fiir einen in z-Richtung
liegenden Quantendraht wurde dies in einer GoWy-Rechnung [23] erfolgreich durch-
gefiihrt. Zur Beschreibung einer Oberfliche oder Schicht ist es notig, das Coulomb-
Potential entlang der Schicht-Normalen abzuschneiden. Auch fiir diesen Fall lasst
sich eine Formel fiir das Coulomb-Potential im reziproken Raum gewinnen, die dia-
gonal ist. Um keine Wechselwirkungen innerhalb der Schicht zu verlieren, muss der
Abschneideradius immer grofier als die Schichtdicke sein: Ry.x > ds. Da somit fiir
die Vakuumdicke d, > R,,.x gilt, ist damit nicht zu erwarten, dass dieses Verfahren
in der Praxis erfolgreich ist.

Daher ist es sinnvoll wie in den DFT-Rechnungen von Payne et al. [120] ein
modifiziertes Coulomb-Potential

1 / . .
o(r, 1) = { —‘r_or,‘ Wemz z, 72" in der gleichen Superzelle (4.42)
sons
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zu verwenden. Diese Vorgehensweise hat allerdings den groflen Nachteil, dass das
Coulomb-Potential im reziproken Raum nicht mehr diagonal ist.

Eine interessante Alternative zu den oben vorgeschlagenen Konzepten wire, an-
statt mit einer Basis aus ebenen Wellen mit einer lokalisierten, z.B. mit einer Gauss-
Basis zu arbeiten. Da in z-Richtung die Orbitale nur eine begrenzte Reichweite haben,
sollte sich hierdurch eine automatische Dampfung des Coulomb-Potentials zwischen
verschiedenen Zellen ergeben.
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Geometrie und Bandstruktur der
Si(001)-Oberfliche

Die Si(001)-Oberfléche gilt als die am besten Untersuchte und umfangreiches theore-
tisches als auch experimentelles Material liegt hierzu vor [1]. Die Oberflache besteht,
da hierdurch die Anzahl an freien halbbesetzten Orbitalen reduziert wird, aus Dime-
ren. Die einfachsten Rekonstruktionen sind die aus symmetrischen Dimeren beste-
hende p(2x1)s-Struktur, die aus gekippten Dimeren bestehende p(2x1)a-Struktur,
die aus in einer Reihe alternierender Dimere bestehende p(2x2)-Struktur und die aus
in einer Reihe alternierender Dimere bestehende und zwischen den Reihen versetzt
angeordnete ¢(4x2)-Struktur. Einzelheiten sind Anhang E zu entnehmen.

Es ist heute weitgehend akzeptiert, dass die Si(001)-Oberfliche aus gekippten
Dimeren besteht. Der gekippte Dimer besteht aus einem sp2-ihnlich gebundenen
unteren ,,down“-Atom, welches in die Ebene der néchsten Nachbarn hineinriickt und
aus einem oberen ,up“-Atom, welches aus dieser Ebene herausriickt. Aufgrund der
Ausbildung des gekippten Dimers kommt es zu einem Ladungstransfer von dem
unterem zum oberen Atom. Die Struktur mit der geringsten Grundzustandsenergie
ist die ¢(4x2)-Rekonstruktion, die in Abbildung 5.1 dargestellt ist.

N

Abbildung 5.1: Die ¢(4x2)-Struktur

Dieser Befund wird von einer ganzen Reihe von ab-initio-Berechnungen [11, 121,
122, 123, 124, 125] unterstiitzt. Es ist allerdings anzumerken, dass, wie in [121] ge-
zeigt, der berechnete Gesamtenergieunterschied zwischen der p(2x2) und c¢(4x2)-
Struktur mit 3 meV pro Dimer so klein ist, dass diese beiden Strukturen im Rahmen
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des numerischen Fehlers bisher nicht unterscheidbar sind. Daher wird im ersten Teil
dieses Kapitels der Gesamtenergieunterschied erneut untersucht.

Experimentell wird im LEED-Experiment bei Temperaturen iiber 200 K die
p(2x1)a-Struktur und bei Temperaturen darunter die Grundzustandsgeometrie, d.h.
c(4x2) beobachtet [126]. In der STM wird bei tiefen Temperaturen von 120 bzw.
144 K sowohl die p(2x2)- als auch die ¢(4x2)-Struktur beobachtet [127, 128]. Wie
bereits angesprochen ist der energetische Unterschied zwischen der p(2x2)- und
c(4x2)-Struktur sehr klein, so dass die Messbedingungen in der STM das Ergeb-
nis beeinflussen, dies wurde fiir tiefe Temperaturen von 4 K kiirzlich diskutiert [129].

Aufgrund der gekippten Dimere ist die Si(001)-Oberfliche ein Halbleiter [11, 12,
130]. Wie bereits in Kapitel 4 erwihnt, verfiigt damit die p(2x1)a-Struktur (mit ei-
nem Dimer in der Einheitszelle) iiber ein besetztes Oberfldchen-Valenzband D,,, und
ein unbesetztes Oberflichen-Leitungsband Dgey,. Dagegen hat die im Grundzustand
vorliegende ¢(4x2)-Struktur, aufgrund der doppelt so grofien Einheitszelle (zwei Di-
mere) und der dadurch kleineren Brillouinzone und Riickfaltung, zwei besetzte (D,
und Dy ) und zwei unbesetzte (Dgown und Dy, ) Oberflichenbénder. Die elektro-
nische Bandstruktur der in der fundamentalen Bandliicke des Kristalls lokalisierten
Oberfldchen-Valenzbénder, sowohl der p(2x1)a-Struktur [12] als auch der ¢(4x2)-
Struktur [11] ist ausreichend durch die Kombination von Theorie (DFT+G,W)
und Experiment (winkelaufgeloste Photoemissions-Spektroskopie ARPES) [131, 132]
verstanden. Dagegen waren verléssliche experimentelle Daten fiir die Oberflachen-
Leitungsbéander und die nicht in der Bandliicke des Kristalls lokalisierten Ober-
flichen-Valenzbénder bisher kaum verfiigbar. Diese Liicke wurde fiir die ¢(4x2)-
Struktur durch winkelaufgeloste Zwei-Photonen-Photoemissions (2PPE) Spektrosko-
pie von Weinelt et al. [25, 26] fiir einen kleinen Bereich in der Nihe des T-Punkts
vor Kurzem geschlossen. Wie in Abbildung 5.2 dargestellt, wird fiir das in der funda-
mentalen Bandliicke lokalisierte Oberflichen-Leitungsband Dy, €ine beeindrucken-
de Ubereinstimmung zwischen Theorie (DFT-+GoW;) und Experiment erreicht. Wie
schon in Kapitel 4 erldutert, liegt am I-Punkt das besetzte Oberflichenband D,y
der p(2x1)a-Struktur energetisch nicht in der fundamentalen Bandliicke des Kri-
stalls und bildet eine Resonanz mit den Kristallzustédnden. Ein dhnliches Verhalten
zeigen die Oberflichenvalenzbénder der ¢(4x2)-Struktur, wobei hier zwei besetzte
Oberflichenbénder (D, und D} ) mit den Kristallzusténden in Resonanz stehen. In
[25, 26], siehe auch Abbildung 5.2, kénnen im Bereich des T-Punkts zwei besetzte
Béander im Valenzbereich lokalisiert werden. Allerdings stimmt die Dispersion der ex-
perimentellen Bénder nicht mit den in [25, 26] angegebenen Theoretischen iiberein.
Diese Diskrepanz zwischen Theorie und Experiment zu analysieren, ist Gegenstand
des zweiten Teils dieses Kapitels.
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Abbildung 5.2: (a) Winkelaufgeloste 2PPE-Spektren der Si(001)c(4x2)-Oberfliche und
(b) vergleich der skalierten experimentellen Daten (gefiillte und offene Kreise) mit der
theoretischen Quasiteilchen-Bandstruktur (DFT+G(W)). Die Spektren in (a) werden in
TY’- und T'J-Richtung gleichzeitig aufgenommen. Die Zuordnung der Peaks an das D qown-
Band ist moglich, da dieses in I'Y’-Richtung stark dispersiv dagegen flach in T'J-Richtung
ist. Die Abbildungen sind [25] entnommen.

5.1 Geometrie und Bildungsenergie der Si(001)-
Oberflache

Wie bereits erwahnt, sind die bisherigen theoretischen Untersuchungen aufgrund des
numerischen Fehlers nicht in der Lage den feinen Gesamtenergieunterschied zwi-
schen der p(2x2)- und der ¢(4x2)-Rekonstruktion aufzulésen. In diesem Abschnitt
wird versucht durch neue Rechnungen eine eindeutige Aussage beziiglich des Gesam-
tenergieunterschieds zu ermoglichen. Abweichend zu den Bandstruktur-Rechnungen
wird die Geometrie und die Gesamtenergie der in Anhang E dargestellten Rekon-
struktionen mit dem fhi98md- und nicht mit dem SFHIngX-Programm berechnet.
Soweit nicht anders angegeben werden sieben Lagen Silizium, 15 Bohr Vakuum und
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die in Anhang H aufgelisteten Konvergenzparameter verwendet.

5.1.1 Geometrie

Die berechnete Geometrie des Oberflachendimers in den verschiedenen Rekonstruk-
tionen ist in Tabelle 5.1 dargestellt. Die Bindungsldnge des Dimers variiert nicht

p(2x1)s | p(2x1)a | p(2x2) | c(4%x2)
L [A] 2,28 2,28 2,33 2,32
0 [°] 0 18,18 19,00 | 19,04

Tabelle 5.1: Die Bindungslénge L und der Kippwinkel 6 des Oberflichendimers fiir ver-
schiedene Rekonstruktionen der Si(001)-Oberfléche. Mit den verwendeten Konvergenzpa-
rametern, betrigt der numerische Fehler fiir den Kippwinkel 4 0,1° und fiir die Dimerlénge
+ 0,01 A.

signifikant und betriigt zwischen 2,28 und 2,33 A. Der Bindungswinkel der verschie-
denen gekippten Dimere betragt zwischen 18,18 und 19,04°, der Unterschied ist eben-
falls kaum signifikant. Diese Ergebnisse stehen in guter Ubereinstimmung mit der
Arbeit von Ramstad, Brocks und Kelly [121], die einen Bindungswinkel zwischen
18,3 und 19,3° und eine Bindungslinge zwischen 2,23 und 2,29 A erhalten.

5.1.2 Bildungsenergie

Die Bildungsenergie entspricht hier dem Gesamtenergieunterschied zwischen den ver-
schiedenen Rekonstruktionen pro Dimer. Die Untersuchung von Bildungsenergien
der Rekonstruktionen der Si(001)-Oberfliche soll als Ergédnzung und Fortsetzung
von [121] verstanden werden. Hierin wurden die Bildungsenergien zwischen den Re-
konstruktionen mit DFT innerhalb der LDA-N&herung untersucht. Diese Arbeit ist
wegweisend, weil sie als erste und bisher einzige eine konsequente systematische Un-
tersuchung der Gesamtenergieunterschiede durchgefiihrt hat und dariiber hinaus die
in jeder numerischen Untersuchung immer auftretenden Ungenauigkeiten und Kon-
vergenzprobleme kritisch analysiert. Bevor die Motivation darstellt wird, die Bil-
dungsenergien erneut zu untersuchen, seien zunichst die in [121] berechneten Bil-
dungsenergien zusammengefasst

1,84+0,1 0,124+0,01

p(l X 1) — p(2 X ]_)S - p(2 % 1)& 0,04@018

0,003+0,013
—

p(2 x 2) c(4x2) .

Die angegebenen Bildungsenergien in eV sind bezogen auf einen Oberflichendi-
mer. Aufgrund der Bildungsenergie ist eine eindeutige energetische Ordnung bis zur
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p(2x2)-Struktur moglich. Hingegen kann die p(2x2) von der ¢(4x2)-Struktur energe-
tisch nicht unterschieden werden, weil der Gesamtenergieunterschied mit 3 meV sehr
gering und dariiber hinaus mehr als viermal kleiner ist als der berechnete numerische
Fehler. Damit ist vom Standpunkt der berechneten Bildungsenergie nicht entscheid-
bar, welche der beiden Rekonstruktion energetisch stabiler ist. Als Hauptgriinde fiir
den numerischen Fehler werden in [121] genannt:

e Die Oberflichengeometrie wird mit einer Abschneideenergie von 16 Ry und 4 k-
Punkten (bezogen auf den reduziblen Teil der p(2x2) Brillouinzone) berechnet.

e k-Punktabtastung und Abschneideenergie werden mit dieser konstanten Ober-
flichengeometrie optimiert.

Um den numerischen Fehler zu verkleinern, werden in den in dieser Arbeit durch-
gefiihrten Rechnungen immer eine volle Strukturoptimierung durchgefiihrt, sowie
hohere Parameter fiir die k-Punktabtastung (d.h. feinere Abtastung) und Abschnei-
deenergie (d.h. grofilerer Wert) verwendet. Beziiglich der Gesamtenergieminimierung
und Strukturoptimierung wird eine Konvergenz besser als +1 meV erreicht. Die-
se Genauigkeit zu erreichen ist numerisch &uflerst aufwindig. Die Bildungsenergie
als Funktion der Abschneideenergie ist in Abbildung 5.3 dargestellt. Konvergenz
beziiglich der Abschneideenergie auf £1meV ist ab 20 Ry erreicht. Hiermit wird eine
Bildungsenergie zwischen der ¢(4x2) und der p(2x2)-Struktur von 8 meV berechnet.
Allerdings ist dieser Wert noch nicht vollstéandig beziiglich des k-Punktssatzes kon-
vergiert. Ein Vergleich zwischen einem einfachen und doppelten k-Punktsatz ist in

02 T T T T T T T T
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Abbildung 5.3: Bildungsenergie pro Dimer als Funktion der Abschneideenergie.
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p(2x1)s = p(2x1)a | p(2x1)a— p(2x2) | p(2%x2) — c(4x2)
einfach 0,1526 0,0561 0,0078
doppelt 0,1552 0,0574 0,0025

Tabelle 5.2: Bildungsenergie pro Dimer fiir einfachen und doppelten k-Punktssatz in eV.
Doppelter k-Punktssatz bedeutet, dass die in Anhang H angegebenen Faltungskoeffizienten
in z- und y-Richtung verdoppelt werden. Es wird eine konstante Abschneideenergie von
20 Ry verwendet.

Tabelle 5.2 dargestellt. Die Bildungsenergie der ¢(4x2)-Struktur verringert sich dabei
von 8 auf 3 meV. Es ist numerisch extrem aufwéandig, den k-Punktsatz noch weiter zu
erhohen. Daher wurde in dieser Arbeit darauf verzichtet. Obwohl im Gegensatz zur
Abschneideenergie die k-Punktkonvergenz nicht dem Variationsprinzip gehorcht, fin-
det man bei numerischen Rechnungen auf der Si(001)-Oberflache doch stets ein mo-
notones Verhalten. 5 meV werden demzufolge als maximaler Fehler angesetzt, der in
einer Rechung mit einem doppeltem k-Punktsatz beziiglich der k-Punktkonvergenz
gemacht wird. Nimmt man die Unsicherheit aus der Strukturoptimierung und Kon-
vergenz der Abschneideenergie von jeweils +£1 meV hinzu, so kann der mogliche
Gesamtfehler mit +7 meV abgeschétzt werden. Das Ergebnis fiir die so berechneten
Bildungsenergien lautet

0,155+0,007 0,057+0,007 0,003+0,007
— — —

p(2 x 1)s p(2 x 1)a p(2 x 2) c(4x2) .

Im Vergleich zur Ramstad, Brocks und Kelly [121] kann damit der numerische Feh-
ler nahezu halbiert werden. Dies reicht aber leider immer noch nicht aus um in
DFT-LDA energetisch die p(2x2) von der ¢(4x2)-Struktur eindeutig zu ordnen. Die
beiden Strukturen unterscheiden sich in DFT-LDA beziiglich der Bildungsenergie
kaum. Wiirde die Konfigurations- und Schwingungsentropie allerdings in den Rech-
nungen berticksichtigt, wéire anzunehmen, dass die ¢(4x2)-Struktur eindeutig favo-
risiert wird.

5.2 Elektronische Struktur im Bereich des I'-Punkts

Wie bereits erwéhnt ist die elektronische Bandstruktur der in der fundamentalen
Bandliicke des Kristalls lokalisierten Oberfléchen-Valenzbénder, sowohl der p(2x1)a-
Struktur [12] als auch der ¢(4x2)-Struktur [11] ausreichend durch die Kombinati-
on von Theorie (DFT+GyWj,) und Experiment (winkelaufgeloste Photoemissions-
Spektroskopie ARPES) verstanden. Dagegen waren verléssliche experimentelle Da-
ten fiir die Oberflachen-Leitungsbénder und die nicht in der Bandliicke des Kristalls
lokalisierten Oberflichen-Valenzbénder bisher kaum verfiigbar. Diese Liicke wurde
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fir die ¢(4x2)-Struktur durch Zwei-Photonen-Photoemissions (2PPE) Spektrosko-
pie [25, 26] fiir einen kleinen Bereich in der Nihe des I'-Punkts vor Kurzem ge-
schlossen. In diesem Bereich befinden sich die Oberflachen-Valenzbénder nicht in der
fundamentalen Bandliicke des Kristalls und stehen somit in Resonanz mit den Kri-
stallzusténden. In [25] werden zwei Bénder im Valenzbereich lokalisiert. Allerdings
zeigt die Dispersion eine Diskrepanz zwischen Theorie und Experiment, die es zu
verstehen gilt.

Bevor auf diese Diskrepanz im Detail eingegangen wird, soll das Experiment
vorgestellt werden: Die Oberfliche wird mit 2PPE-Spektroskopie untersucht, d.h.
ein Infrarot- (IR, hv=1,69 eV) und ein frequenzverdreifachter Ultraviolett- (UV,
3hv=>5,07 eV) Laserpuls (Titan-Saphir-Laser) werden kombiniert, um Elektronen
iiber das Vakuumniveau E.,. hinaus anzuregen. Um die energetische Lage von Va-
lenzzustanden zu bestimmen, werden Elektronen mit einem IR- und UV-Puls ohne
Zeitverzogerung ins Vakuum emittiert (Einschritt-Prozess). Informationen iiber un-
besetzte Zustidnde sind zugénglich, indem zuerst mit dem IR-Puls ein Elektron aus
einem Valenzzustand in einen unbesetzten Zustand angeregt wird. Danach erfolgt
zeitverzogert (wenige ps) die Anregung mit einem UV-Puls iiber das Vakuumniveau
hinaus (Zweischritt-Prozess). Unter Beriicksichtigung der gemessenen lonisierungs-
energie! von (5,4040,06) eV kann aus dem winkelaufgelosten Spektrum (Abbildung
5.2a) die energetische Lage der experimentellen Werte im Vergleich zum Maximum
des Valenzbandes bestimmt werden. Die Zuordnung der experimentellen Werte wird
durch Vergleich mit einer innerhalb der GyWy-Néherung berechneten Quasiteilchen-
Bandstruktur durchgefiihrt. Das Ergebnis der experimentellen Messung zusammen
mit der GoWy-Bandstruktur von Rohlfing und der Interpretation ist in Abbildung
5.2(b) dargestellt. Die ¢(4x2)-Struktur hat zwei Dimere in der Einheitszelle. Wie zu
erwarten liefert die Theorie damit zwei Oberflichenvalenzbénder (D, D},) und zwei
Oberflachenleitungsbénder (Daown, Down)- 10t [25, 26] werden die gemessenen Daten
im Valenzbereich den Oberflichenzusténden Dy, und D, zugeordnet. Die teilwei-
se stark dispersiven experimentellen Daten in der Bandliicke des Kristalls werden
als Oberflachenzustand Dy, interpretiert. Im Experiment wird dariiber hinaus ein
praktisch nicht dispersiver Zustand X beobachtet. Dieser wird mit Hilfe der theore-
tisch berechneten Bindungsenergie eines Exzitons der Si(111)-(2x1)-Oberfléche [133]
als Exziton identifiziert.

Die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment im Bereich des unbe-
setzten Bandes Dgown und des Exzitons ist beeindruckend und die Interpretation
iiberzeugend, sowohl die energetische Lage als auch die Dispersion der experimen-
tellen Daten stimmen gut mit den theoretischen Werten {iberein. Dagegen zeigen
die experimentellen Daten, die den besetzten Oberflichenzustdnden zugeordnet wer-
den, deutliche Abweichungen von der Quasiteilchen-Bandstruktur: Die Dispersion

!Definiert als Unterschied zwischen dem héchsten Kristall-Valenzband und der Vakuumenergie.
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des D,,-Zustands hat eine andere Kriimmung als die 2PPE-Daten, und die energe-
tische Lage stimmt nur am I-Punkt {iberein. Die dem zweiten Oberflichenband Dy,
zugeordneten experimentellen Daten zeigen ebenfalls eine starke Diskrepanz zu den
GoWy-Ergebnissen, vor allem in der Nihe des I'-Punkts. Um diese Abweichungen
zu erkldren, verweisen die Autoren [25, 26, 27| darauf, dass die besetzten Ober-
flichenbénder in der Nihe des I-Punkts nicht in die fundamentale Bandliicke des
Kristalls fallen, es deshalb zu Hybridisierung der Kristall- und Oberflichenzustdnde
kommt und somit eine Resonanz vorliegt. Die Autoren erldutern weiter, dass diese
Hybridisierung es schwer macht, die Zustdnde D, und D}, sowohl experimentell
als auch in der Theorie zu identifizieren. Diese Aussage mag teilweise richtig sein,
dennoch werden in Abbildung 5.2(b), die der Veroffentlichung [25] entnommen ist, so-
wohl die experimentellen als auch die theoretischen Ergebnisse als energetisch scharf
zu interpretierende Groflen eingezeichnet, obwohl ein Oberflichenzustand, der mit
Kristallbdndern in Resonanz tritt, eine gewisse Energieunschérfe aufweist. Da in
[25] weder experimentell noch theoretisch die durch die Hybridisierung verursachte
Verbreiterung der Peaks diskutiert wird, bleibt unklar was im Experiment im Va-
lenzbereich tatsédchlich gemessen wurde. Sind es Oberflichenresonanzen oder reine
Kristallzustdnde? Diese Diskrepanz ist nicht verstanden und Gegenstand der aktu-
ellen Diskussion. Es wird aus der Antrittsvorlesung von Herrn Weinelt an der Freien
Universitédt im April 2005 zitiert: ,..es gibt im Valenzbereich eine Abweichung zwi-
schen Theorie und Experiment, die Herrn Scheffler schon seit langem stort .. da muss
wohl die Theorie? falsch sein® [28]. Somit ist ausreichend motiviert die Bandstruktur
erneut theoretisch zu untersuchen.

Um die oben genannten Fragen zu beantworten und um zu kldren, was in der
Theorie unzureichend beschrieben sein konnte, werden zunéchst alle experimentellen
Ergebnisse in den Arbeiten [25, 26, 27] beziiglich der Messungen im Valenzbereich
kritisch analysiert. In einem zweiten Schritt wird die Literatur theoretischer Ar-
beiten beziiglich der elektronischen Struktur der Si(001)-Oberfliche mit dem Fokus
auf die Verhiltnisse am I-Punkt zusammengefasst. In einem dritten Schritt werden
dann die in den ersten beiden Schritten gesammelten Ergebnisse in Bezug zu neuen
Quasiteilchen-Rechnungen gesetzt. Die Bedeutung dieser Rechnungen besteht darin

° f_estzustellen was sich aus der Bandstruktur iiber die elektronische Struktur am
['-Punkt lernen lésst,

e zu analysieren wie sich die Bandstruktur mit der Schichtdicke (deren Bedeu-
tung bereits in Abschnitt 4.2.2 diskutiert wurde) dndert und

e mit der Berechnung der lokalen projizierten Zustandsdichte (PDOS) und des
Anregungsspektrums eine neue Interpretation zu erméglichen.

2Es wird angemerkt, dass diese Aussage natiirlich fiir die in der Arbeit von Weinelt vorgestellten
Theorie gilt.
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Abbildung 5.4: (a) Abhéngigkeit des dem D,p,-Zustands am I-Punkt zugeordneten 2PPE-
Spektrums (hv und 3hv ohne Zeitverzogerung, d.h. Einschritt-Prozess, direkte Emission
ins Vakuum) von der Polarisation des Laserpulses. Die durchgezogenen Linie entspricht
p-Polarisation (d.h der elektrischer Feldvektor hat parallele und vertikale Komponenten
beziiglich der Oberfldche) und die gepunktete Linie entspricht s-Polarisation (d.h. es liegt
nur die parallele Komponente des elektrischen Feldvektors beziiglich der Oberfléche vor).
Die Abbildung ist [27] entnommen. (b) Charaktertafel der Punktgruppe C',.

5.2.1 Experimentelle Informationen iiber Valenzzustinde

Um einen vollstiandiges Bild iiber die experimentellen Daten im Valenzbereich zu
bekommen, ist es notig, auch eine dltere Veroffentlichung [27] aus der gleichen Grup-
pe zu beriicksichtigen. In dieser Arbeit wird ebenfalls die Si(001)-Oberfliche mit
2PPE-Spektroskopie untersucht, allerdings wird das Spektrum nicht winkelaufgelst
aufgenommen. Es lassen sich hieraus demzufolge nur Informationen iiber die elek-
tronischen Zustinde am I-Punkt entnehmen. Dariiber hinaus wird eine andere Pho-
tonenenergie (1,57 eV anstatt von 1,69 eV) verwendet. Trotz dieses Unterschieds im
Experiment sind die Ergebnisse am I'-Punkt vergleichbar und lassen sich in einer
Liste zusammenfassen:

e Abhingigkeit von der Polarisation des Laserpulses

Die ¢(4x2)-Struktur gehoért zur Punktgruppe Cy,. Die Charaktertafel ist zusam-
men mit dem Peak, der dem D,,-Zustand zugeordnet wird (d.h. J;), fiir s- und
p-polarisiertes Licht in Abbildung 5.4 dargestellt. Sobald die zur Oberfliche vertika-
le Komponente des elektrischen Feldvektors fehlt, verliert der Peak einen Grof3teil

111



5.2. Elektronische Struktur im Bereich des I'-Punkts Kapitel 5

seiner Intensitdt. Die vertikale Komponente transformiert wie der z-Basisvektor und
damit wie die totalsymmetrische Darstellung A, wie sich der Charaktertafel in Ab-
bildung 5.4(b) entnehmen lidsst. Im Rahmen der Dipolndherung muss damit das
Ubergangsdipolmoment A - p ebenfalls wie die totalsymmetrische Darstellung A,
transformieren. Hierin ist A das Vektorpotential des Laserfeldes und p das Dipol-
moment. Die emittierten Elektronen, die dem in Abbildung 5.4(a) dargestellten Peak
zugeordnet werden, sind in einem Prozess ins Vakuum angeregt worden (d.h. keine
Zeitverzogerung zwischen dem ersten und dem zweiten Puls, Einschritt-Prozess). Der
Endzustand von freien Elektronen, die am Detektor mit k) = 0 gemessen werden
(d.h. Detektion senkrecht zur Oberfléche) transformiert ebenfalls wie die totalsymme-
trische Darstellung A;. Damit ein Ubergang erlaubt ist, muss das Ubergangsmoment

(@ Antang (T)|A - P|@Ena(r)) (5.1)

ungleich Null sein. Dies ist gleichbedeutend damit, dass das direkte Produkt der
einzelnen Darstellungen wie die totalsymmetrische Darstellung transformieren muss.
Nun transformieren die z-Komponente des Ubergangsdipolmoment und der End-
zustand bereits wie die totalsymmetrische Darstellung. Damit das direkte Produkt
wie die totalsymmetrische Darstellung transformiert muss der Anfangszustand und
damit der Peak der dem D, ,-Band zugeordnet wird nun ebenfalls wie die totalsym-
metrische Darstellung A; transformieren. Dies bedeutet, dass die Wellenfunktion des
D,p-Zustands invariant gegeniiber der Drehung und der sich zueinander orthogonal
befindenden Spiegelebenen ist.

e Absittigung von Oberflichenzustinden

Das Verschwinden eines Peaks nach Adsorption von oberflichenaktiven Gasen (z.B.
Sauerstoff) ist ein unterstiitzendes Argument fiir einen Oberflichenzustand. In [27]
wird allerdings darauf hingewiesen, dass auch Peaks, die einer Anregung aus Kri-
stallzusténden entsprechen, durch die Adsorption beeinflusst werden. Der Grund
hierfiir ist, dass auch diese Elektronen die Adsorbatschicht durchdringen miissen.
Das Verschwinden eines Peaks nach Abséttigung mit Gasen ist also kein eindeutiges
Kriterium, um einen Oberflichen- von einem Kristallzustand zu unterscheiden. Den-
noch wird in [27] die Sensitivitéit auf oberflichenaktive Gase als ein unterstiitzendes
Argument verwendet, um den Peak J; (Einschritt-Prozess) in Abbildung 5.4(a) ei-
nem Oberflachenzustand zuzuordnen. Letzendlich bleibt diese Schlussfolgerung aber
aus den oben genannten Griinden unsicher.

e Oberflichensensitivitit der Photoemissionsspektroskopie

Die Oberflachensensitivitéit bei der Anregung von Valenzelektronen wird von der Ein-
dringtiefe der Photonen und der mittleren freien Weglénge der angeregten Elektronen
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bestimmt. Der erste Puls hat eine Energie von 1,69 eV (Wellenlénge: 0,73um). Da-
mit haben die Photonen eine Eindringtiefe? von ungefihr 10° A [134]. Dies entspricht
ungefihr 74000 atomaren Siliziumlagen®. Die Eindringtiefe nimmt mit der Energie
des eingestrahlten Lichts ab. Die universelle Kurve der mittleren freien Weglénge von
Elektronen [135] hat ein Minimum bei einer kinetischen Energie von 50 eV und be-
trigt dort ungefihr 5 A. Fiir Elektronen mit einer kinetische Energie von 1,69 bis 6,76
eV (4hv) ist die mittlere freie Weglidnge deutlich grofer und betrégt um die 100 A
(73 atomare Lagen). Damit ist die Photoemissionsspektrokopie bei Anregungen aus
dem Valenzbereich im gewéhlten Energiebereich der Photonen aufgrund der mittlere
freie Weglénge der Elektronen bedingt oberflichensensitiv. Wird allerdings wie in der
2PPE das Elektron zunéchst in das Dgeywn-Band angeregt (Zweischritt-Prozess), so
ist die zweite Anregung ins Vakuun aufgrund der Lokalisierung des D gown-Zustands
in der fundamentalen Bandliicke des Kristalls voll oberflichensensitiv.

e Zusammenfassung

Wie durch die Abhéngigkeit von der Polarisation des Laserpulses gezeigt wurde,
transformiert der dem D,,-Zustand zugeordnete Peak wie die totalsymmetrische
Darstellung A;. Die Photoemissionsspektroskopie ist bei der Anregung von Valenz-
zustdnden mit der gewéhlten Energie des Laserlichts bedingt oberflichensensitiv. Der
zweite Schritt der 2PPE, d.h. die Anregung aus dem Dgu.,-Band ist aufgrund der
Lokalisierung des Zustands in der fundamentalen Bandliicke voll oberflichensensitiv.

5.2.2 Literatur zur elektronischen Struktur am I'-Punkt

Hier sollen bereits bekannte theoretischen Resultate iiber den D,,-Zustand am T-
Punkt zusammengestellt werden. Bis auf die élteren Arbeiten von Chadi und Thm
[136, 137], bei denen tight-binding-Rechnungen durchgefiihrt wurden, sind alle an-
deren Arbeiten DFT-Rechnungen. Die Rechnungen von Northrup [11] und Rohl-
fing, Kriiger und Pollmann [12] beeinhalten dariiber hinaus GoWy-Rechnungen. Der
Schwerpunkt der hier durchgefithrten Untersuchungen liegt darauf, wie die Si(001)-
Oberfléche simuliert wird. Hierzu wurden zwei verschiedene Ansétze gefunden: Den
auch in dieser Arbeit verwendeten Superzellenansatz und einen auf Green-Funktionen
basierenden Storungsansatz.

e Storungsansatz: Die Kohn-Sham Gleichungen werden hierbei fiir ein halb-
unendliches System selbstkonsistent gelost, indem die Oberfliche als zweidi-
mensionale Storung des Kristalls betrachtet wird. In diesen Rechnungen ist die

3Die Eindringtiefe ist definiert als die Strecke, die das Licht zuriicklegt, bevor die Intensitéit auf
36% abgefallen ist [134].

4Vier atomare Lagen entsprechen der Gitterkonstante von Silizium. Diese betrigt 5,43 A (ver-
gleiche Anhang D).

113



5.3. Rechnungen Kapitel 5

Autoren ‘ # Si-Lagen ‘ Resonanz ‘ keine Aussage
Chadi [136] 7 X

Thm, Cohen und Chadi et al. [137] 10 X

Dabrowski und SchefHler [138] 10 X

Pehlke und Scheffler [139] 8 X

Northrup [11] 12 X
Ramstad, Brocks und Kelly [121] 12 X

Rohlfing, Kriiger und Pollmann [12] 8 X

Tiitiinct, Jenkins und Srivastava [140] 8 X

Asahi, Mannstadt und Freeman [141] 8 X

Stekolnikov et al. [142] bis 24 X

Tabelle 5.3: Angaben in der Literatur iiber den D,p-Zustand im Superzellenansatz.

Anzahl der Lagen kein Parameter. Hier sind vor allem die Arbeiten von Kriiger
und Pollmann [13, 143, 144] zu erwéhnen, in denen das D,,-Band am T-Punkt
als Oberflachenresonanz identifiziert wird. Diese liegt energetisch im Bereich
des Kristall-Valenzbandmaximums. Es wird keine Angaben {iber die durch die
Resonanz ausgeloste Breite gemacht.

e Superzellenansatz: Wie bereits erwiihnt befindet sich am I'-Punkt der Dyp-
Zustand in Resonanz mit den Kristallzustdnden. Man kann nun analysieren,
ob in Publikationen, in denen Bandstrukturrechnung innerhalb des Superzel-
lenansatzes durchgefiihrt werden, der D, ,-Zustand im Bereich des projizierten
Kristalls eingezeichnet wird (und damit identifiziert wird als Schwerpunkt ei-
ner Resonanz) oder nicht. Das Ergebnis ist in Tabelle 5.3 dargestellt. Auffillig
ist, dass mit dem Superzellenansatz nur solche Arbeiten eine Resonanz identi-
fizieren, die mit wenigen Lagen rechnen, wobei die Grenze bei etwa 12 Lagen
liegt.

5.3 Rechnungen

Hier werden eigene Rechnungen zur Bestimmung der elektronischen Struktur am I'-
Punkt vorgestellt. Die Ergebnisse und Interpretationen sind in zwei Abschnitte ge-
gliedert: Im ersten Teil wird gezeigt, dass sich die Bandstruktur der Valenzzusténde
fortlaufend andert, wenn die Anzahl an Silizium-Lagen erhoht wird. Somit ist die
Zuordnung der 2PPE-Daten an den D,,-Zustand mit Hilfe der berechneten Band-
struktur in [25] problematisch. Es wird gezeigt, dass die Berechnung der lokalen pro-
jizierten Zustandsdichte eine bessere Vergleichsbasis fiir die 2PPE-Daten ermdglicht.
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Im zweiten Abschnitt werden Anregungsspektren mit Hilfe Fermis Goldener Regel
berechnet. Es wird gezeigt, dass das Anregungsspektrum in den untersten unbesetz-
ten Zustand Dgoyy, mit 10 Lagen Silizium weitgehend konvergiert ist und der Peak mit
der hochsten Intensitét zwischen drei und vier eV liegt. Damit ist die Interpretation
in [25] beziiglich der Anregung aus dem D{lp—Oberﬂéichenband in den Dggwn-Zustand
problematisch.

5.3.1 Bandstrukturen
5.3.1.1 ¢(4x2), 10 Lagen

Zunichst wird gezeigt, dass die Simulation der ¢(4x2)-Oberfliche mit 10 Lagen Si-
lizium die gleiche Interpretation wie in [25] zulédsst. Hierfiir wird die Quasiteilchen-
Bandstruktur (DFT+GoWy) mit den in Anhang H angegebenen Konvergenzpara-
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Abbildung 5.5: Quasiteilchen-Bandstruktur der mit 10 Lagen Silizium simulierten
Si(001)c(4x2)-Oberfléiche fiir einen kleinen Bereich in der Nihe des I-Punkts. Die schwar-
zen Rauten geben die Projektion auf die Pseudo-Atomorbitale der Dimere wieder (siche
Anhang 1.3) und die roten Kreise die experimentellen Daten, die [25] entnommen wurden.
Die Bestimmung der Symmetrie wird in Anhang 1.2 erldutert.
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metern und 10 Bohr Vakuum berechnet. Die Quasiteilchen-Bandstruktur ist zu-
sammen mit den experimentellen 2PPE-Daten in Abbildung 5.5 dargestellt. Die
Quasiteilchen-Korrektur der Bandliicke betrigt ARF = 0,57 eV. Durch Projektion
auf die Pseudo-Atomorbitale der Dimeratome kénnen die Bander mit dem grofitem
Oberflachencharakter identifiziert werden. Zunéchst soll eine Gegeniiberstellung mit
der in [25] angegebenen Quasiteilchen-Bandstruktur durchgefiithrt werden, die mit 8
Lagen Silizium berechnet wurde [145] und daher mit der Rechnung mit 10 Lagen ver-
gleichbar sein sollte. Die in Abbildung 5.5 dargestellte Quasiteilchen-Bandstruktur
stimmt sehr gut mit der von Rohlfing berechneten in Abbildung 5.2(b), die [25]
entnommen wurde, iiberein. Der einzige Unterschied, der allerdings fiir die Interpre-
tation des Experiments nicht signifikant ist, besteht in dem Oberflachenband D) .
Hierzu sei angemerkt, dass nicht angegeben ist, wie Rohlfing die Oberflichenbander
identifiziert. Vergleicht man in Abbildung 5.5 die Quasiteilchen-Bandstruktur mit
den experimentellen Daten, so ist die gleiche Interpretation wie in [25], d.h. die
Zuordnung der experimentellen Daten im Valenzbereich an D, und Dy, méglich.
Insbesondere zeigt der D,,-Zustand (der sich am T-Punkt bei —0,1 eV befindet) das
richtige Symmetrieverhalten und transformiert wie die totalsymmetrische Darstel-
lung A;. Es muss darauf hingewiesen werden, dass der in Kapitel 4 eingefiihrte Peri-
odizitétsbeitrag in Abbildung 5.5 nicht beriicksichtigt ist. Fiir eine mit d, = 10 Bohr
und ds = 10 Lagen simulierte Rechnung wird der Fehler beziiglich der Quasiteilchen-
Bandliicke mit ungefiahr 200 meV abgeschétzt (vergleiche Abschnitt 4.1.5). Unter
der Anahme, dass sich der Fehler gleichméflig auf die Valenz- und Leitungsbander
verteilt, betrigt damit der abgeschétzte Fehler pro Band ungefahr 100 meV.

5.3.1.2 p(2x1)a, 10 und 22 Lagen

Es lisst sich zeigen, dass sich die Bandstruktur der Valenzzustéinde am I-Punkt fort-
laufend dndert, wenn die Anzahl an Silizium-Lagen erhcht wird. Bereits in Abschnitt
4.2.2 wurde festgestellt, dass die direkte Quasiteilchen-Bandliicke der p(2x1)a-Struk-
tur als Funktion der Anzahl an Silzium-Lagen nur sehr langsam konvergiert. Der
Effekt ist hauptséchlich auf die Valenzzusténde begrenzt und im wesentlichen ein
DFT-LDA-Effekt. Die weitere Diskussion wird deshalb zunéchst auf der Grundlage
von DFT-LDA gefithrt. Um an die Uberlegungen in Abschnitt 4.2.2 anzuschlieBen,
wird die Bandstruktur zunéchst fiir die p(2x1)a-Struktur untersucht. Die Ergebnisse
werden spéter auf die ¢(4x2)-Struktur erweitert.

Die Bandstruktur der p(2x1)a-Struktur ist fiir 10 und 22 Lagen in Abbildung 5.6
dargestellt. Der Pfad in der Brillouinzone entspricht dem der ¢(4x2)-Rekonstruktion
in Abbildung 5.5. In einer Rechnung mit 10 Lagen lassen sich durch die Projekti-
on auf die Dimeratome (schwarze Rauten) die Oberflichenbédnder D, und Dgown
eindeutig zuordnen. Dagegen ist bemerkenswert, dass das Oberflichenband D, im
Bereich des I'-Punkts in der 22 Lagen-Rechnung zu verschwinden scheint. Die Pro-
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(a) 10 Lagen (b) 22 Lagen
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Abbildung 5.6: DFT-LDA Bandstruktur der Si(001)p(2x1)a-Oberfliche fiir (a) 10 und (b)
22 Lagen Silizium fiir einen kleinen Bereich der Bandstruktur in der Nihe des T-Punkts.
Die schwarzen Rauten entsprechen der Projektion auf die Dimeratome (siehe Anhang 1.3),
die roten Quadrate dem Oberflichenanteil (sieche Anhang 1.5).

jektion ergibt keine eindeutige Zuordnung mehr. Bénder mit einem nennenswerten
Projektions-Beitrag sind iiber einen Energiebereich von einem eV verschmiert. Um
dies zu analysieren, soll zunéchst auf ein mogliches Problem der Projektionsmetho-
de eingegangen werden: Die Pseudo-Atomorbitale auf die projiziert wird haben eine
rdumliche Ausdehnung. Um sicherzustellen, dass das Ergebnis der Projektion trotz-
dem reprasentativ fiir einen Oberflichenzustand ist, wird die Projektionsmethode
mit der Berechnung des Oberflichenanteils (siehe Anhang 1.5) verglichen. In Abbil-
dung 5.6 fithrt diese Analyse der Zustédnde mit der Projektion (schwarzen Rauten)
und dem Oberflichenanteil (rote Quadrate) zum gleichen Ergebnis. Nur das Band,
welches sich zwischen -1,4 und -0,8 eV befindet, hat einen groflen Oberflaichenan-
teil, aber keinen Projektionsbeitrag. Hierbei handelt es sich um einen Zustand, der
auf der Bindung zwischen der zweiten Lage und dem Dimeratom lokalisiert ist und
dessen Wellenfunktion nur einen geringen Anteil von den Dimeratomen hat. Dieser
Zustand wird in der Literatur als ein backbonded state bezeichnet [13]. Zusammen-

117



5.3. Rechnungen Kapitel 5

fassend zeigt der Vergleich demnach, dass die Projektionsmethode reprasentativ fiir
einen Oberflachenzustand ist.

Im folgenden werden die Details der Bandstrukturrechnung in Abbildung 5.6
diskutiert. Ab ca. 40,15 A~! verschwindet der D, p-Zustand in der Rechnung mit
22 Lagen. Der Grund hierfiir ist die Hybridisierung des D,,-Zustands mit Kristall-
zustdnden. Dagegen sind in einer Rechnung mit 10 Lagen noch nicht genug Kristall-
zustdnde vorhanden, um mit dem D,,-Zustand ausreichend zu hybridisieren. Damit
ist die scheinbare Existenz eines energetisch scharfen D, ,-Zustands in der Bandstru-
kur am I-Punkt ein Artefakt einer Simulation mit 10 Lagen Silizium.

Um nun trotzdem etwas iiber die resonanten Zustéinde am I-Punkt zu lernen,
wird die projizierte Zustandsdichte (PDOS) (vergleiche Anhang I.4) am D-Punkt
sowohl des Kristalls npux(€) als auch der Oberfliche ngygace(€) mit DFT-LDA Wel-
lenfunktionen und Energien berechnet. Bei Berechnung der PDOS der Oberflache
wird auf die hochsten drei Atomlagen projiziert, bei der des Kristalls auf alle Atome
in der Einheitszelle, und dabei wird eine dichte k-Punkt-Abtastung in &k, verwendet.
Unter Beriicksichtigung, dass n(¢) normiert, d.h. dass ffoo n(e) = 1 gilt, beschreibt
die lokale projizierte Zustandsdichte, also die Differenz

nsurface(e) - nbulk(e) 5 (52)

die Energiebereiche in denen sich Oberflichen- bzw. Kristallzustédnde befinden. Die

"|-- 10 Lagen bef
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Abbildung 5.7: Auf die drei hochsten Atomlagen der p(2x1)a-Oberfliche und mit DFT-
LDA Wellenfunktionen und Energien berechnete projizierte Zustandsdichte (PDOS) am
[-Punkt fiir 10 und 22 Lagen. Ebenfalls dargestellt ist die Zustandsdichte am I'-Punkt des
Kristalls in der ¢(4x2)-Einheitszelle. Die Differenz der Zustandsdichte der Oberfléche und
des Kristalls (lokale projizierte Zustandsdichte) ist ein Maf} dafiir, in welchem Energiebe-
reich sich Oberflachen- bzw. Kristallzustéinde befinden.
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PDOS der Oberfliche und des Kristalls ist zusammen mit der lokalen PDOS in Ab-
bildung 5.7 dargestellt. Obwohl sich die Bandstruktur zwischen einer Rechnung mit
10 und 22 Lagen stark dndert, unterscheidet sich die lokale projizierte Zustandsdichte
nur in Details. Aus dieser erkennt man, dass es eine Oberflichenresonanz bei -0,75 eV
gibt, die in der Rechnung mit 22 Lagen leicht verbreitert wird, dass es eine sehr lo-
kalisierte Oberflichenresonanz bei -4,5 eV gibt, und dass sich die Kristallzustédnde
hauptséchlich bei ungefahr -10 eV befinden.

Zum Vergleich ist noch einmal die Bandstruktur der p(2x1)a-Struktur entlang der
Hochsymmetriepfade fiir einen grofleren Energiebereich und einer Simulation mit 10
und 22 Lagen in Abbildung 5.8 dargestellt. Am I'-Punkt der Rechnung mit 22 Lagen
erkennt man deutlich die hohe Dichte von Kristallbdndern bei ungeféhr -10 eV und
die Oberflichenzustéande bei -4,5 eV und im Bereich von -0,75 eV. Zusammenfassung
ldsst sich festgestellen, dass die lokale projizierte Zustandsdichte geeignet ist, um die
Oberflichenresonanzen am I-Punkt zu analysieren. Um nun allerdings die Ergebnisse
der lokale PDOS mit experimentellen Werten zu vergleichen und eine Aussage iiber
die Position und Breite der D,,-Resonanz zu treffen, ist die Verwendung von GoWj

(b) 22 Lagen

DFT-LDA Energie] /g, [€V]

N
o

N
N
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Abbildung 5.8: DFT-LDA Bandstruktur der Si(001)p(2x1)a-Oberfliche fiir (a) 10 und

(b) 22 Lagen Silizium. Die Rauten entsprechen der Projektion auf die Dimeratome.

119



5.3. Rechnungen Kapitel 5

Wellenfunktionen und Energien bei Berechnung der projizierten Zustandsdichten
notig. Dies konnte in dieser Arbeit aus zeitlichen Griinden nicht mehr durchgefiihrt

werden.

5.3.1.3 ¢(4x2), 10 und 22 Lagen

Die Ergebnisse der p(2x1)a-Struktur sollen nun mit denen der ¢(4x2)-Struktur ver-
glichen werden. Hierfiir ist in Abbildung 5.9 die Bandstruktur der ¢(4x2)-Struktur
fiir 10 und 22 Lagen dargestellt.

Wie bereits am Anfang dieses Abschnitts erlautert, hat die ¢(4x2)-Struktur zwei
besetzte und zwei unbesetzte Oberflichenzustinde. Fiir die Zustande D{lp, Dgown

und D), ergeben sich zwischen einer Rechnung von 10 und 22 Lagen nur kleine

(a) 10 Lagen (b) 22 Lagen
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Abbildung 5.9: DFT-LDA Bandstruktur der Si(001)c(4x2)-Oberfliche fiir (a) 10 und (b)
22 Lagen Silizium fiir einen kleinen Bereich der Bandstruktur in der Nihe des I'-Punkts. Die
schwarzen Rauten entsprechen der Projektion auf die Dimeratome (siche Anhang 1.3). Da
die Bandstruktur der mit 22 Lagen simulierten Oberflache praktisch metallisch ist, ist die
Durchfiihrung einer GoWy-Rechnung mit der in Kapitel 3 angegebenen Implementierung

nicht méglich.
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Unterschiede (geringer als 0,1 eV). Dagegen zeigt der Zustand D,,, das gleiche Ver-
halten wie in der p(2x1)a-Struktur: Nur in einer Rechnung mit 10 Lagen 148t sich
der Zustand identifizieren, in einer Rechnung aus 22 Lagen ist der Zustand iiber
einen Energiebereich von einem eV verschmiert. Daher ist die scheinbare Existenz
eines energetisch scharfen D,,-Zustands am [-Punkt auch in der Bandstruktur der
c(4x2)-Struktur ein Artefakt.

Damit wird nun erneut der Vergleich zwischen der Quasiteilchen-Bandstruktur
und den 2PPE-Daten in Abbildung 5.5 diskutiert: Wie eben gezeigt, sind die Bénder
der Zusténde Dy, Dgown und Dy, in DFT-LDA mit 10 Lagen weitgehend kon-
vergiert. Da beziiglich der direkten Bandliicke die Quasiteilchen-Korrektur auch mit
10 Lagen weitgehend konvergiert ist [vergleiche Abschnitt 4.2.2, Abbildung 4.22(b)],
gilt dies auch fiir die Quasiteilchen-Energien der Zustinde D, Dgown und Dfj.,.
Bestehen bleibt damit zunéchst die Diskrepanz zwischen Theorie und Experiment
beziiglich des Zustands D}, am [-Punkt. Da aber ein energetische scharfes D,,,-Band
ein Artefakt einer Rechnung mit 10 Lagen Silizium ist, muss festgestellt werden, dass
der Vergleich zwischen Theorie und Experiment in [25] fiir dieses Band problema-
tisch ist. Aus der Bandstruktur allein kann iiber den Zustand D, am T-Punkt keine

direkte Aussage getroffen werden.

Um nun etwas iiber den D,,-Zustand zu lernen wird mit DEFT-LDA Wellenfunk-
tionen und Energien die lokale projizierte Zustandsdichte fiir die ¢(4 x 2)-Oberflache
berechnet. Diese ist fiir den T-Punkt und T'Y” -0,11A~" in Abbildung 5.10 dargestellt.
In diesem Bereich der Brillouinzone wurden die experimentellen Daten in Abbildung
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Abbildung 5.10: Lokale projizierte Zustandsdichte fiir eine mit 10 Lagen simulierte c¢(4x2)-
Oberfléche.
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5.2(b) dem D,,-Zustand zugeordnet. Im Energiebereich von -1,0 bis 0,0 eV wird ein
Peak bei ungefiihr -0,75 eV beobachtet, der dem D] -Zustand entspricht und eine
langsam abfallende Schulter, die der D,,-Resonanz zugeordnet wird. Da die Schul-
ter sich an den beiden k-Punkten kaum unterscheidet, deutet dies auf eine nicht
dispersive D,,-Resonanz im entsprechenden Bereich der Brillouinzone hin. Um eine
genauere Aussage zu treffen, ist aber wie bereits angesprochen, die Berechnung der
lokalen PDOS mit GyW, Wellenfunktionen und Energien notig. Dies konnte in dieser
Arbeit aus zeitlichen Griinden nicht mehr durchgefiihrt werden.

5.3.2 Anregungsspektren

Im letzten Abschnitt wurde die Limitierung und Diskrepanz bei der Zuordnung der
2PPE-Daten an den D,,-Zustand im Valenzbereich erldautert. Im nun folgenden Ab-
schnitt wird die Diskrepanz beziiglich des D} -Zustands analysiert. Zu beschreiben

ist der folgende Ubergang:
° D{lp — Dgown: optischer Ubergang.

Mit Fermis Goldener Regel kann die Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen zwei
Zustanden berechnet werden (Anhang I.1). Der in der fundamentalen Bandliicke
des Kristalls lokalisierte Dgoyn-Zustand (und damit der Endzustand des optischen
Ubergangs) ist gut definiert. Anregungen aus dem D;,,-Zustand oder allgemein aus
den Valenzbéndern in den Dgown-Zustand kénnen also im Superzellenansatz, und da-
mit in dieser Arbeit, untersucht werden. Fiir die Auswertung der Matrixelemente in
Gleichung (I.1) werden ausschliellich DFT-LDA Wellenfunktionen und Energien ver-
wendet. Das Anregungsspektrum aus dem Valenzbereich berechnet sich als Summe
iiber die einzelnen Ubergangswahrscheinlichkeiten

occ

W) = Wipew) - (5.3)

Hierbei entspricht W s der fiir einen k-Punkt im Rahmen der Dipolnéherung berech-
neten Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen einem Anfangszustand mit Index i und
einem Endzustand mit Index f (vergleiche Anhang I.1). Um ein realistischeres Spek-
trum zu erhalten, wird dieses, sofern angemerkt, um die Quasiteilchen-Korrektur
der Bandliicke zu hoheren Energien verschoben. Da unabhéngig vom k-Punkt die
gleiche Quasiteilchen-Korrektur verwendet wird, setzt dies die Giiltigkeit der , scis-
sor“-Naherung vorraus, d.h. die Quasiteilchen-Korrektur fiir ein Band ist unabhéngig
vom k-Punkt. Fiir die Silizium-Oberfléche ist dies gut erfiillt, wie z.B. in Abbildung
3 in [12] zu sehen ist. Aus einem anderen Grund darf dieser Ansatz aber nicht un-
kritisch betrachtet werden: Durch die Anregung eines Elektrons in das Leitungsband
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kommt es zur Bildung eines Exzitons, welches im Einteilchen-Bild nicht beschrie-
ben werden kann. Fiir eine realistischere Beschreibung ist die Losung der Bethe-
Salpeter-Gleichung [93] nétig. Aus der Berechnung des Absorptionsspektren fiir den
Siliziumkristall [146] ist bekannt, dass der Hauptpeak eines im Einteilchen-Bild be-
rechneten Spektrums um bis zu einem eV vom experimentellen Wert entfernt sein
kann. Dariiber hinaus sind Gitterverzerrungen, die durch Exzitonen hervorgerufen
werden konnen nicht beriicksichtigt. Die aufgezédhlten Ungenauigkeiten miissen bei
der Diskussion der in dieser Arbeit berechneten Anregungsspektren beriicksichtigt
werden.

Das Anregungsspektrum der ¢(4x2)-Struktur wird zuniichst nicht am T-Punkt,
sondern fiir k;=-0,22 A-! (siche Abbildung 5.9) berechnet®. Das Spektrum aus den
Valenzbandern in den Dgoy,-Zustand als Funktion der Schichtdicke ist in Abbildung
5.11 dargestellt. Im Gegensatz zur Bandstruktur ist das Anregungsspektrum mit 10
Lagen weitgehend konvergiert. Der Peak mit der hochsten Ubergangswahrscheinlich-
keit befindet sich bei 3,2 eV. Dies ist ein erstaunliches Resultat: Fiir k| = —0, 22A-1
ist sowohl fiir 10 als auch 22 Lagen das D,,- als auch D] -Band in der Bandstruktur
identifizierbar und die Anregungsenergien in den Dgoy,-Zustand liegen bei 0,8 bzw.

SDer Grund hierfiir ist, dass in DFT-LDA am I'-Punkt die Bandliicke fiir groBe Schichtdicken
metallisch wird. Dies verfilscht das Ergebnis.
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Abbildung 5.11: Mit DFT-LDA Wellenfunktionen und Energien berechnetes Anregungs-
spektrum (summiert iiber die Raumrichtungen) in den untersten unbesetzten Zustand
Dyown der c(4x2)-Struktur als Funktion der Schichtdicke. Die vertikale Anregung wird
fir TyxoY) oo k:||:—(),22A_1 (siehe Abbildung 5.9) berechnet. Im Ausschnitt ist der Ener-
giebereich von Null bis zwei eV vergroflert dargestellt.
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Abbildung 5.12: In z, y- und z-Komponente aufgeschliisseltes Anregungsspektrum der
¢(4x2)-Struktur am I-Punkt in den untersten unbesetzten Zustand D gown. Berechnet mit
DFT-LDA, sowie 10 Lagen Silizium. (a) volles Spektrum, (b) Ausschnitt kleine Energien.
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Abbildung 5.13: Konturflichen des Wellenfunktionsquadrats am I-Punkt fiir ausgesuchte
Bénder zusammen dargestellt mit den fiinf héchsten Atomlagen der ¢(4x2)-Oberfléche,
der Energie und der Symmetrie des Zustands. ds = 10 Lagen Silizium.
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1,2 eV (vergleiche Abbildung 5.9). Trotzdem hat das Anregungsspektrum fiir diesen
Energiebereich keine ausgeprégte Struktur und eine um bis zu zehn mal geringerere
Intensitét als der Hauptpeak. Das bedeutet, dass es nur kleine Ubergangswahrschein-
lichkeiten fiir Anregungen aus den D,,-Zustédnden in den Dgoyn-Zustand gibt. Um
dieses Ergebnis weiter zu analysieren, ist das Anregungsspektrum am I-Punkt in
Abbildung 5.12 in die Polarisationsrichtungen aufgeschliisselt dargestellt. Die Peak-
position ist im Vergleich zu k| = —0,22 eV leicht zu tieferer Energie verschoben
Eine mit 10 Lagen simulierte ¢(4 x2)-Struktur hat 84 besetzte Bénder, d.h. der Dgown-
Zustand entspricht dem 85. Band, der D,,-Zustand entspricht dem 83. Band und der
D}, dem 81. Band. Wie schon erldutert haben Anregungen aus dem 83. und 81. Band
keine groe Ubergangswahrscheinlichkeit. Dagegen zeigt die Anregungen aus dem 53.
Band eine grofie Ubergangswahrscheinlichkeit und liefert den entscheidenden Beitrag
fiir den Hauptpeak bei 2,95 eV. Die Konturflichen des Wellenfunktionsquadrats der
oben besprochenen Zustédnde ist in Abbildung 5.13 dargestellt. Das Wellenfunkti-
onsquadrat des Dgown-Zustands ist hauptséichlich am unteren Dimeratom lokalisiert.

Dagegen zeigt der Dyp-Zustand und der D; -Zustand die gréfite Lokalisierung des
Wellenfunktionsquadrats am oberen Dimeratom.
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Abbildung 5.14: Mit DFT-LDA-Wellenfunktionen und -Energien berechnetes Anregungs-
spektrum (summiert {iber die Raumrichtungen) in den Dgown-Zustand der p(2x1)a- und
¢(4x2)-Struktur. Die Rechnung wurde mit 10 Lagen durchgefiihrt. Die schwarze durchge-
zogene Linie entspricht der c¢(4x2)-Struktur am [-Punkt, die schwarze gestrichelte Linie
der p(2x1)a-Struktur am T-Punkt und die rot eingezeichnete Linie der p(2x1)a-Struktur
am Maximum zwischen Joy; und Koy des D,p-Bands in Abbildung 5.8(a).
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Dagegen hat z.B. das 53. Band eine iiber die gesamte Schicht von 10 Lagen deloka-
lisierte Wellenfunktion mit einem besonders ausgeprigtem Wellenfunktionsquadrat
im Bereich des unteren Dimeratoms.

Bevor das Anregungsspektrum in das Dgoyn-Band der ¢(4 x 2)-Struktur tiber einen
grofleren Bereich der Brillouinzone untersucht wird, soll der Hauptpeak bei 2,95 eV
zugeordnet werden. Hierzu wird das Anregungsspektrum sowohl der p(2x1) als
auch c(4x2)-Struktur am I'-Punkt berechnet. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.14
dargestellt. Das Anregungspektrum am I-Punkt unterscheidet sich von dem der
p(2x1)a-Struktur (schwarze gestrichelte Linie) qualitativ nicht. Der Hauptpeak liegt
bei 3,4 eV. Die Energieverschiebung des Peaks kann durch die kleinere Bandliicke
der ¢(4x2)-Struktur [vergleiche Abbildung 5.6(a) und 5.9(a)] erkldrt werden. Das
Maximum des D,,-Bands zwischen Jyy; und Koy der in Abbildung 5.8(a) darge-
stellten Bandstruktur der p(2x1)a-Struktur liegt in der fundamentalen Bandliicke
des Kristalls. Das Anregungsspektrum fiir diesen k-Punkt (rote gestrichelte Linie in
Abbildung 5.14) hat bei 1,3 eV einen vom Restspektrum eindeutig unterscheidbaren
Peak geringer Intensitéit, der dem in der fundamentalen Bandliicke des Kristalls lo-
kalisierten D,,-Zustand entspricht. Der breite und verschmierte Peak zwischen zwei
und sechs eV entspricht dem Ubergang aus Kristallzustanden. Das Anregungsspek-
trum der p(2x1)a-Struktur am T-Punkt unterscheidet sich damit vollstéindig von der
am Maxium zwischen Joy1 und Koy;: Im Spektrum gibt es keinen dem Ubergang aus
dem D,,-Zustand zuordnungsbaren Peak und (wie bereits erwéhnt) einen weitgehend
scharfen Peak mit hoher Intensitét bei 3,4 eV. Da dieser Peak am Maxium zwischen
Jax1 und Ky nicht vorhanden ist, kann es sich hierbei nur um einen Resonanzpeak
handeln. Damit handelt es sich auch bei dem Peak bei 2,95 eV der ¢(4x2)-Struktur
um eine Resonanz. Qualitativ unterscheiden sich die Resonanzen der p(2x1)a- und
c(4%2)-Struktur nicht.

Nach dieser Analyse des Spektrums der ¢(4 x 2)-Struktur fiir k=-0,22A~" und den
I-Punkt, wird nun das Anregungsspektrum zwischen k| = —0,22A~ und +0, 2_21&_1
berechnet. Fiir keinen k-Punkt 148t sich ein ausgeprégter Peak finden, der dem Uber-
gang aus dem D,,- bzw. D, -Zustand zugeordnet werden kann. Dagegen ist der
ausgepragte Resonanzpeak stets vorhanden. Um ein realistischeres Spektrum zu er-
halten, werden alle Peakposition um die Quasiteilchen-Korrektur der Bandliicke von
0,57 eV zu hoheren Energien verschoben. Die Lage der Resonanz wird dann in die
Bandstruktur aus Abbildung 5.5 eingetragen. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.15
zusammen mit den experimentellen 2PPE-Daten aus [25] und der Quasiteilchen-
Bandstruktur der Dggyw,- und D{lp-Zustéinde dargestellt. Die Resonanz, die fiir den
Hauptpeak des Ubergangs in das Dgown-Band verantwortlich ist, befindet sich zwi-
schen -2.5 und -3,0 eV und zeigt keine nennnenswerte Dispersion.

Nun sollen diese Ergebnisse in Bezug zu der Quasiteilchen-Bandstruktur des D}, -
Zustands und den 2PPE-Resultaten gesetzt werden. Es ergeben sich folgende Fest-
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Abbildung 5.15: Quasiteilchen-Bandstruktur des Dgown- und Dy,-Zustands sowie des pro-
jizierten Kristalls, zusammen mit den 2PPE-Daten aus [25] (rote Kreise) und der energe-
tischen Lage der Resonanz (rote gestrichelte Linie). Aus Abbildung 5.2(b) wird die Breite
der experimentellen Werte mit 0,1 bis 0,2 eV abgeschétzt. Die vertikalen roten Balken
entsprechen der Halbwertsbreite der Peaks.

stellungen:

e Im Anregungsspektren gibt es keinen signifikanten Peak, der dem Ubergang
aus dem D{lp—Zustand in den Dgown-Zustand zugeordnet werden kann.

e Die Resonanz liegt um mehr als zwei eV sowohl vom berechneten Dy, als auch
von den dem D -Zustand zugeordneten 2PPE-Daten entfernt. Aufgrund der
GroBe des Unterschieds handelt es sich, obwohl exzitonische Effekte in der
Theorie nicht beriicksichtigt werden, um einen signifikanten Effekt.

Aufgrund dieser Ergebnisse ist es unplausibel, dass, wie in [25] behauptet, im ersten
Schritt des 2PPE-Prozesses Elektronen aus dem D]'Jp- in das Dgown-Band angeregt
werden. Die eingezeichneten experimentellen Daten im Bereich des D] -Bands er-
geben sich ausschliefilich aus der Messbedingung (konstante Anregungsenergie von
1,69 eV) und sind parallel zu den experimentellen Werten des Dgown-Bands. Dies
wird untermauert mit der Feststellung, dass das 2PPE-Experiment mit der verwen-
deten Photonen-Energie nur bedingt oberflichensensitiv ist. Die Elektronen, die eine
groBe Ubergangswahrscheinlichkeit in das Dgown-Band zeigen, stammen aus einer
Resonanz, die sich mindestens ein eV vom D] -Band entfernt befindet.
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5.4 Zusammenfassung elektronische Struktur am
[-Punkt

e Aus der im Superzellenansatz berechneten Bandstruktur kann iiber den D,,-
Zustand am T-Punkt keine direkte Aussage getroffen werden. Ein identifizier-
barer, an der Oberfldche lokalisierter D,,-Zustand ist ein Artefakt einer Rech-
nung mit 10 Lagen. Diese Bandstrukur-Rechnung ist beziiglich der Lagendicke
in keiner Weise konvergiert.

e Mit Hilfe der lokalen projizierten Zustandsdichte kann iiber den D,,-Zustand
am I etwas gelernt werden. Um allerdings die Ergebnisse der lokalen PDOS
mit experimentellen Werten zu vergleichen und eine Aussage iiber die Position
und Breite D,,-Resonanz zu treffen, ist die Verwendung von GyW, Wellen-
funktionen und Energien bei der Berechnung notig.

e Auf der Grundlage des mit Fermis Goldener Regel berechneten optischen Spek-
trums erscheint es &uflerst unplausibel, dass im ersten Schritt des 2PPE-Prozesses
Elektronen aus dem D{lp— in das Dgown-Band angeregt werden. Die experimen-
tell bestimmten Werte ergeben sich ausschlieflich aus der Messbedingung und
der konstanten Anregungsenergie und sind somit parallel zum D 4,n-Band. Die
Elektronen, die eine hohe Ubergangswahrscheinlichkeit in das Dgown-Band zei-
gen stammen aus einer Resonanz, die sich mindestens ein eV vom Dy -Band
entfernt befindet.

e Um eine quantitative Aussage iiber die Anregung in das Dg.w,-Band zu treffen,
ist es notig, bei der Berechnung des optischen Spektrums exzitonische Effekte
zu beriicksichtigen.
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Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick

6.1 Zusammenfassung

In dieser Doktorarbeit wurde die Quasiteilchen-Bandstruktur von Siliziumschichten
unterschiedlicher Dicke sowie der Si(001)-Oberfliche berechnet und analysiert. Hier-
bei lag das Hauptinteresse in der Bestimmung der Lage von Oberflichenzustinden
und Resonanzen sowie der Bandliicke.

Um die Quasiteilchen-Bandstruktur, die der Anregungsenergie in einem Photo-
prozess entspricht, zu bestimmen, ist die Berechnung der Selbstenergie innerhalb der
GoWy-Néaherung nétig. Hierfiir wird ausgehend von den Kohn-Sham-Eigenwerten
und Wellenfunktionen die nicht wechselwirkende Green-Funktion Gy, die Polarisier-
barkeit Py, die dielektrische Matrix €, deren Inverses, die abgeschirmte Wechselwir-
kung Wy und hieraus innerhalb der GoWy-Niaherung die Selbstenergie bestimmt.
Somit erhélt man die Quasiteilchen-Korrektur fiir die Kohn-Sham-Eigenwerte und
damit die Quasiteilchen-Energie. Die Details wurden in Kapitel 2 dargestellt und
ausfiihrlich diskutiert.

Um innerhalb der GyWjy-Néherung numerisch verldssliche Daten fiir die Quasi-
teilchen-Korrektur zu erhalten, wurde in Kapitel 3 zunéchst das zur Verfiigung ste-
hende Programm zur Losung der Quasiteilchen-Gleichung (der space-time-Code) im
Detail untersucht. Es stellte sich heraus, dass der fiir kubische Systeme entwickelte
Algorithmus fiir Oberflichen und Schichten im Superzellenansatz nicht anwendbar
ist. Der Grund hierfiir liegt darin, dass der makroskopische dielektrische Tensor im
Allgemeinen von der Richtung des angelegten Felds abhéngt. In der vorgefundenen
Implementierung wurde im reziproken Raum iiber die Raumrichtungen des dielektri-
schen Tensors gemittelt, was aber nur fiir kubische Systeme richtig ist. Anhand einer
einfachen Ilustration durch Schaltkreise mit Kondensatoren und durch Vergleich mit
ab-initio-Daten, konnte in Abschnitt 3.2.6.2 gezeigt werden, dass der makroskopische
dielektrische Tensor fiir Schichten im Superzellenansatz stark anisotrop ist. Somit ist
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insbesondere fiir Oberflichen und Schichten die Richtungsabhéngigkeit des dielek-
trischen Tensors von grofler Bedeutung. Um solche Systeme korrekt zu beschreiben,
wurde in dieser Arbeit ein Verfahren entwickelt, welches die Richtungsabhéngigkeit
vollstandig beriicksichtigt. Dieses ist in Kapitel 3.2.6.3 dargestellt. Hierbei wird die
Richtungsabhéngigkeit des makroskopischen dielektrischen Tensors bis zur Berech-
nung der abgeschirmten Wechselwirkung im reziproken Raum analytisch behandelt
und bei der Fouriertransformation in den Ortsraum numerisch sauber beriicksichtigt.
Die Richtungsabhéngigkeit wird in Kugelflichenfunktionen entwickelt. Als einziger
Parameter ist die Kugelflachenfunktion mit dem maximalen I-Wert (I,.x) zu bestim-
men. Das Verfahren konvergiert schnell und fiir alle in dieser Arbeit untersuchten
Systeme ist [;,.x = 4 ausreichend. Damit wurde zum ersten Mal ein Algorithmus ent-
wickelt, der ohne Naherungen beziiglich des makroskopischen dielektrischen Tensors
auskommt und die Richtungsabhingigkeit auf transparente Weise beriicksichtigt.
Ebenfalls zum ersten Mal wurde in Kapitel 4 der Einfluss der Langreichweitig-
keit des Coulomb-Potentials bei der Beschreibung von Schichten und Oberflichen im
Superzellenansatz im Detail und systematisch untersucht. Hierfiir wurde die Para-
meterabhéngigkeit der Bandliicke, d.h. die Abhéingigkeit von der Schicht- und Vaku-
umdicke im Superzellenansatz, berechnet und analysiert. Da im Gegensatz zu DF'T-
LDA in GyWj ein geladenes System vorliegt, wurde die Parameterabhéngigkeit in
den beiden Theorien getrennt voneinander bestimmt. Fiir diinne und auf beiden
Seiten mit Wasserstoff abgeséttigte Silizium-Schichten, d.h. fiir Kristallzustédnde, ist
in DFT-LDA aufgrund des exponentiellem Abfalls der Wellenfunktion auflerhalb
der Schicht die Bandliicke mit 10 Bohr Vakuumdicke konvergiert. Im Gegensatz
dazu zeigt die Quasiteilchen-Korrektur eine ausgepriagte Abhéngigkeit sowohl von
der Schicht- als auch von der Vakuumdicke. Der Effekt ist vor allem fiir diinne
Schichten grofl und konvergiert nur langsam mit der Vakuumdicke. Qualitativ lasst
sich dieses Verhalten der ab-initio-Quasiteilchen-Korrekturen fiir alle untersuchten
Schichtdicken mit Hilfe eines in dieser Arbeit auf periodisch fortgesetze Zellen er-
weiterten, elektrostatischen Modells erklaren. Quantitativ stimmt das Modell mit
den ab-initio-Daten ab einer Schichtdicke von ungefédhr sechs Lagen iiberein. Geméaf3
dem Modell und den ab-initio-Daten ist die Quasiteilchen-Korrektur proportional
zum inversen der Schichtdicke. Aus dem Modell 1&8t sich der Periodizitéitsbeitrag
isolieren, der den Unterschied der Quasiteilchen-Korrektur zwischen einer isolierten
und einer periodisch fortgesetzten Schicht beschreibt. Bei gleicher dielektrischer Kon-
stanten ist dieser Beitrag unabhéngig von der Wellenfunktion des Systems (Ober-
flachen- oder Kristallzustand) und nur eine Funktion des Abstands iibernéichster
Schichten. Fiir Silizium wurde eine einfache Formel fiir den Periodizitédtsbeitrag ab-
geleitet. Die Vakuumkonvergenz kann durch die Beriicksichtigung des Periodizitéits-
beitrags enorm beschleunigt werden: 10 bis 20 Bohr sind dann ausreichend. Um die
Parameterabhéngigkeit von Oberflichenzustdnden zu analysieren wurde die indirek-
te Bandliicke der Si(001)p(2x1)a-Oberfliche berechnet und untersucht. Beziiglich
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der Abhéangigkeit von der Vakuumdicke wurde das gleiche Verhalten wie im Fall von
Kristallzustdnden gefunden. Insbesondere lésst sich der Periodizitédtsbeitrag wieder
zur Beschleunigung der Vakuumkonvergenz heranziehen. Die Abhéngigkeit von der
Schichtdicke ist aufgrund der Lokalisierung der Wellenfunktion im Fall von Ober-
flachenzusténden deutlich kleiner als im Fall von Kristallzustédnden. Die im Rahmen
dieser Arbeit vollstéindig konvergierte indirekte Bandliicke der p(2x1)-Struktur ist
mit [0,89+0,05] eV um etwa 0,2 eV grofler als die in der Literatur dokumentier-
te GoWy-Rechnung. Damit kann als Hauptergebnis des vierten Kapitels formuliert
werden:

e Der Einfluss der Langreichweitigkeit des Coulomb-Potentials im Superzellen-
ansatz kann qualitativ verstanden werden.

e Fiir Schichten ab 6 Lagen wurde ein quantitatives Verstdndnis erreicht.

e Die Kenntnis des Periodizitatsbeitrags ist zusammen mit der transparenten
Numerik in Kapitel drei wichtig, um im Superzellenansatz verléssliche und vor
allem die richtige Quasiteilchen-Bandliicken fiir diinne Schichten und Ober-
flachen zu berechnen.

In Kapitel 5 wurde diskutiert, warum in der Arbeit von Weinelt et al. die Disper-
sion der Oberflichenvalenzbénder der Si(001)c(4x2)-Struktur am I'-Punkt zwischen
Theorie und Experiment nicht iibereinstimmt. Fiir den D,,-Zustand wurde gezeigt,
dass sich aus der im Superzellenansatz berechneten Bandstruktur keine diesbeziigli-
che Aussage ableiten 148t. Ein energetisch scharfes D,,-Band ist ein Artefakt einer
Rechnung mit weniger als 10 Lagen. Dagegen lésst sich aus der lokalen projizier-
ten Zustandsdichte etwas iiber die Dy,-Resonanz lernen. Das D; -Band ldsst sich
in der im Superzellenansatz berechneten Bandstruktur eindeutig identifizieren. Den-
noch macht der Vergleich mit einem auf der Grundlage von Fermis Goldener Regel
bestimmte optischen Spektrums es duflerst unplausibel, dass, im ersten Schritt des
2PPE-Prozesses, Elektronen aus dem D{lp- in das Dgown-Band angeregt werden. Die
experimentell bestimmten Werte ergeben sich dieser Arbeit nach ausschliellich aus
der Messbedingung, d.h. der konstanten Anregungsenergie und sind somit parallel
zum Dgown-Band.

6.2 Ausblick

Diese Arbeit bietet ein duflerst solides und verldssliches Fundament fiir weiteren
Schicht- und Oberflichenrechnungen im Superzellenansatz. Um allerdings beziiglich
des Periodizitatsbeitrags nicht auf das Modell angewiesen zu sein, ist es wiinschens-
wert zu einer reinen ab-initio-Beschreibung zuriickzukehren. Hierfiir ist es notig, wie
in Abschnitt 4.3 gezeigt, das Coulomb-Potential in einer geeigneten Art und Weise in
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z-Richtung auf eine Zelle zu beschrianken. Dies ist insbesondere fiir diinne Schichten
(kleiner als sechs Lagen) von Bedeutung, fiir die das Modell nicht zufriedenstellend
funktioniert. Interessant wire auch die Weiterentwicklung von Einbettungsansétzen,
die bisher nur fiir Schichten aus homogenem Elektronengas angewendet wurden.

Nichtsdestotrotz ist das in dieser Arbeit erweiterte Modell dusserst flexibel: Ist
man an einem anderem Material als Silizium, d.h. an einem System mit einer anderen
dielektrischen Konstante interessiert, so lédsst sich das Modell auf einfache Art iibert-
ragen. Es miissen nur mit der neuen dielektrischen Konstanten die Spiegelladungen
zur Bestimmung des induzierten Potentials berechnet werden. Aus den Daten des pe-
riodisch fortgesetzten und isolierten Systems wird sich auf gleiche Weise wie in dieser
Arbeit ein Ausdruck fiir den Periodizitdtsbeitrag gewinnen lassen. Auch fiir techno-
logisch interessante diinne aufgewachsene Schichten oder allgemein Heterostrukturen
lasst sich das Modell erweitern.

Beziiglich der experimentellen Daten von Weinelt et al. ergeben sich auf der
theoretischen Seite eine Reihe von Herausforderungen. Um die dem D,,-Zustand
zugeordneten experimentellen Daten zu interpretieren, ist es notig die lokale proji-
zierte Zustandsdichte mit GoW, Wellenfunktionen und Energien zu berechnen und
dariiber hinaus den auf der Oberfliche stattfindenden Photoprozess zu simulieren.
Um das optische Spektrum der Anregungen in das Dg.w,-Band auf eine theoretisch
solidere Basis zu stellen, ist zudem die Beriicksichtigung von exzitonischen Effekten
notig. Hierfiir ist allerdings neben der Quasiteilchen-Gleichung auch die Losung der
Bethe-Salpeter-Gleichung erforderlich.
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Anhang A

Konventionen und Variablen

A.1 Konventionen

e In dieser Arbeit werden durchgehend atomare Einheiten verwenden, d.h. die
Plancksche Konstante &, die Masse des Elektrons m, als auch e?/(4mey) mit e
der Ladung des Elektrons und ¢y der Vakkumdielektrizitdtskonstanten hat den
Wert 1. Damit ergibt sich fiir die Lénge

4rregh?

7T€02 = 1 Bohr (A.1)

me

und die Energie

4

me
————=1Ha . A2
32m2eih? ? (8.2)

e Sofern in den Rechnungen die numerische Unsicherheit beziiglich der Konver-
genz eines Parameters grofler als 4 meV ist, wird der abgeschétzte numerische
Fehler in den Ergebnissen in eckigen Klammern angegeben.

e In dieser Arbeit wird durchgehend die LDA-Néaherung verwendet.
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A.2 Deklaration der Variablen und Operatoren

Fléache

Kapazitét

Ebene-Wellen- Abschneideenergie DFT
Ebene-Wellen-Abschneideenergie GyW,
Band-Abschneideenergie GoWy

Bandliicke im Rahmen von DFT
Quasiteilchen-Bandliicke, d.h. nach GoWjy-Korrektur
Gesamtenergie

reziproker Gittervektor

zeitunabhéngiger, nichtrelativistischer Hamilton-Operator
Anzahl der Elektronen im System

Anzahl der Atomkerne im System

Gittervektor im Ortsraum

Ortsvektor des A-ten Atomkerns

Volumen der konventionellen Einheitszelle
Gitterkonstante

Léange der Superzelle in z-Richtung (ds + dy)
primitiver Basisvektor

primitiver reziproker Basisvektor

Schichtdicke

Dicke des Vakuums im Superzellenansatz
Wellenvektor im reziproken Raum

Elektronendichte

Bandindex

Ladung

Ortsvektor des i-ten Elektrons

Potential

zusammengefasste Spin- und Ortsvariable des i-ten Elektrons
Quasiteilchen-Korrektur im Rahmen der GyWj,-Nédherung
Kristallbeitrag der Quasiteilchen-Korrektur
Oberflachenbeitrag der Quasiteilchen-Korrektur
Periodizitatsbeitrag der Quasiteilchen-Korrektur
Restbeitrag der Quasiteilchen-Korrektur
Selbstenergie

Zeitordnungsoperator
Mehrelektronen-Wellenfunktion

Volumen der primitiven Einheitszelle
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€ Eigenwert der Einelektronen-Schrédingergleichung
€ Kohn-Sham Einteilchen-Energien
eF  Quasiteilchen-Einteilchen-Energien

€ Dielektrizitdtskonstante und dielektrische Funktion
€ symmetrisierte dielektrische Matrix

g Spinvariable des i-ten Elektrons

T relatives Zeitargument (7 =t —t)

0] Einelektronen-Wellenfunktion

¢,  Einelektronen-Wellenfunktion des Valenzbands
¢.  Einelektronen-Wellenfunktion des Leitungsbands
#%5  Einelektronen-Kohn-Sham-Wellenfunktion

#9F  Einelektronen-Quasiteilchen-Wellenfunktion

(0 Vernichtungsoperator

YT Erzeugungsoperator

A.3 Abkiirzungen

BZ erste Brillouin Zone
DFT Dichte- Funktional- Theorie
DOS Density Of States, entspricht Zustandsdichte
FFT Fast Fourier Transformation
GoWy Produkt aus nicht wechselwirkender Green-Funktion
und abgeschirmter Wechselwirkung
GLI Gauss- Legendre Integration
HOMO Highest Occupied Molecular Orbital, héchstes besetztes Orbital
HOS Highest Occupied State, entspricht Maximum des Valenzbands
IC Interaction Cell
IBZ Irreducible part of the Brioullin Zone
LDA Local- Density- Approximation
LEED  Low Energy Electron Diffraction
LUS Lowest Unoccupied State, entspricht Minimum des Leitungsbands
PDOS  Projected Density Of States, entspricht projizierte Zustandsdichte
STM Sanning Tunnel Microscopy

ucC Unit Cell

QP (QuasiParticle

VBM Valence Band Maximum
XC eXchange Correlation
# Anzahl

all alle Zustiande

oce occupied states

unocc unoccupied states
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Anhang B

Normierungen und Definitionen
im GgWy space-time-Programm

Die Fourierkoeffizienten des gitterperiodischen Teils der Wellenfunktion sind beziiglich
der Summation iiber alle G-Vektoren normiert

> l(Gloy(G) =1 . (B.1)

G

Damit ist der gitterperiodische Teil der Wellenfunktion beziiglich der Integration
tiber eine Einheitszelle (UC) mit Volumen €2 orthonormiert

* Q *
/U ) A1 e (v) i (r) = N Z U (O tprie(T) = G (B.2)
wenn fiir die Hin- und Riickwértstransformation gilt

_ L c 6iG-r
Uni(r) = \/ﬁ; xk(G) (B.3)

und

Hierin ist N, die Anzahl an Ortsraum-Diskretisierungspunkten in der Einheitszelle.
Fouriertransformationen in den gemischten Raum (mized space) sind definiert als

Q , 1 :
F / — F N otkR 37 = F N ik-R B.
R (r,1r') ok /z k(r, ") e dk Nkz k(r,r')e ,  (B.5)
1 4
F(r,¥') = 5/ Fr(r,v) e * B3R ZFR r,r')e R (B.6)
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Kapitel B

Hierin geht das erste Integral iiber die erste Brillouinzone (BZ) und Ny ist die Anzahl
der Diskretisierungspunkte. Im zweiten Integral wird iiber die von den R-Vektoren
aufgespannte Wechselwirkungszelle (IC) integriert. Die Formeln fiir die Fouriertrans-
formation nichtlokaler Funktionen vom Ortsraum in den reziproken Raum und um-
gekehrt lauten

1 ; 5 1./ - /
(G, G) = 5/{}0 /UC Fi(r, 1)) "G G =ike=r") g3, 3. (B.7)
Q —1Gr+iG'r’ —ik(r—r’
= 3z 2 2 Fidr e
1 ; el ; /
Fe(r,r') = 53 ) FlG G)e@rierk (B.8)
G G’

Fouriertransformationen auf der imagindren Frequenz- und Zeitachse sind definiert
als

,l’ o0

F(ir) = o | dwF (iw)e™™ | (B.9)
F(iw) = —i / b drF(it)e™™7 . (B.10)
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Anhang C

Methode der Spiegelladungen

Hier soll dargestellt werden, wie die Spiegelladungen zur Beschreibung eines durch
eine Punktladung g erzeugten Potentials fiir eine einzelne und eine periodisch fortge-
setzten Schicht bestimmt werden. In Abschnitt C.1 werden die benétigten Formeln
zundchst fiir den Fall einer Grenzfliche hergeleitet. In Abschnitt C.2 werden die-
se dann auf den Fall einer einzelnen Schicht, d.h. zwei Grenzflichen erweitert. In
Abschnitt C.3 werden die Gleichungen schliellich fiir den Fall einer periodisch fort-
gesetzten Schicht, d.h unendlich viele Grenzflichen hergeleitet.

C.1 Potential an der Grenzfliche zweier Halbriaume
mit unterschiedlichen Dielektrizitatzkonstan-
ten und zweil unterschiedlichen Punktladun-
gen

Man betrachte ein System, welches fiir z < 0 aus einem Halbraum (Index [ = 0)
mit der Dielektrizititskonstanten /=% besteht, in dem sich eine Ladung (Index

n = 0) an der Position z,—9 und dem Wert qg::é]) befindet (siehe Abbildung C.1).
Der in Klammern angegebene obere Index! [ bestimmt den Raumbereich in dem das
Potential berechnet werden soll, und der untere Index n bestimmt die Position der
Spiegelladungen. Des weiteren enthélt das System fiir 2 > 0 einen Halbraum mit

dem Index ! = 1 mit der Dielektrizitdtskonstanten £, in dem sich eine Ladung
¢\" an der Position z; befindet (es gilt | 2z |= z1). In Zylinderkoordinaten ergibt
sich das Potential im Halbraum [ = 0 aus der Ladung q(()o) und einer Spiegelladung

0 " o
q§ ) an der Position z1 unter der Voraussetzung, dass der gesamte Raum mit einem

!Dieser Index wir in Klammern gesetzt um jede Verwechselung mit der Potenz vorzubeugen.
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C.1. Potential an der Grenzfliche zweier Halbrdaume Kapitel C

z<0 p z2>0 z<0 z>0
0) 1 _
£ e @ | @
0 1 £ D
P
Ry Ry
0 =0
&) 0 © g
1 e o |

%
(@ 2 (b)

Abbildung C.1: (a) Schematische Darstellung von zwei Halbriumen mit unterschiedli-

chen Dielektrizitdtskonstanten und zwei unterschiedlichen Punktladungen q(()) und q(l).

(b) Matrixschema zur Berechnung der Spiegelladungen qgo) und qél).

Dielektrikum @ ausgefiillt ist?

1 (0 O
O p.9.2) = vO(p,2) = <—<%+%> . (C1)

Hierin ist Ry = /p? + (2 — 20)? und R; = \/p? + (21 — 2)2. Das Potential im Halb-

raum [ = 1 ergibt sich entsprechend als

(1) (1)
1 q 4o
1 — A4 20 2
v (p, 2) -0 ( 1 + 0) . (C.2)

Um nun die Potentiale konstruieren zu kénnen, miissen die Spiegelladungen q(()l) und

9 bestimmt werden. Hierzu wird ausgenutzt, dass die Feldstirke E der negative
Gradient des Potentials ist, und die Tangentialkomponente von E und die Normal-
komponente der dielektrischen Verschiebung D an der Grenzflache stetig ineinander

iibergehen miissen
. E . E
i (i) = m (c0%.) ()

2Das Problem ist rotationssymmetrisch beziiglich der z-Achse, daher fillt die Winkelkoordinate
¢ weg.
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Kapitel C C.2. Potential im Bereich einer einzelnen Schicht

Man erhélt zwei Gleichungen, aus denen sich die Werte der Spiegelladungen bestim-
men lassen

0 1
1 2:0 ()" + ¢ W (C.4)

QO - 8(0) —|—8(1) QI ) .
o) 25(0)Q§1) + (5(0) — 5(1)> Q(()O) (C 5)

o= -0 1 2D ' '

Ist die Ladung q%l) gleich Null ist, so vereinfachen sich die Formeln auf das Stan-

dardproblem einer Ladung an der Grenzfliche zweier dielektrischer Halbraume (z.B.
Jackson [97]).

C.2 Potential im Bereich einer einzelnen Schicht

Das induzierte Potential innerhalb und auflerhalb einer einzelnen Schicht kann durch
Bildladungen beschrieben werden. Zunéchst wird das Potential betrachtet, das durch
eine Punktladung ¢ innerhalb der Schicht induziert wird, d.h. ¢ befindet sich in Ab-
bildung C.2 an der Stelle zy. Auch der Ort 2/, auf den das Potential wirkt, befindet
sich innerhalb der Schicht. Im Vergleich zum Potential an der Grenzfliche zwei-
er Halbrdume miissen nun die Stetigkeitsbedingungen an zwei Grenzflachen erfiillt
werden. Zur Erlduterung betrachte man eine Schicht der Dicke dg, in der sich die
Ladung ¢ z.B. an der Position z; = —% befindet. Um an der linken Grenzflache
die Stetigkeitsbedingungen beziiglich E und D zu erfiillen, ist eine Spiegelladung
an der Position z_1(zy) = —37115 notig, entsprechend an der rechten Grenzflédche eine
5ds

Spiegelladung an der Position z;(zp) = **. Um nun aber die Stetigkeitsbedingungen

=-1 =0 |I=+1

& 5 &
2 2

0
d

oo 3 e— O oo ‘ ® 3
22 2, 2,0 7 (2 z(2 (9
n=-3 n=—-2 n=-1 n=0 n=1 n=2 n=3

Abbildung C.2: Positionen der Spiegelladungen im Fall einer isolierten Schicht der Dicke
ds und der Position der Punktladung ¢ an der Stelle zg = —%. Die vertikalen gestrichelten
Linien trennen den Vakuumbereich in Sektionen der Dicke dg und werden mit n indiziert.
In jeder dieser Sektionen befindet sich genau eine Spiegelladung.

141



C.2. Potential im Bereich einer einzelnen Schicht Kapitel C

beziiglich der Spiegelladungen zu erfiillen, sind unendlich viele weitere Spiegelladun-
gen notig, die mit g, bezeichnet werden und sich alle anhand des gleichen Arguments
erzeugen lassen. Die Position der Spiegelladungen ergibt sich durch

Zn(20) = nds + (—=1)"zp , n==1,4£2,43,... . (C.6)

Das Potential, welches eine Ladung ¢ an der Stelle z; innerhalb der Schicht an der
Position 2’ erzeugt, ergibt sich als Summe der Einzelpotentiale der Spiegelladungen

O C.7

Um den Wert der Spiegelladungen zu bestimmen, ist die sukzessive Anwendung der
Gleichungen (C.4, C.5) notwendig. Das schematische Vorgehen ist eine Verallgemei-
nerung von C.1(b) und in Abbildung C.3 dargestellt. Die Schicht mit der Dielek-
trizitdtskonstanten € befindet sich im Raumbereich [ = 0, das Vakuum mit ¢ = 1

im Raumbereich | = £1. Die Punktladung ¢ wird aufgrund Seiner Position mit q(()o)

bezeichnet. Es befindet sich im Vakuum keine Ladung, sodass q1 ) und q 1 gleich
Null sind. Nun betrachte man zunéchst die rechte Grenzﬂache Aus den Gleichun-
gen (C.4, C.5) werden die Werte der Spiegelladungen q1 ) und qO ) berechnet um die
Stetlgkeltsbedlngungen an der rechten Grenzfliche zu erfiillen. In ahnhcher We1se

werden durch Umformung der Gleichungen (C.4, C.5) die Spiegelladungen q 1 ) und

q(() Y zur Erfiilllung der Stetlgkeltsbedmgungen an der linken Grenzfliche berechnet.

Um nun fiir die Spiegelladungen q1 ) und q ) die Stetigkeitsbedingungen an den
Grenzflachen zu erfiillen, ist die iterativen Berechnung von Spiegelladungen hoéherer

3 : : : : : : 1
‘ iqflz) iq(_ll) 3q§)1’ 0,0 0 | =+1 M
IFORINOIION I 0) (0) (0) _ ]
s fq(-2) iq(-l ¢ |4 :qz ; 4 10 €
I I : : _1
00 o [dui g gy e €

-4 -3 -2 -1 n=0 +1 +2 +3 +4

Abbildung C.3: Schema um die Spiegelladungen in den verschiedenen Raumbereichen
zu berechnen, sofern sich die Ladung ¢ innerhalb der der Schicht befindet. Die vertikalen
dicken Linien entsprechen den Grenzflichen zwischen Vakuum und der Schicht. Dargestellt
sind die Spiegelladungen bis n = 3.
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Kapitel C C.2. Potential im Bereich einer einzelnen Schicht

Ordnung nétig. Fiir die rechte Grenzfliche lauten die Iterationsformeln (n = 1,2, ...)

2:0g8) 4 (@ — M) ¢ |

o) _
a, - 8(0) —|—8(1) ’ (CS>
2e(M) <q(_0,)1+1 + qgl))
@ —qV (C.9)
Iont1 0 4 e I '

An der linken Grenzfliche gelten die folgenden Iterationsformeln

o 2e0¢0Y 4 (6@ — M) ¢ (C.10)
In = =0 1+ 2D ) '
-1 (0 (—1)>
q(_l) _ 2e (qn—l + qd—n B q(_l) (C 11)
n—l ) 4 (M) -no :

Aufgrund der Spiegelsymmetrie bezﬂglich der isolierten Schicht gelten fiir die Spiegel-
ladungen die Symmetrierelationen qnl) = q(:nl) und fiir die Dielektrizitatskonstanten
in den verschiedenen Raumbereichen ¢ = £(=0_ Damit vereinfachen sich die Itera-
tionsformeln zu

2:0g8) + (6@ — M) ¢!

o) _ n—1
an - 6(0) +€(1) ) (012)
— 0 1
(-1) 2V (q,ﬁ,)l + o )> M
dn—1 = =(0) + (=1 — 4y - <013>

Da fir n > 1 immer ¢i” = 0 und e = 1 gilt, ergibt sich aus (C.12) fiir den
Wert der Spiegelladungen zur Beschreibung des Potentials innerhalb einer einzelnen
Schicht (d.h. Raumbereich [ = 0), die folgende einfache Formel

© _ 1\ ™
€ 0
40 <5(0)+1> & (C.14)

Eine Erweiterung auf die Raumbereiche | = +1 (d.h. 2’ ist auBlerhalb der Schicht)
ist ohne Probleme moglich, wird aber in dieser Arbeit nicht benétigt.

Nun soll das induzierte Potential fiir den Fall bestimmt werden, dass sich sowohl
2o als auch 2’ aulerhalb der Schicht befinden. Zur Bestimmung der Spiegelladungen
wird wiederum das Schema in Abbildung C.3 verwendet. Aufgrund der Spiegelsym-
metrie beziiglich der Schicht geniigt es, das Potential fiir einen Raumbereich, z.B.

rechts von der Schicht (I = +1), zu bestimmen. Damit ist zp > ds/2, die Punkt-

ladung ¢ wird im Matrixschema mit qél) bezeichnet. Durch sukzessive Anwendung
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C.3. Potential im Bereich einer periodisch fortgesetzten Schicht Kapitel C

der Gleichungen (C.4) und (C.5) werden die Spiegelladungen zur Beschreibung des
Potentials im Raumbereich [ = +1 erhalten

0 _1q
1 _ € (1)
¢ — _E(O) + IQO (615)
(0) 0y _ 1 2n+1
1) . 4e £ (1) .
q7(2n+1) - (E(O) ¥+ 1>2 (8(0) n 1) qO ,n = O7 1, 2, 3, . (C16)

Allgemein gilt, dass fiir eine einzelne Schicht der Wert der Spiegelladungen nicht von
der Schichtdicke ds abhéngt. Die Gleichungen (C.14-C.16) sind ein Speziallfall der
Formeln von Kumagai et al. [147].

C.3 Potential im Bereich einer periodisch fortge-
setzten Schicht

Das induzierte Potential innerhalb und auflerhalb einer periodisch fortgesetzten Schicht
kann durch Bildladungen beschrieben werden. Anders als bei einem Potential im
Bereich einer einzelnen Schicht miissen nun aber die Stetigkeitsbedingungen an un-
endlich vielen Grenzflichen erfiillt werden (siehe Abbildung C.4). Zunichst wird
wieder der Fall betrachtet, dass sich zy als auch 2’ innerhalb einer Schicht befinden.
Damit sich die Positionen der Spiegelladungen im Vergleich zum isolierten Fall nicht
dandern, wird der Vakuumabstand d, auf ein ganzahliges Vielfaches der Schichtdicke
ds beschrinkt®. Das Verfahren um die Spiegelladungen zu berechnen, ist deutlich
komplizierter als im Fall der isolierten Schicht und wird in Abbildung C.5 zunéchst
fiir den Fall d, = ds erldutert. Wie im Fall der isolierten Schicht gelten aufgrund

3Prinzipiell 148t sich das Verfahren aber auf gebrochenrationale Vielfache erweitern.

I=-4 1=-3 |=-2 I=-1 =0 I=1 =2 =3 =4
_% &
2 0 2
% d
20 2400 2,0 2 20 50z

n—4 n=3 n=-2 n=1 n=0 nN=1 NnN=2 n=3 n=4

Abbildung C.4: Positionen der Spiegelladungen im Fall einer periodisch fortgesetzten
Schicht. Die Punktladung ¢ befindet sich an der Stelle z = —%. Dargestellt ist der Fall
dy = ds.
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o 1=ta €Y =0

0 m:O§ | =+3 8(3) =1

| ; | ,
3 qu) 3 O ///,' 3 / m:li | :+2 8( ) ze(o)
@ (R 1
‘ q(l) :q(‘ll) P o]0 q@) ez 1=a € =
Cf(o | (o) q(_ol) qf)O) qg q§0) qm) 3 | =0 c©
: i | -1) _
3 q(_sl) | 0 0 /q("l) q( i) q( 1) | | . €
o | q‘ﬂz) 3 == €7 =0
0 e &g
0 | e | | | | e £9-0

-4 -3 -2 -1 n=0 +1 +2 +3 +4

Abbildung C.5: Schema um die Spiegelladungen fiir das Potential innerhalb einer peri-
odisch fortgesetzten Schicht zu erzeugen. Dargestellt ist der Fall dg = d,. Die vertikalen
dicken schwarzen Linien entsprechen den Grenzflichen zwischen Vakuum und den Schich-
ten. Die griine gestrichelte Linie markiert die Diagonale mit dem Index m. Die Unterschiede
in den Spiegelladungen im Vergleich zur einzelnen Schicht sind rot markiert.

der Spiegelsymmetrie die Relationen q,(f) = q(:nl) und €@ = ). Damit miissen nur
solche Spiegelladungen berechnet werden, die sich in Abbildung C.5 im unteren rech-
ten Dreieck beﬁnden Die Punktladung ¢ befindet sich nur in der Schicht { = 0 und
wird daher mit qO ) bezeichnet. Da sich keine Ladungen in den anderen Schichten,
bzw. im Vakuum befinden, kénnen alle Spiegelladungen mit n = [ gleich Null ge-
setzt werden. Nun sind die Iterationsformeln (C.12,C.13) so zu verwenden, dass die

Stetigkeitsbedingungen fiir beliebige Grenzflachen erfiillt sind. Hierzu sind folgende
Angaben notig:

e der Index m der Diagonalen, auf der sich die zu berechnende Spiegelladung
befindet

e der Index [ der Grenzfliche an der gespiegelt wird um diese Spiegelladung zu
erzeugen, [ = [0, .. ,m)].
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Mit diesen Angaben kénnen mit den Formeln

ng = m+1l+1 (C.17)
ne = m-—1 (C.18)

die Indizes der Spiegelladungen und damit mit den Gleichungen

o _ 2600 + (0 — g 1
I = EONRECEY (C.19)
- —l l
(—1-1)  _ 2¢” 1)q§L2 ) +q’(11+1) I+1

5(*1) + 5(*1*1)

die Werte der Spiegelladungen beziiglich einer beliebigen Grenzflache berechnet wer-
den. In Abbildung C.5 sind exemplarisch die ersten Spiegelladungen eingezeichnet.
Es ist sichtbar, dass sich im Vergleich zu einer isolierten Schicht die Spiegelladungen
q,(f]) erst ab dem Index n = 3 voneinander unterscheiden.

Sobald das Verhaltnis zwischen Vakuum- und Schichtdicke nicht mehr eins be-
tragt werden iiber die Angabe vom [ und m hinaus noch

d

Gy
ds?

e das Verhéltnis a =

e der Wiederholungsindex b = [0, .. ,a — 1],

1
T 4 T T T T T T
= — isolierte Schicht = — isolierte Schicht
vct_g - /d=1 vct_g .--.dv dS:
c c 3 ) d/d=2
o o B vV s
g 0. * g 0.5 N A dv/dS:4 7
L] \\
= = R . J
\ \ ./
i ANANAN AN ANASANANANE i LN e /S A
£ Y VYRV c 0 \\ 3 4’/’ e ,7:.
— P Sel N ” 3
g _ g _ . w N AT Ve
3 z RN
_o [ L | L | L | L o 5 P | I 1 1‘ P S T I S 1
0 50 100 150 200 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
n n
(a) (b)

Abbildung C.6: Abhéngigkeit der Spiegelladungen zur Beschreibung des Potentials inner-
halb einer Schicht von der Entfernung von der Schicht in dem sich die Ladung befindet
(Index n) (a) und von dem Verhéltnis aus Vakuum- und Schichtdicke d/ds (b).
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benotig, um die Stetigkeitsbedingungen an einer beliebigen Grenzfliche zu erfiillen.
Die Formeln fiir die Indizes der Spiegelladungen lauten nun

B m-a+1l+0b+1 [ gerade
o= { m-a+1l+b+a [ ungerade (C21)
ng = (m—0la+b . (C.22)

Die Formeln (C.19,C.20) werden unmodifiziert verwendet. Das Verfahren um alle
Spiegelladungen zu berechnen ist dem folgendem f90-Code zu entnehmen:

q=20
q(0,0)=1.0
do j=0,mmax
do b=0,a-1
do m=j,mmax
1=m-j
if(mod(1,2) .eq.0) then
nl=mxa+l+b+1
else
nl=m*xa+l+b+a
endif
n2=(m-1)*a+b
q(n1,1) = (2*eps(1l)*q(nl,1+1)+(eps(1)-eps(1l+1))*q(n2,-1))/(eps(1l)+eps(1+1))
q(n2,-1-1)= (2*eps(-1-1)*(q(n2,-1)+q(n1,1+1)))/(eps(-1)+eps(-1-1))-q(nl,1+1)
enddo
enddo
enddo

Der Konvergenzparameter mmax bestimmt hierbei die maximale Anzahl an Grenz-
flichen mit positivem Index.

Die Spiegelladungen q,(LO) als Funktion von n sind fiir verschiedene Verhéaltnisse
aus Vakuum- und Schichtdicke in Abbildung C.6 dargestellt. Wahrend im Fall der
isolierten Schicht der Wert der Spiegelladung mit der Potenz von n abnimmt, ist
die Abnahme im Fall der periodisch fortgesetzten Schicht geddmpft oszillierend. Der
Unterschied in den Spiegelladungen zwischen der isolierten Schicht und der peri-
odischen Fortsetzung tritt umso spater auf, je grofler das Verhéltnis aus Vakuum-
und Schichtdicke ist (vergleiche Abbildung C.6b). Damit sind die Spiegelladungen
zur Beschreibung des Potentials innerhalb einer periodisch fortgesetzten Schicht vom
Verhiltnis aus Schicht- und Vakuumdicke abhéngig: q,go)(ds, dy).

Schliefllich soll das induzierte Potential fiir den Fall bestimmt werden, dass sich
sowohl z; als auch 2’ im Vakuum befinden. Hierfiir wird wiederum das Schema in
Abbildung C.5 verwendet. Die Punktladung befindet sich weiterhin an der Stelle q(()o).
Damit sich diese im Vakuum befindet, werden die Dielektrizitdtskonstanten um einen
Index [ verschoben. Damit ist das gleiche Schema, wie fiir ein Potential innerhalb
der Schicht anwendbar.
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Anhang D

Volumeneigenschaften von Silizium

D.1 Kristall-Bandstruktur

Silizium kristallisiert in der Diamantstruktur, d.h. in einem flichenzentrierten kubi-
schen (fec) Bravaisgitter mit zwei Si-Atomen in der Basis. Die Si-Atome sind damit
tetraedrisch von vier weiteren Atomen umgeben. Die Gitterkonstante a, ist die Kan-
tenldnge der in D.1(a) dargestellten konventionellen Einheitszelle.

Um die theoretische Gleichgewichts-Gitterkonstante zu bestimmen, wird fiir ver-
schiedene Gitterkonstanten die Gesamtenergie E\; berechnet und das Ergebnis an

Abbildung D.1: (a) Konventionelle Einheitszelle des Siliziumkristalls (Diamantstruktur)
[148] und (b) erste Brillouinzone des fec-Gitters [74].
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D.1. Kristall-Bandstruktur Kapitel D

die Zustandsgleichung von Murnagan [149, S.479] angepasst

AR AT
B, (1 V)+<V) 1] . (D.1)
Hierin ist V' das Volumen der konventionellen Einheitszelle, V; das Volumen der
Einheitszelle mit der Gleichgewichts-Gitterkonstanten a,, By das Kompressionsmo-
dul (d.h. der Kehrwert des aus der Thermodynamik bekannten Kompressibilitéts-
koeffizienten) und Bj, die Ableitung des Kompressionsmoduls nach dem Druck. Der
Wert der Gitterkonstanten, der dem Minimum der Gesamtenergie entspricht, ist die
Gleichgewichts-Gitterkonstante. Die Methode ist in Abbildung D.2 illustriert. Mit ei-
ner Abschneideenergie von EPXT = 12 Ry, einem k-Punktsatz [0,5; 0,5; 0,5] 4x4x4
und unter Verwendung der LDA-N#herung wird eine theoretische Gitterkonstante
von 5,41 A (10,22 Bohr) erhalten. Die berechnete Gitterkonstante steht zu LDA-
Resultaten anderer Gruppen in guter Ubereinstimmung: Rohlfing et al. [12] erhilt
mit einem Basisatz aus GauBorbitalen 5,37 A wihrend Kratzer et al. [150] mit einem
Basissatz aus ebenen Wellen 5,39 A berechnet. Die experimentell bestimmte Gitter-
konstante betrigt 5,43 A bei einer Temperatur von 298K [151]. Unter Vernachlissi-
gung der Abweichungen, die sich durch unterschiedliche Temperaturen ergeben (die
Kerne werden in den Berechnungen als fixiert bei T=0K angesehen), unterschétzt
die theoretische die experimentelle Gitterkonstante um 0,4 %. Dieser Unterschied
erscheint klein. Da aber kein zur Zeit verfiighares Funktional die Gitterkonstante
exakt reproduzieren kann, ist dies ein konzeptionelles Problem: Aufgrund des De-
formationspotentials konnen bereits kleine Abweichungen von der experimentellen
Gitterkonstanten zu signifikanten Anderungen in der elektronischen Bandstruktur
fithren. Andererseits ist es nicht moglich mit der experimentellen Gitterkonstanten

ByV

Fua(V) = BuaVo) ¥ gy

-215.1

-215.2r

-215.3r

E [eV]

-215.41

-215.5¢

94 96 98 10 102 104 106 108 11
Gitterkonstante [Bohr]

Abbildung D.2: Anpassung der berechneten Gesamtenergien als Funktion der gewihlten
Gitterkonstanten an die Zustandsgleichung von Murnaghan. Das Minimum entspricht der
theoretischen Gleichgewichts-Gitterkonstanten.

150



Kapitel D D.1. Kristall-Bandstruktur

zu arbeiten, da dann bei der Simulation der Oberfliche keine Konvergenz beziiglich
der Anzahl an relaxierten Schichten erwartet werden kann (es wiirde sich unterhalb
der Oberfléche ein Kristall mit der theoretischen Gitterkonstanten ausbilden). Um zu
entscheiden welche Gitterkonstante in den weiteren Rechnungen zu verwenden ist, ist
es notig die Abhéangigkeit der elektronischen Bandstruktur von der Gitterkonstanten
zu untersuchen.

Hierzu wird die elektronische Bandstruktur entlang des Pfads ' = X —W — K —T"
der in Abbildung D.1(b) dargestellten Brillouinzone sowohl mit DFT als auch GoW)
berechnet. Folgende Konvergenzparameter zur Berechnung der Elektronendichte und
Selbstenergie wurden verwendet:

e DFT: EPIT = 20 Ry, k-Punkte: [0,5; 0,5; 0,5] 4x4x4

cut

o GoWy: ESY = 20 Ry, Rumpf (k-Punkte: [0,0; 0,0; 0,0] 6x6x6, ESWV, = =

11,6 Ry, dies entspricht 204 Béndern), Kopf und Fliigel (k-Punkte: [0,5; 0,5;
0,5] 10x10x10, 104 Béander), numerische Genauigkeit: £20 meV.

Fiir die theoretische Gitterkonstante ist die Bandstruktur in Abbildung D.3 darge-
stellt. Durch die GoWy-Korrektur wird die Bandliicke geoffnet und man erhalt die
Quasiteilchen-Bandstruktur. Die direkte Bandliicke betrégt 2,56 ¢V (DFT-LDA),
[3,22+0,02] eV (QP) und die indirekte Bandliicke 0,50 eV (DFT-LDA), [1,24+0,02] eV
(QP). Der experimentelle Wert der direkten Bandliicke wird mit 3,40 ¢V und der der

=
o

Bandenergie [eV]
o o Ao NN O ®

1 1 1
A N O
T T

r X W K r
Pfad in Brillouinzone

Abbildung D.3: Bandstruktur des Silziumkristalls, schwarze Linie: DFT-LDA, rote Linie:
Quasiteilchenenergien in Rahmen der GoWy-Niherung. Das Maximum des Valenzbandes
ist auf Null gesetzt.
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Abbildung D.4: Abhingigkeit der (a) direkten und (b) indirekten Bandliicke des Silizi-
umkristalls von der Gitterkonstanten.

indirekten Bandliicke mit 1,17 eV angegeben [74]. Die mit der theoretischen Gitter-
konstanten berechneten Quasiteilchenbandliicken stimmen damit gut mit dem Expe-
riment iiberein. Die in dieser Arbeit berechnete indirekte Bandliicke stimmt ebenfalls
sehr gut mit dem theoretischen Wert von Rohlfing iiberein, der 1,23 eV erhélt [101].

Die Abhéngigkeit der direkten und indirekten Bandliicke von der Gitterkonstan-
ten ist in Abbildung D.4 dargestellt. Fiir beide Bandliicken ist der Unterschied zwi-
schen der theoretischen und der experimentellen Gitterkonstanten mit 20 meV sehr
klein. Um die konzeptionellen Probleme bei Verwendung der experimentellen Gitter-
konstanten beziiglich der Anzahl an relaxierten Lagen zu vermeiden, wird daher in
dieser Arbeit durchgehend die theoretischen Gitterkonstanten von 5,41 A verwendet.

D.2 Projizierte Bandstruktur

Zum Vergleich der Bandstruktur einer Oberfléche oder einer diinnen Schicht mit der
des Kristalls, ist es notig die Bandstruktur des Kristalls auf die Brillouinzone des
zweidimensionalen Systems zu projizieren. Schematisch ist die Projektion in Abbil-
dung D.5 dargestellt. Um die Bandstruktur auf den Pfad k| zu projizieren, wird
jeweils fiir einen festgehaltenen Wert k| nach der kleinsten Bandliicke in Richtung
k1 gesucht. Wird dies entlang des gesamten Pfads k) durchgefiihrt, ergibt sich die
projizierte Bandstruktur.

Um die projizierte Bandstruktur fiir die verschiedenen im Anhang E angegebenen
Oberflichen-Rekonstruktionen zu erhalten, wird zunéchst die Elektronendichte und
die Selbstenergie fiir eine orthorhombische p(1 x 1)-Zelle (d.h. die Kantenldnge in
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Abbildung D.5: Schema zur Erzeugung der projizierten Bandstruktur entlang des Pfads
k).

z-Richtung entspricht der Gitterkonstanten des Kristalls) mit den folgenden Konver-
genzparametern berechnet:

e DFT: EPIT — 15 Ry, k-Punkte: [0,5; 0,5; 0,5] 8x8x4

cut

o GoWy: ESW =10 Ry, Rumpf (k-Punkte: [0,0; 0,0; 0,0] 10x10x5, EGW. = =

7,0 Ry, dies entspricht 216 Béndern), Kopf und Fliigel (k-Punkte: [0,5; 0,5;
0,5] 20x20x10, 108 Bénder), numerische Genauigkeit: +£40 meV.

Danach wird die Bandstruktur in k-Richtung mit den in Abbildung E.2 angegebe-
nen Pfaden in der Brillouinzone berechnet. In k| -Richtung werden bis zu 13 Abtast-
punkte verwendet. In Abbildung D.6 ist die projizierte Bandstruktur der p(1 x 1)-
und p(2 x 1)-Oberfliche dargestellt. Aufgrund der kubischen Symmetrie des Silizi-
umkristalls entspricht die indirekte Bandliicke des Kristalls der direkten Bandliicke
des projizierten Kristalls am I-Punkt. Daraus folgt sofort, dass sich die Kristall-
Quasiteilchenkorrektur des projizierten Kristalls am I-Punkt aus der indirekten
Bandliicke des Kristalls berechnen 148t

AL — ERY _ EIDA — [0, 74 +£0,02] eV . (D.2)
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Abbildung D.6: Projektion der Bandstruktur des Siliziumkristalls auf die Symmetriepfade
der Brillouinzone: (a) Si(001)p(1x1), (b) Si(001)p(2x1). Das Maximum des Valenzbandes
ist auf Null gesetzt. Aufgrund von Riickfaltungen hat die projizierte Bandstruktur der
p(2 x 1)-Oberfléche deutlich weniger Bandliicken als die der p(1 x 1)-Oberfléche.

154



Anhang E

Rekonstruktion und Brillouinzone
der Si(001)-Oberflache

Wird ein Siliziumkristall entlang der (001)-Ebene durschnitten so ergeben sich ver-
schieden Rekonstruktionsmoglichkeiten fiir die Oberflichenatome. Treibende Kraft
der Rekonstruktion ist die Verringerung der Anzahl an halbbesetzten freien Orbita-
len durch Bildung von Dimeren. Die einfachste Oberflachenrekonstruktion besteht
aus ungekippten, d.h. symmetrischen Dimeren: p(2x1)s. Sind die Dimere gekippt, so
spricht man von asymmetrischen Dimeren. Die in dieser Arbeit benotigten asyme-
trischen Rekonstruktionen sind zusammen mit dem entlang der (001)-Ebene durch-
schnittenen Siliziumkristall in Abbildung E.1 dargestellt. In der p(2x1)a-Rekonst-
ruktion sind alle Dimere innerhalb einer Reihe gleich ausgerichtet. Davon zu unter-
scheiden ist die p(2x2)-Rekonstruktion, in der die Dimere in einer Reihe alternierend
ausgerichtet sind. In der ¢(4x2)-Rekonstruktion sind dariiber hinaus die Reihen der
alternierenden Dimeren versetzt zueinander angeordnet. Wahrend die p(2x1)a und
p(2x2) nur {iber eine Spiegelsymmetrie entlang der Dimerachse verfiigen, gehort die
Struktur ¢(4x2) mit einer zweizihligen Drehachse und zwei zueinander orthogonalen
Spiegelebenen zur Punktgruppe Cs,. Da verschiedene Rekonstruktionen unterschied-
liche Oberflachen-FEinheitszellen haben, unterscheiden sich auch die zugehorigen Bril-
louinzonen. Diese sind in Abbildung E.2 dargestellt.
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/ %

Abbildung E.1: (a) Aufsicht auf den unrekonstruierten Schnitt entlang der (001)-Ebene
p(1x1) und die verschiedenen Rekonstruktionen der Si(001)-Oberfliche (b) p(2x1)a, (c)
p(2x2) und (d) ¢(4x2). In (b)-(d) bezeichnen die blauen und roten Atome die Dimeratome
(rot entspricht up, blau down) und die griinen Atome die der zweiten und dritten Schicht.
Die gestrichelten schwarzen Linien kennzeichnen die Oberflichen-Einheitszelle.
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Abbildung E.2: Die verschiedenen Brillouinzonen der Si(001)-Oberfliche: (a) p(1x1), (b)
p(2x1), (c) p(2x2) und (d) ¢(4x2). Eingezeichnet sind die Bezeichnungen der Hochsymme-
triepunkte. Die gestrichelte Linie entspricht immer der Brillouinzone von p(1x1). Damit ist
durch Vergleich sofort ersichtlich welche Hochsymmetriepunkte sich in den verschiedenen

Rekonstruktionen entsprechen.
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Anhang F

Anpassung der Bandstruktur von
Schicht- und Kristallrechnungen

F.1 DFT-LDA

Die Bandenergien des projizierten Kristalls und einer im Superzellenansatz (d.h.
mit einer Schicht) berechneten Oberfliche kann man nicht direkt miteinander ver-
gleichen, weil physikalisch die Wahl des Energienullpunkts nur bis auf eine additive
Konstante genau definiert ist. Um eine Anpassung vornehmen zu kénnen, wird das in
xy-Ebene gemittelte elektrostatische Potential der beiden Rechnungen herangezogen
(sieche Abbildung F.1). Das elektrostatische Potential ist definiert als veg — vxe und
entspricht dem Potential, welches auf eine negative Punktladung wirkt. Beschreibt
man eine Oberfliche im Superzellenansatz, so simulieren die Schichten unter der
Oberflache den Kristall. Damit ist es moglich das elektrostatische Potential dieser
Schichten E,q(Schicht) mit dem des orthorhombischen Kristalls E,q(Kristall) zu
vergleichen und damit eine Anpassung der Bandenergien vorzunehmen. Nach Kon-
vention wird das HOS des Kristalls am I'-Punkt auf Null gesetzt. Damit wird die
relative Lage des HOS am I'-Punkt aus der Schichtrechnung zu dem HOS aus der
Kristallrechnung mit folgender Formel berechnet

60" = EPTT(Schicht) — ER™T (Kristall) — Epot (Schicht) + Epor(Kristall) . (F.1)
Hierin sind:

o F,.(Kristall), elektrostatisches Potential des Kristalls in der Kristallrechnung

o E,(Schicht), elektrostatisches Potential des Kristalls in der Schichtrechnung

. EFDFT(Kristall), HOS am I'-Punkt in der Kristallrechnung

e EP""(Schicht), HOS am I-Punkt in der Schichtrechnung
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XC

Elektrostatisches Potential (v v, ) [€V]

M55 10 15%% "5 10 15 20 25 30 35
z-Achse [bohr]
Abbildung F.1: Vergleich des in zy-Ebene gemittelten elektrostatischen Potentials des
orthorhombischen Kristalls (links) und einer aus sieben Lagen bestehenden Oberfldche im
Superzellenansatz. Die gestrichelte Linie entspricht in beiden Rechnungen dem Kristall

zugeordneten elektrostatischen Potential.

Fiir den Siliziumkristall betrégt EL™" (Kristall) = 3,58 eV und Epq (Kristall) =
—1,91 eV. Die Anpassungen fiir die verschiedenen Systeme sind Tabellen F.1-F.3 zu

entnehmen.

‘ # Lagen H 10 ‘
E,ot(Schicht) [eV] || -5,51
EZ""(Schicht) [eV] || -0,26

o2 " [eV] -0,24

Tabelle F.1: Anpassung der mit 10 Bohr Vakuum durchgefiihrten Oberflichenrechnung
der p(1 x 1)-Oberfliche an die des projizierten Kristalls.
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| # Lagen | 10 | 14 | 18 | 22 [ 26 | 30 | 42 |
Eyot(Schicht) [eV] || -4,06 | -3,56 | -3,26 | -3,05 | -2,90 | -2,78 | -2,55
ER"T(Schicht) [eV] || 1,18 | 1,75 | 2,10 | 2,34 | 2,52 | 2,66 | 2,92

oD [eV] -0,25 | -0,18 | -0,13 | -0,10 | -0,07 | -0,05 | -0,02

Tabelle F.2: Anpassung der mit 10 Bohr Vakuum durchgefiihrten Obeflichenrechung der
p(2 x 1)a-Oberfldche an die des projizierten Kristalls als Funktion der Schichtdicke.

| # Lagen | 10 | 22 |
E,ot(Schicht) [eV] || -4,13 | -3,07
EZ""(Schicht) [eV] || 1,12 | 2,34

o2 [eV] -0,24 | -0,08

Tabelle F.3: Anpassung der mit 10 Bohr Vakuum durchgefiihrten Obefliichenrechung der
c(4 x 2)-Oberfldche an die des projizierten Kristalls als Funktion der Schichtdicke.

161



F.2. GoW, Kapitel F

F.2 G\W,

Nach Durchfiithrung einer GoWjy-Rechnung wird sowohl das HOS des Kristalls als
auch das der Schicht um die Quasiteilchen-Korrektur A®F verschoben. Da auch in
der Quasiteilchen-Bandstruktur des projizierten Kristalls das HOS am I'-Punkt nach
Konvention auf Null gesetzt wird, berechnet sich die relative Lage des HOS aus
der Schichtrechnung zu dem des HOS aus der Kristallrechnung am I-Punkt durch
folgende Formel

51313 = 5FDFT - AgP(Kristall) + A%P(Schicht) . (F.2)

Fiir den Kristall ist Agp (Kristall) = —0,32 eV. Der Wert von 5(F—QP fiir die verschie-
denen Systeme ist in Tabelle F.4-F.5 angegeben.

‘ # Lagen H 10 ‘ 14 ‘ 18 ‘ 29 ‘ 30 ‘
oD [eV] 20,25 | -0,18 | -0,13 | -0,10 | -0,05
A (Schicht) [eV] || -0,25 | -0,29 | -0,29 | 0,28 | -0,28
o [eV] 20,18 | 0,15 | 0,10 | -0,06 | -0,01

Tabelle F.4: GoWy-Anpassung der mit 10 Bohr Vakuum durchgefiihrten Oberflichenre-
chung der p(2x1)-Oberfliche an die des projizierten Kristalls als Funktion der Schichtdicke.

‘ # Lagen H 10 ‘
o2 " [eV] -0,24
AZ"(Schicht) [eV] || -0,18
02" [eV] -0,10

Tabelle F.5: GoWy-Anpassung der mit 10 Bohr Vakuum durchgefiihrten Oberflichenre-
chung der ¢(4 x 2)-Oberfldche an die des projizierten Kristalls als Funktion der Schichtdicke.
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Anhang G

Konvergenztests
Silizium-Schichten

In diesem Anhang werden die Konvergenztests fiir die mit Wasserstoff abgeséttig-
ten Siliziumschichten dargestellt. Notig sind diese Tests sowohl auf der Ebene von
DFT-LDA als auch GoW,. Die Tests werden zunéchst fiir ein Schicht aus vier Lagen
Silizium und fiinf Bohr Vakuumdicke durchgefiithrt. Am Ende des Anhangs werden
die Konvergenzparameter fiir Systeme mit unterschiedlicher Schicht- und Vakuum-
dicke angegeben.

G.1 Vier Lagen Siliziumschicht

G.1.1 DFT-LDA

In DFT-LDA sind zwei Konvergenzparameter zu optimieren: die Abschneideenergie
EPFT und die k-Punktfaltung. Die Anderung der Gesamtenergie als Funktion der
k-Punktfaltung ist in Abbildung G.1 dargestellt. Ei. ist mit einer k-Punktfaltung
von 4 x 4 x 1 konvergiert. Die Konvergenz beziiglich der Abschneideenergie ist in
Abbildung G.2 dargestellt. Wahrend die Gesamtenergie nur sehr langsam konver-
giert, ist die direkte Bandliicke bereits mit 20 Ry vollstédndig konvergiert. Der Grund
fiir das unterschiedliche Konvergenzverhalten liegt darin begriindet, dass fiir eine
gute Beschreibung der Bandliicke die Wellenfunktion in Kernnéhe nicht konvergiert
sein muss. Dass die Wellenfunktion im Bereich der Bindung schnell konvergiert, ist
auch aus der Bindungsenergie (Gesamtenergie minus die Summe der Einzelenergien
der Atome aus denen die Schicht aufgebaut ist) als Funktion der Abschneideener-
gie ersichtlich. Bei der Untersuchung der Silizium-Schichten steht die Bandliicke im
Vordergrund. 20 Ry Abschneideenergie sind deshalb mehr als ausreichend, der nu-
merische Fehler betridgt weniger als 5 meV.
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Abbildung G.1: DFT-LDA-Konvergentest: Anderung der Gesamtenergie Ey.; als Funktion
der k-Punktfaltung (k-Punkte [0,5; 0,5; 0,0], EDET = 20 Ry).
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Abbildung G.2: DFT-LDA-Konvergenztest: Anderung der (a) Gesamtenergie und (b) di-
rekten Bandliicke am T-Punkt als Funktion der Abschneideenergie (k-Punkte [0,5; 0,5; 0.0]
4x4x1).

G.1.2 GyW,

In GoWj sind vier Konvergenzparameter zu konvergieren: k-Punktfaltung, Abschnei-
deenergie ESY | die Abschneidenergie der Biinder EGW, . (bzw. Anzahl an Béindern)
und der Entwicklungsparameter ... Der Konvergenztest fiir [, ist Abbildung 3.7
zu entnehmen, es wird durchgehend ein Wert von l,,,x = 4 verwendet. Da der Kopf
und die Fliigel der dielektrischen Matrix beziiglich der k-Punktfaltung und der An-
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zahl an Béndern anders konvergieren als der Rumpf der Matrizen, werden diese
separat behandelt.

Zunéchst der Rumpf: Die Konvergenzreihen fiir die direkte Quasiteilchen-Band-
liicke sind in Abbildung G.3-G.5 dargestellt. Wéahrend die Bandliicke beziiglich der

L L L
2x2x1 Ax4x1 6x6x1 8x8x1
k-Punktfaltung

Abbildung G.3: GoWy-Konvergenztest: Anderung der Quasiteilchen-Bandliicke am T-
Punkt als Funktion der k-Punktfaltung (k-Punkte [0,0; 0,0; 0,0, ESY = 20 Ry,
EGW. = 9.0 Ry (426 Bénder)).

band—cut

o 5 10 15 20 25 30
Ep ' [RY]
Abbildung G.4: GoWy-Konvergenztest: Anderung der Quasiteilchen-Bandliicke am T-

Punkt als Funktion der Abschneideenergie (k-Punkte [0,0; 0,0; 0,0] 4 x 4 x 1, Egﬁfdf cut =
9.0 Ry (426 Bénder)).

Abschneideenergie mit 20 Ry numerisch auskonvergiert werden kann, wird beziiglich
der k-Punktfaltung und der Anzahl an Béndern ein numerischer Fehler in Kauf
genommen. Mit einer k-Punktfaltung von 4 x 4 x 1 wird die Quasiteilchen-Bandliicke
iiberschétzt, mit ESY, = 9.0 Ry unterschitzt. Insgesamt wird der numerische
Fehler beziiglich der Bandliicke mit £100 meV abgeschétzt.
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Abbildung G.5: GoWy-Konvergenztest: Anderung der Quasiteilchen-Bandliicke am T-

Punkt als Funktion der Anzahl an Bindern (k-Punkte [0,0; 0,0; 0,0] 4 x 4 x 1, EGYV =

20 Ry).

Der Konvergenztest fiir den Kopf und die Fliigel der dielektrischen Matrix sind
am Beispiel des dielektrischen Tensors (dieser entspricht dem Kopf der dielektrischen
Matrix) in Abbildung G.6 dargestellt. Eine k-Punktfaltung von 10 x 10 x 1 und
117 Béander fithren zu numerischer Konvergenz. Besonders die k-Punktfaltung ist
ein kritischer Parameter: Ist dieser zu klein, werden die Verhéltnisse zwischen den
Richtungen des dielektrischen Tensors nicht richtig beschrieben.
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Abbildung G.6: GoWy-Konvergenztest: Anderung des dielektrischen Tensors als Funktion
der (a) k-Punktfaltung (k-Punkte [0,5; 0,5; 0.0], ESY = 20 Ry, 117 Béinder) und (b) der

cut

Anzahl an Bindern (k-Punkte [0,5; 0,5; 0.0] 18x18x1, ESW = 20 Ry).

cut T
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G.2 Zusammenfassung

Die Konvergenzparameter fiir eine aus vier Lagen bestehende Siliziumschicht mit
fiinf Bohr Vakuumdicke lauten:

e DFT: EPFT — 20 Ry, k-Punkte: [0,5; 0,5; 0,0] 4x4x1

cut

o GoWo: lnax = 4, ESY = 20 Ry, Rumpf (k-Punkte: [0.0, 0.0, 0.0] 4x4x1,

ESW. . = 9.0 Ry, dies entspricht 426 Biindern), Kopf und Fliigel (k-Punkte:
[0.5, 0.5, 0.0] 10x10x1, 117 Bénder), numerische Genauigkeit +100 meV.

G.3 Konvergenzparameter fiir beliebige Schicht-
und Vakuumdicken

Wird die Schicht- und Vakuumdicke veréndert, so verdndert sich die Superzelle nur
in z-Richtung, nicht aber in zy-Richtung. Die gleiche Aussage ist richtig fiir die
erste Brillouinzone. Damit kénnen beziiglich der k-Punkte die gleichen Konvergenz-
parameter wie fiir die aus vier Lagen bestehende Siliziumschicht verwendet werden.
Das gleiche gilt in gewissen Grenzen (die im untersuchten Bereich nicht {iberschrit-
ten wurden) fiir /.. Die Abschneideenergie fiir ebene Wellen muss ebenfalls nicht
gedndert werden, weil die Art der Bindungen unveréndert bleibt. Um allerdings eine
konstante Abschneideenergie fiir die Bander sicher zu stellen, muss die Anzahl unbe-
setzter Bander variiert werden: Die Anzahl an unbesetzten Béndern ist proportional
zur Lénge der Superzelle in z-Richtung. Die verwendeten Anzahl an Béndern fiir

EEW, .« = 9.0 Ry sind Tabelle G.1 zu entnehmen.

| # Lagen / Vakuum [Bohr] || 5 | 10 | 20 | 30 | 40 |
2 284, 81 | 402, 109 | 662, 171 | 840, 234 | 1060, 295
4 426, 117 | 546, 148 | 767, 211 | 980, 274 X
6 074,154 | 686, 174 | 908, 247 | 1128, 311 X
10 862, 225 | 972, 257 | 1194, 320 | 1418, 382 | 1636, 445

Tabelle G.1: GoWy-Konvergenzparameter: Verwendete Anzahl an Béndern fiir verschie-
dene Schicht- und Vakuumdicken p(1 x 1). Der erste Wert bezieht sich auf den Rumpf, der
Zweite auf den Kopf bzw. Fliigel der dielektrischen Matrix.
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Anhang H

Konvergenzparameter fiir die

verschiedenen Rekonstruktionen
der Si(001)-Oberflache

H.1 p2x1)a

e DFT: EPFT — 15 Ry, k-Punkte: [0,5; 0,5; 0,0] 4x8x 1, fiinf Lagen relaxieren

cut

o GoWo: lmax = 4, ESY = 8 7 Ry, Rumpf (k-Punkte: [0.0, 0. 0, 0.0] 3x6x1,

cut

EEW, .« = 3.0Ry ), Kopf und Fliigel (k-Punkte: [0.5, 0.5, 0.0] 10x20x1 ),
numerische Genauigkeit: +£50 meV. Anmerkung: Im Gegensatz zu Kristall-
Schichtsystemen ist mit einer k-Punktabtastung von 3x6x1 die Bandliicke

vollsténdig konvergiert.

| # Lagen / Vakuum [Bohr] || 5 | 10 | 20 30 40
6 X 426, 126 X X X
10 395, 150 | 437, 172 | 511, 212 | 585, 242 | 658, 262
14 X 279, 158 X X X
18 X 674, 160 X X X
22 X 858, 220 | 937, 320 X
30 X 1140, 292 X X X

Tabelle H.1: GoWy-Konvergenzparameter: Verwendete Anzahl an Béndern fiir verschie-
dene Schicht- und Vakuumdicken p(2 x 1)a. Der erste Wert bezieht sich auf den Rumpf,
der Zweite auf den Kopf bzw. Fliigel der dielektrischen Matrix.
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H.2 p2x1)s

e DFT: EPFT = 15 Ry, k-Punkte: [0,5; 0,5; 0,0] 4x8x 1, fiinf Lagen relaxieren

cut

H.3 p(2x2)

e DFT: EPYT = 15 Ry, k-Punkte: [0,5; 0,5; 0,0] 4x4x 1, fiinf Lagen relaxieren

cut

H.4 c(4x2)

e DFT: EPYT = 15 Ry, k-Punkte: [0,5; 0,5; 0,0] 4x4x 1, fiinf Lagen relaxieren

cut

o GoWo: lpax = 4, ESW = 9,66 Ry, Rumpf (k-Punkte: [0.0, 0. 0, 0.0] 5x5x1,

cut

EEW, .« = 3.0Ry ), Kopf und Fliigel (k-Punkte: [0.5, 0.5, 0.0] 10x10x1 ),
numerische Genauigkeit: +100 meV.

| # Lagen / Vakuum [Bohr] | 10 |
| 10 | 884, 284 |

Tabelle H.2: GoWy-Konvergenzparameter: Verwendete Anzahl an Béndern fiir verschie-
dene Schicht- und Vakuumdicken ¢(4 x 2). Der erste Wert bezieht sich auf den Rumpf, der
Zweite auf den Kopf bzw. Fliigel der dielektrischen Matrix.

H.5 Dipolkorrektur

Zur Beschreibung der Oberflache relaxieren nur die Atome auf einer Seite der Schicht.
Die freien Bindungen der Atome auf der anderen Seite werden mit Wasserstoff ab-
gesittigt und nicht relaxiert. Die bedingt, dass das System einen schwachen Dipol
hat. Der numerische Unterschied in der Beschreibung mit und ohne Dipol-Korrektur
wurde sowohl fiir die strukturellen als auch elektronischen Eigenschaften fiir eine aus
sieben Lagen Silizium bestehende Oberfliche mit 12 Bohr Vakuumdicke getestet:

e Bindlungslingen: [£0, 002A]
e Bindungswinkel: [£0, 002°]
e Bandliicke: [+0,007 eV]

e Gesamtenergie: [£0,002 eV].
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Die Unterschiede sind sehr klein, der schwache Dipol des Systems hat keinen signifi-
kanten Einfluss.
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Anhang I

Analyse der Einteilchen-Zustinde

I.1 Berechnung der Ubergangswahrscheinlichkei-
ten

Die vertikale Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen einem Anfangs- und Endzustand
ist durch Fermis Goldene Regel gegeben als

(] A - ploa) 70 (e — € —w) (L1)

Hierin ist A das Vektorpotential des Laserlichts und p das Dipolmoment. Numerisch
werden die Matrixelemente ausgewertet als

(rlA - plon) = A G (GealG) (1.2)
G

2
Windw) = |

Im Rahmen der elektrischen Dipolndherung vereinfacht sich das Vektorpotential zu
einem Vektor, der die Polarisationrichtung des Laserlichts enthélt. Die d-Funktion,
die die Energieerhaltung wéihrend des Anregungsprozesses garantiert, wird in die-
ser Arbeit durch eine normierte Lorentz-Funktion L(z) der Halbwertsbreite von
['=0,2 eV approximiert

1 ir
L(x) = — 2 .

( ) ﬁ(x—x0)2+(%r)2

Die Ubergangswahrscheinlichkeiten werden mit dem in dieser Doktorarbeit entwickel-
ten SFHIngX-add-on sxb2bspectrum berechnet.

(1.3)

I[.2 Symmetrieanalyse

Durch die Struktur im Ortsraum wird die Symmetrie des Systems festgelegt. Um
zu analysieren, wie ein Zustand ¢ sich beziiglich einer Symmetrieoperation R (Ro-
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tation, Spiegelung) transformiert, ist zunéchst festzustellen, ob der k-Vektor des
Zustands invariant beziiglich R ist. Fiir den I'-Punkt ist dies immer der Fall. Das
Transformationsverhalten beziiglich einer Symmetrieoperation R wird durch Berech-
nung des folgenden Integrals erhalten

/ o4 (1R (6ae(r))d? {+1 bix syn‘lmetrisch'R . (1.4)

—1 ¢ antisymmetrisch R

Nach Berechnung des Transformationsverhalten des Systems fiir alle Symmetrie-
operationen, kann durch Vergleich mit der Charaktertafel festgestellt werden, nach
welcher Darstellung der jeweilige Zustand transformiert. Die Symmetrieanalyse wird
mit dem SFHIngX-add-on sxwavesym durchgefiihrt.

I.3 Projektion auf Pseudo-Atomorbitale

Um zu analysieren, aus welchen Atomorbitalen yx, die Einteilchen-Zustédnde ¢, zu-
sammengesetzt sind, wird die Projektion auf Pseudo-Atomorbitale benotig. Ziel ist es
demzufolge, die Entwicklungskoeffizienten des Zustands nach Pseudo-Atomorbitalen
zu bestimmen

(bnk Z an,uXu : (15)

Da die Basis aus Pseudo-Atomorbitalen nicht vollstéindig und nicht orthogonal ist
gilt

Cnkp 7& dnku = <Xu|¢nk> ~ Z Cnky <XM|XV> . (16)

v
Suv

Damit ergeben sich die Entwicklungskoeffizienten als
Cutey © Y S e - (1.7)

Der Wert der Projektion eines Zustands auf die Atomorbitale, die in der Menge M
enthalten sind, wird mit dem Quadrat der Norm

M =[S ugnn®) 7= 323 it (1.8)

neM pneEM veM

identifiziert. Die Projektion auf Pseudo-Atomorbitale wird mit dem SFHIngX-add-on
sxpband durchgefiihrt.
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I.4 Projizierte Zustandsdichte

Die projizierte Zustandsdichte (PDOS) gibt Informationen iiber die Anzahl an Ei-
genzustanden in einem Energiebereich nach Projektion der Kohn-Sham Wellenfunk-
tionen ¢, auf lokalisierte Atomorbitale y,. Die Formel zur Berechnung lautet

n,P%%(e) = ) anGle =€) | (xwRuldmd | (L.9)
nk
Hierin ist ay das Gewicht des k-Punkts, G eine Gauss-Verbreiterungsfunktion

2
G(e) = exp [— (£> } (I.10)
w
und eine R, eine radiale Gewichtsfunktion, die verhindert, dass sich benachbarte
Atome iiberlappen. In dieser Arbeit wird durchgehend w = 0,3 eV verwendet. Die
Berechnung des PDOS wird mit dem SFHIngX-add-on sxpdos durchgefiihrt.

I.5 Oberflachenanteil

Um festzustellen, ob ein Einelektronen-Zustand an der Oberflache lokalisiert ist, wird
die die partielle Dichte

np(r) =) fatu | uc(r) [ (L11)

neP keP

berechnet und in der xy-Ebene gemittelt (f,x ist die Besetzungszahl des Zustands
und oy das Gewicht des k-Punkts). Die Berechnung der partiellen Dichte wird mit
dem SFHIngX-add-on sxpband durchgefiihrt. Fiir einen resonanten Oberflachenzu-
stand und einen Kristallzustand ist die partielle Dichte zusammen mit der Gesamt-
dichte in Abbildung I.1 dargestellt. Anhand der Gesamtdichte 148t sich das Ober-
flachintervall [b, ¢| definieren, welches sich fiinf bis sechs Bohr um das hochste Ober-
flichenatom herum erstreckt. Befindet sich die partielle Dichte eines Zustandes zu
einem groflen Teil im Oberflichenintervall, dann ist dieser Zustand an der Ober-
flache lokalisiert. Einen numerischen Wert fiir den Oberfldchenanteil eines Zustands
gibt der Quotient )

0p = o () L12)

[np(z)dz

arll.
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a b c

n.(2) [ e/ Bohr]
N

0,
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1
0

-20 -10
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Abbildung I.1: In zy-Ebene gemittelte Gesamtdichte (schwarze Linie) und partielle Dich-
ten (rote Linie: Kristallzustand, griine Linie: resonanter Oberflichenzustand) einer mit 10
Lagen simulierten p(2 x 1)-Oberfléche. Die gestrichelten vertikalen Linien a und ¢ geben die
Begrenzung der Superzelle in z-Richtung wieder, die vertikale Linie b markiert den Beginn
des Oberflichenbereichs. Das hochste Dimeratom befindet sich an der Position z = 0. Um
die Gesamtdichte und die partiellen Dichten in einer Abbildung darstellen zu koénnen, ist
der Wert der partiellen Dichten mit dem Faktor 200 multipliziert.
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