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Kurzfassung

Storstellenkomplexe in Halbleitern:

Elektronenstruktur und Hyperfeineigenschaften

In der vorliegenden Arbeit werden ab initio Elektronenstrukturrechnungen auf der Grund-
lage der Dichtefunktionaltheorie fiir Defektkomplexe in den Halbleitern Si und Ge durch-
gefiihrt. Wir verwenden die Korringa-Kohn-Rostoker Greenfunktionsmethode, die wir wei-
terentwickelt haben, so dafl sehr grofle Gitterverschiebungen mit guter Genauigkeit be-
rechnet werden konnen. Wir berechnen die elektronische und geometrische Struktur aus-
gesuchter Defektkomplexe, sowie insbesondere kernphysikalische MeBgrofien aufgrund der
Hyperfeinwechselwirkungen, wie zum Beispiel den elektrischen Feldgradienten (EFG), die
Isomerieverschiebung (IS) und das Hyperfeinfeld (HF). Da das Ziel ein Vergleich mit expe-
rimentellen Ergebnissen ist, werden iiberwiegend Defektkomplexe behandelt, die mit den
Sonden !'Cd oder '9Sn untersucht werden konnen. Diese Kerne stellen geeignete Sonden
fiir die Experimente mit gestorter Winkelkorrelation und Mossbauerspekroskopie dar. Wir
beschrianken uns in dieser Arbeit auf Paarkomplexe, die aus einem implantierten Sonden-

kern und einem einfachen intrinsischen Defekt zusammengesetzt sind.

Abstract

Defect complexes in semiconductors:

electronic structure and hyperfine properties

In the present thesis ab initio electronic structure calculations in the framework of the
density functional theory are presented for defect complexes in the semiconductors Si and
Ge. We have used the Korringa-Kohn-Rostoker Greensfunction method, which we have
generalised such that also large lattice relaxations can be treated. The electronic and
the geometrical structure of such complexes are calculated, as well as nuclear quantities
related to hyperfine interactions, as e.g. the electric field gradient (EFG), the isomer shift
(IS) and the hyperfine field (HF). The aim is a comparison with experimental results;
therefore defect complexes containing the probe atoms 'Cd or 9Sn are investigated.
These nuclei are frequently used in perturbed angular correlation measurements and in
Mossbauer-spectroscopy. We restricted ourselves to pair defects, consisting of the implanted

probe atom and a single intrinsic defect.
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Kapitel 1
Einleitung

Alle Produkte der Mikroelekronik beruhen fast ausschliefilich auf kristallinen Materialien.
Der Grund dafiir diirfte die Tatsache sein, daf§ trotz der Komplexitat in Detailfragen, das
elektronische Verhalten in Kristallen wegen der Translationsinvarianz noch relativ einfach
zu verstehen und kontrollieren ist. Fir elektronische Bauelemente werden in der Industrie
iiberwiegend Halbleiter-Materialien eingesetzt. Dies ist in erster Linie reines Si, aber auch
Ge, und fiir optoelektronische Anwendungen GaAs. Halbleiter sind dadurch charakterisiert,
daf die besetzten Zustdnde im Valenzband von den unbesetzten Zustanden des Leitungs-
bandes durch eine endliche Energieliicke, die sog. Bandliicke, getrennt sind, in der es keine
intrinsische elektronische Zustande gibt. Si und Ge kristallisieren in der Diamantstruktur,
GaAs in der Zinkblendestruktur, beides Gitter, bei denen jedes Atom mit vier Anderen
tetraedisch koordiniert ist. Die Initialziindung, die die Halbleitertechnologie vorantrieb,
war die Entwicklung des Transistors vor etwa 50 Jahren [BB49]. Heute werden elektroni-
sche Produkte mit Bauelementen aus Halbleitern gefertigt, die immer hoheren Anspriichen
gentige leisten sollen, und die insbesondere immer kleiner, leichter und leistungsfiahiger sein
mussen.

Der Trend zur Verkleinerung der elektronischen Bauteile wird auf eine relevante Léngens-
kala fiithren, die im Nanometerbereich liegt, so dafl man in Zukunft von einer “Nano-
elektronik” sprechen muf}. Fiir den Naturwissenschaftler bedeutet ein Eindringen in die-
se GroBenbereiche stets, dafl eine quantenmechanische Beschreibung fiir das vollstandige
Verstandnis der Vorgéange unumganglich wird. Es ist eine erwiesene Tatsache quer durch
alle Teilbereiche der Physik, dafl den meisten Phanomenen auf atomarer Skala nicht mit
makroskopischen Vorstellungen erklart werden konnen. Eine Theorie, die in der Lage sein
soll, das elektronische Verhalten richtig zu beschreiben, mufl daher mindestens von quan-

tenmechanischen Schrodingergleichungen [Nol93a] ausgehen. Dariiberhinaus existieren im
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2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

Rahmen der “Dirac-Gleichungen” [Nol93b] Erweiterungen, die zum Beispiel relativistische
Effekte mitberiicksichtigen. Es sind in den letzten Jahren viele Verfahren entwickelt wor-
den, die Vielteilchensysteme in einer quantenmechanischen Formulierung behandeln. Da es
sich dabei um “Mehrelektronensysteme” handelt, kann keine Theorie allgemein giiltig sein.
Sehr erfolgreiche Vertreter sind Hartree-Fock-Verfahren [Sch93], Vielteilchenstérungstheo-
rie [Nol93b] und die Dichtefunktionaltheorie [HK64], die von Hohenberg, Kohn und Sham
entwickelt wurde. Dabei ist die Dichtefunktionaltheorie (DFT) herausragend, so dafi im
Jahre 1998 W. Kohn den Nobelpreis in Chemie fiir Entwicklung und erfolgreiche Anwen-
dung dieser Theorie erhielt.

Defekte spielen eine grofie Rolle in der Halbleitertechnologie, vor allem da sie es in der
Form von Dotieratomen erlauben, die Zahl der Ladungsstrager, ob Elektronen oder Locher,
gezielt zu verandern. Daher ist die Defektphysik sehr eng mit der Halbleitertechnologie ver-
kniipft. Trotz der groflen technologischen Fortschritte auf diesem Gebiet ist das fundamen-
tale Verstandnis vieler Defektprobleme sehr bruchstiickhaft. Viele dieser Probleme wurden
in der industriellen Entwicklung mittels “trial and error” gelost und werden heute techno-
logisch beherrscht, obwohl ein fundamentales Verstandnis bisher nicht erreicht wurde. Ein
Beispiel ist die Identifikation der Leerstelle in Si und Ge, dem wichtigsten intrinsischen
Defekt, der bisher nicht zweifelsfrei identifiziert werden konnte.

Diesem Problem ist die vorliegende Doktorarbeit gewidmet. Wir fithren dabei Elektronen-
strukturrechnungen im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie fiir Defekte und Defektkom-
plexe mit einer Leerstelle in Si und Ge durch. Die Arbeit besteht aus zwei Schwerpunkten:
(i) die Entwicklung einer neuen Methode zur Berechnung von Gitterrelaxationen, die im
Prinzip beliebige Defektpositionen in der Einheitszelle erlaubt, (ii) die Berechnung der
Hyperfeineigenschaften von Defektkomplexen mit Leerstellen in Si und Ge, die zusammen
mit den entsprechenden Hyperfeinmessungen, eine direkte Identifizierung dieser Komple-
xe erlaubt. Defekte in Halbleitern haben die Eigenschaft, daf§ sie die makroskopischen
elektronischen Eigenschaften, insbesondere die Zahl der Ladungstriger, sehr stark beein-
flussen, obwohl sie tiblicherweise nur in starker Verdiinnung vorkommen (Konzentration ist
< 10"%em™?) [Kit93]. Daher ist fiir das Vestandnis von realen Halbleitern die Untersuchung
von Defekten besonders wichtig, und zwar sowohl mit theoretischen Methoden, als auch
mit den unterschiedlichsten experimentellen Verfahren.

Defekte in Halbleitern sind wegen ihrer geringen Konzentration experimentellen Untersu-
chungen nur schwer zuganglich. Es existieren aber heute umfangreiche Analysetechniken,
wie Hall-Effekt-Messungen [Kit93], Kapazitédts-Spannungs-Messungen (C-V) [Sze81], 'deep
level transient spectroscopy’ (DLTS) [Sze81] oder Photoluminiszenz-(PL-) [Kub91] Unter-

suchungen. Diese sind alle sensitiv auf die notigen Defektkonzentrationen von weniger als



10'%em =3 und liefern eine sehr typische, aber auch sehr eingeschrankte Information iiber die
chemische Natur oder Symmetrie des Defektes. Zuséatzliche Informationen kann man durch
kernphysikalische Methoden erhalten. Im Falle paramagnetischer Zentren stehen ’electron
paramagnetic resonance’ (EPR) [OH93] und ’electron nuclear double resonance’ (ENDOR)
zur Verfiigung, die die Wechselwirkung zwischen dem magnetischen Moment der ungepaar-
ten Elektronen mit dem magnetischem Moment der Kerne erfassen. Die Observable, die
dabei gemessen wird, ist das Hyperfeinfeld (HF), dal das Magnetfeld der Elektronen am
Kernort darstellt. Beide Verfahren sind auf magnetische Defekte beschrankt. Es existieren
aber noch weitere Meffmethoden, die auf die elektronische Struktur von Defekten im Kri-
stall sensitiv sind. So fithren wir besonders die gestorte Winkelkorrelation (PAC) [SW92]
und die Mossbauerspektroskopie (MS) [SW92] an, die vor allem die Messung des elektri-
schen Feldgradienten (EFG) und der Isomerieverschiebung (IS) erlaubt, und die daher auch
die Untersuchung nichtmagnetischer Defekte mit kernphysikalischen Methoden ermdglicht.
Fiir derartige Untersuchungen besteht allerdings die Einschrankung, daf§ nur bestimmte
Isotope einiger weniger chemischer Elemente fiir Messungen geeignet sind. Die beiden Ver-
fahren PAC und MS beruhen auf dem radioaktiven Zerfall eines Sondenatoms, das mit
dem Defekt koordiniert ist. Daraus folgt, dal man von der Sonde z.B. eine geeignete An-
regungsenergie oder ein geeignetes Kernquadrupolmoment fordern mufl. Fiir die Messung
des elektrischen Feldgradienten hat sich die Sonde '!'In bewahrt, die durch einen Elektro-
neneinfangprozef in ' Cd zerfillt, sowie fiir die Messung der Isomerieverschiebung neben
dem Arbeitspferd °"Fe das ''9Sn Isotop [SW92].

In der vorliegenden Arbeit wird iiber die Strukturuntersuchung von Defekten in Halb-
leitern hinaus der Versuch unternommen kernphysikalische Mefigroflen, insbesondere den
EFG, die IS und das HF zu berechnen. Das heifit auch, dafl iiberwiegend Defektstorun-
gen des Kristalls, die mit den Sonden ''In oder ''°Sn in Verbindung stehen, behandelt
werden. Sind die theoretischen Ergebnisse im Einklang mit den experimentellen Untersu-
chungen, so kann ein wichtiger Beitrag zum grundlegenden Verstandnis des Systems ge-
leistet werden. Wie bereits angedeutet, konnen die experimentellen Befunde meistens nur
als “Fingerabdruck” interpretiert werden, da sowohl die lokale Gitterstruktur als auch die
Elektronenstruktur nicht direkt experimentell zuganglich sind. Diese inneren Kenngrofien
miissen durch die Theorie geliefert werden. Zur theoretischen Untersuchung solcher Pro-
bleme ist die “KKR-Greensche Funktionsmethode”, die in dieser Arbeit angewendet wird,
hervorragend geeignet. Diese ist ein Losungsverfahren fiir die Kohn-Sham-Gleichungen der
Dichtefunktionaltheorie, die ohne anpaBbare Parameter (ab initio) auskommt und alle
Elektronen des Festkorpers, also auch die Rumpfelektronen, miteinbezieht. Dadurch ist

es auch moglich Hyperfeingroflen wie EFG, IS und HF zu berechnen, was mit den tiblichen
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Pseudopotentialmethoden, die normalerweise fiir Halbleiterprobleme angewandt werden,
nicht moglich ist. Von besonderer Bedeutung ist, dal die KKR-Methode im Gegensatz zu
herkémmlichen Bandstrukturverfahren nicht unbedingt ein translationsinvariantes System
voraussetzt. Das KKR-Greenfunktionsverfahren erlaubt es, eine Defektstruktur inklusive
der korrekten Einbettung in den Idealkristall im realen Raum zu berechnen. Bedingung
fiir die Giltigkeit dieser Beschreibung ist, dafl das endliche Storgebiet im Kristall so grof3
gewahlt wird, dafl die Potentialstorung durch den Defekt in diesem Volumen abgeklun-
gen ist, wahrend keine Einschrankung fiir die Ausdehnung der Wellenfunktionen nétig ist.
Eine besondere Gewichtung kommt bei diesen Untersuchungen der lokalen Gitterstruktur
zu. Die elektrischen Feldgradienten sind &uflerst sensitiv auf die Gitterrelaxationen und
die Punktsymmetrie der Gitterstorung. In dieser Arbeit werden sehr ungewohnliche De-
fektkomplexe mit Leerstellen im Idealkristall behandelt, die eine sehr starke Anderung
der lokalen Gitterstruktur aufweisen. Aus diesem Grund wurde ein neues Verfahren zur
Strukturbestimmung implementiert, dafl (i) in der Lage ist, Defektatome auf beliebigen
Nichtgitterplatzen einzufithren und (ii) erhebliche Verschiebungen der néchsten Nachbarn
(NN) aus den urspriinglichen Lagen ermdglicht. Dieses Verfahren ist allgemeiner als das
bislang Angewandte, was lediglich Gitterverschiebungen als kleine Auslenkungen von den
Gleichgewichtspositionen zulief3.

Diese Arbeit gliedert sich wie folgt: Im zweiten Kapitel werden die Grundziige der Dich-
tefunktionaltheorie dargestellt. Aus dem Beweis des Theorems von Hohenberg und Kohn
wird die Herleitung der Kohn-Sham-Gleichungen angedeutet. Weiterhin wird auf eine fiir
die Losung dieser Gleichungen notwendige Approximation der Austausch- und Korrela-
tionseffekte, die lokale (Spin-)Dichten&herung, eingegangen. Das dritte Kapitel ist den
Grundlagen der KKR-Greenschen Funktionsmethode unter Berticksichtigung des vollen
Potentials gewidmet. Ausgehend von den allgemeinen Eigenschaften der Greenschen Funk-
tion wird die algebraische Dyson-Gleichung fiir die strukturelle Greenfunktion abgeleitet.
Anschlielend wird gezeigt, wie sich Bandstrukturrechnungen im reziproken Raum unter
Einbeziehung beliebiger Gitterpositionen mit Hilfe eines “KKR tight-binding”-Formalismus
durchfiihren lassen. Ausgehend davon wird die Realraummethode fiir die Defektbehandlung
vorgestellt. Im vierten Kapitel werden Methoden fiir die Behandlung von Gitterverschie-
bungen behandelt, insbesondere eine neue Methode fiir beliebige interstitielle Plitze, die
auf eine Brillouinzonenintegration beruht. In realistischen Rechnungen richtet sich die Wahl
der Relaxationsmethode immer nach der Art des untersuchten Defektes. Unter Umstéanden
konnen dabei verschiedene Verfahren kombiniert werden. Das fiinfte Kapitel beschreibt,
wie man Hyperfeineigenschaften, wie Hyperfeinfelder, elektrische Feldgradienten und Iso-

merieverschiebungen aus der Elektronenstruktur berechnen kann. Der Ergebnisteil dieser



Arbeit beginnt mit dem sechsten Kapitel, in dem verschiedene Defektkomplexe in Si und
Ge mit dem Tochterkern des 'In, dem '''Cd, behandelt werden. Dabei handelt es sich
um Cd-Leerstelle und Cd-Zwischengitteratom Komplexe. Ein besonderes Gewicht liegt auf
dem Verstandnis der Leerstellen Komplexe. Zur Erklarung der Elektronenstruktur dieser
Komplexe ist das Verstandnis der Doppel-Leerstelle in Si oder Ge von elementarer Be-
deutung. Zudem werden zwei verschiedene Cd-Leerstelle Konfigurationen untersucht, die
ein sehr unterschiedliches Verhalten zeigen. Es werden iiber die Strukturaufklarung hinaus
die korrespondierenden Hyperfeinwechselwirkungen, insbesondere der elektrische Feldgra-
dient, berechnet und mit den experimentellen Ergebnissen verglichen. Im siebten Kapitel
wird die Elektronenstruktur von Sn-Leerstelle Komplexen in Si und Ge untersucht. Fiir
diese Defektkomplexe in Si existiert eine Vielzahl unterschiedlicher Hyperfeinmessungen.
Ziel der Rechnungen ist es, ein konsistentes Bild fiir die unterschiedlichen experimentellen
Aussagen zu erhalten. Das achte Kapitel fafit die erzielten Ergebnisse zusammen und

gibt einen Ausblick auf ungeltste Fragestellungen.
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Kapitel 2

Dichtefunktionaltheorie

Ein grofler Forschungsbereich der theoretischen Festkérperphysik stellt heute das Studium
von elektronischen Eigenschaften kristalliner Materialien dar. Die Standardmethode fiir
derartige quantenmechanische Untersuchungen von Vielteilchensystemen ist die Dichte-
funktionaltheorie (DFT), deren Anwendungsspektrum sich in den letzten 25 Jahren rasant
entwickelt hat.

Im Prinzip beruht die DFT auf dem Beweis von Hohenberg und Kohn [HK64], dal man
unter Voraussetzung eines nichtentarteten Grundzustandes ein Vielteilchensystem auf ein
effektives Einteilchenproblem abbilden kann. Die grundlegende Systemvariable in der DF'T
ist dann die Einteilchendichte und nicht eine Vielteilchenwellenfunktion, die man eigent-
lich als zentrale Grofle erwartet. Ist obige Voraussetzung erfiillt und ist auflerdem die Ein-
teilchendichte durch eine N-Teilchenwellenfunktion darstellbar (was das bedeutet wird,
spater noch erldutert), ist die DFT eine im Prinzip exakte Theorie fiir die Grundzu-
standseigenschaften. Alle physikalischen Observablen sind dann eindeutige Funktionale
der Einteilchendichte und es kénnen daraus beispielsweise die Grundzustands-Energie, -
Ladungsdichte, -Magnetisierung, Gleichgewichtsstruktur und -Hyperfeinwechselwirkungen
berechnet werden.

Um an dieser Stelle etwas genauer zu werden, sei erwahnt, daf§ die DFT letztendlich auf
schrodingerartige Gleichungen fiithrt, die als Kohn-Sham Gleichungen bekannt sind. Diese
Gleichungen haben formal die Gestalt von Einteilchen-Schrodingergleichungen und stellen
den gemeinsamen Ausgangspunkt verschiedenartiger Losungsansatze dar.

Die Einteilchendichte n(7) ist dabei folgendermafien definiert:

n(f) =3, < US(F— )|V >= [di)..diy Y, 0(7 — 7)) (Zy, .., Tn)|%;

. 1)
mit < ¥|U >=1,

7



8 KAPITEL 2. DICHTEFUNKTIONALTHEORIE

wobei die N-Teilchenwellenfunktionen W(Z, ¥, .., ) Losungen zum Hamiltonoperator H
des Vielteilchensystems sind.

Im weiteren Verlauf dieses Kapitel wird nun der Beweis des Theorems von Hohenberg
und Kohn [HK64] nach Levy [Lev79] vorgestellt und dann die Kohn-Sham-Gleichungen
fiir quantenmechanische Systeme [KKS65] abgeleitet. Anschliefend soll gezeigt werden, daf
fiir realistische Anwendungen adaquate Naherungen fiir die Austausch-Korrelationseffekte
eingefithrt werden miissen. Die wichtigste dieser Naherungen, die sog. “lokale Dichtenahe-
rung” (LDA), wird abschlieend kurz vorgestellt.

2.1 Das Theorem von Hohenberg und Kohn

Theorem von Hohenberg und Kohn [HK64]: Ist der Grundzustand nicht entartet,
so sind alle Grundzustandseigenschaften eindeutige Funktionale der Teilchendichte n(7).
Zudem existiert ein Energiefunktional E{n(7)}, das fiir die Grundzustandsdichte ng(7)
seinen minimalen Wert Ej, die Grundzustandsenergie, annimmt.
Beweis nach Levy [Lev79]: Mit Hilfe des Ritzschen Variationsverfahren fiir N-Teilchen-
wellenfunktionen ¥ bewies Levy das Theorem von Hohenberg und Kohn. Dazu wurde
zunéchst das Energiefunktional E{n(7)} definiert:

E{n(r)} = <\I!\\I11n>1£n(77) < VU|H|V > . (2.2)
Die zur Variation zugelassenen, normierten N-Teilchenwellenfunktionen ¥ sollen eine vor-
gegebene Dichteverteilung n(7) reproduzieren (siehe 2.1). Dies wird durch die Nebenbedin-
gung < VU|¥ >= n(7) angedeutet. Zudem sollen diese Wellenfunktionen selbstverstandlich
das Pauliprinzip erfiillen, d.h. total antisymmetrisch sein. Da die Grundzustandsenergie Ej

das absolute Minimum von < W|H|V¥ > ist, folgt:
E{n(®} > B, (23)

fiir alle n(r), die im obigen Sinn “¥-darstellbar” sind. Die Wellenfunktion ¥, des Grund-
zustandes ist eine bei der Variation zugelassene Wellenfunktion, da sie ng(7) erzeugt und
die Grundzustandsenergie Ej liefert . Daraus folgt, da E {nO(F)} als das Minimum iiber
alle ¥ definiert ist, die die Dichte ny(7) liefern:

E{nO(F)} = min < U|H|U > < < Uo|H[Uy >= B, (2.4)
no

(™)
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Es gilt nach Gleichung (2.3): E{nO(F)} > Ep und es folgt:

E{n(F)} > E{nO(F)} — E, (2.5)

Die Grundzustandsenergie Ejy stellt also das absolute Minimum des Funktionals E {n(F)}
dar. Dieses Minimum wird fiir die Grundzustandsdichte ng(r) angenommen. In diesem
Beweis muf} vorausgesetzt werden, dafl n() durch eine N-Teilchenwellenfunktion ¥ dar-
stellbar ist. In dem urspriinglichen Beweis von Hohenberg und Kohn wurde hingegen noch
verlangt, daf die Einteilchendichte V-darstellbar ist, das heifit, daf es zu jeder Dichte n(r)
ein dufleres Potential V' (7) gibt, so da n(7) die zugehorige Grundzustandsdichte ist. Die
Frage nach der expliziten Form dieses Energiefunktionals kann leider bis heute nicht be-
antwortet werden.

Es liegt aber pinzipiell, d.h. obwohl wir eine explizite Form fiir das Energiefunktional
nicht angeben kénnen, wegen (2.5) eine Variationsbedingung vor. Diese liefert die Grund-
zustandsdichte ng(7). Bei der Minimierung muf} selbstverstidndlich die Teilchenzahl N =
[ n(7)dr erhalten bleiben. Diese Nebenbedingung wird bei der Variation von E {n(f")} nach
n(r) mit der Einfiihrung eines Lagrangeparameters p beriicksichtigt und man formuliert

das Variationsproblem wie folgt:

5{E{n(r_’)} - M[/ n(7)dF — N] } —0, (2.6)

= /. (2.7)

2.2 Die Kohn-Sham-Gleichungen

Zur Losung des Variationsverfahrens schlugen Kohn und Sham eine einfache Naherung fiir
die kinetische Energie vor, namlich ein Funktional T, S{n(F)} fiir hypothetisch wechselwir-
kungsfreie Elektronen, die sich in einem beliebigen effektiven Einteilchenpotential bewegen.
Fiir das Funktional £ {n(?)} ergibt sich dann:

E{n(} = T{n(} + U{n()} + e n(®}. (2.8)

In dieser Darstellung bedeutet Ts{n(f)} das Funktional fiir die kinetische Energie wech-

selwirkungsfreier Elektronen (siehe 2.11). Unter U {n(r_')} wird der elektronische Coulomb-

beitrag in Hartree-Naherung und die Wechselwirkungsenergie mit allem aufleren Feldern
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verstanden, d.h.:

)= [ [ i [t (29)

Das Austausch- und Korrelationsfunktional Exc{n( )} soll alle Vielteilcheneffekte bein-

halten und muf} im allgemeinen approximativ angegeben werden. Details dazu werden im

Abschnitt “Die lokale (Spin-) Dichtendherung” behandelt. Exc{n(r_')} enthalt auch defini-
tionsgeméafl die Anteile der kinetischen Energie Ts{n(F)}, die durch die Korrelation der

Elektronen hervorgerufen werden und die in dem vereinfachten Funktional Ts{n(f')} fiir
wechselwirkungsfreie Elektronen nicht enthalten sind.

Man kann nun Einteilchenwellenfunktionen ), einfiithren, da sich fiir wechselwirkungsfreie
Teilchen in einem beliebigen Potential die Dichte und die kinetische Energie Ts{n(F)}

durch solche Einteilchenfunktionen v, darstellen lassen:

n(® = 3 (a2 (2.10)
und

Ts{n(F)} =3 < Yal VAt > (2.11)

Das Funktional Ts{n(f")} fiir die kinetische Energie ist implizit durch die Darstellungen
(2.10) und (2.11) eindeutig bestimmt. Bei der praktischen Losung des Variationsproblems
liegt es jedoch nahe, nicht nach der Dichte n(7), sondern nach den Einteilchenwellenfunk-
tionen 1, (7) zu variieren, wobei die Normierung < v,|¢, >= 1 von Lagrangeparametern

€, beriicksichtigt wird:

N
S Blva i} = Y el [ ditesP -1} =0, (212
j=1
Als Folge erhélt man die “Kohn-Sham-Gleichungen”:

(292 Vagy (7)) ) = et (213

die die Bewegung in einem effektiven Potential beschreiben, das wie folgt definiert ist:

n(@') 0 Epeqn(7)
Vers(F) = / ‘q(_ 72,‘47? + Vear (F) + (SET“)}' (2.14)
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Die Einteilchenenergien €, werden oft als Naherung fiir physikalische Anregungsenergien
angesehen, haben aber streng genommen keine physikalische Bedeutung, da diese rein ma-
thematisch als Lagrangeparameter eingefiihrt wurden.
Da Elektronen einen Spin % haben, miissen wir nun noch die Spinfreiheitsgrade beriick-
sichtigen. Dazu liegt es nahe, statt der Dichte n(7) zwei Elektronen-Spindichten n*(7) (fiir
Spin-auf) und n~ () (fiir Spin-ab) einzufiihren, so dafl

e die Gesamtdichte n(7) gegeben ist durch:

n(F) =n"(F) +n"(7) (2.15)
e und die Magnetisierung m(7) durch:

m(F) = n*(F) — n~ (7). (2.16)

Die Variation des von den Spindichten n*(7) und n~ () abhéngigen Energiefunktionals,

e{nt @@} = ¥ | dwg*m(—v%wgmw{nm:n+<f>+n-<f>}

s

=T{n* (7). ()

+E 't (7,0 (1)}, (2.17)
mit

n?(7) =Y [P und < ¢gJyg >=1,0 =+ (2.18)

nach den spinabhéngigen, orthonormierten Einteilchenwellenfunktionen 7 [vBHT72], liefert

die spinpolarisierten Kohn-Sham-Gleichungen [KV83]

(-9 + V50 )27 = vz (2.19)
Das effektive Potential V% () ist dabei gegeben durch:

8 Eoc{n* (1), n ()}
G

e‘}f(F)I/ nlr ),|dF’+Vext(F)+ (2.20)

=7
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2.3 Die lokale (Spin-) Dichtenidherung

Die Kohn-Sham Gleichungen erlauben im Prinzip eine exakte Bestimmung der Grundzu-
standseigenschaften. Die Vielteilcheneffekte sind dabei abstrakt in dem Austausch- und
Korrelationsfunktional Exc{n(r_')} bzw. Exc{nJr(f),n* (F)} enthalten. Eine zentrale Fra-
ge fiir viele Anwendungen ist letztendlich die Suche nach geeigneten Naherungen fiir
Austausch- und Korrelation, da das N-Teilchenproblem fiir wechselwirkende Elektronen
nicht exakt gelst werden kann. Die lokale Dichtenéherung (LDA= Local Density Approx-
imation) bzw. die lokale Spin-Dichtendherung (LSDA= Local Spin Density Approx-
imation) hat sich in der Festkorperphysik als einfache und fiir viele Anwendungen als

erfolgreiche Approximation erwiesen.

e In der LDA wird das Austausch- und Korrelationsfunktional wie folgt definiert:

Bue= BP0} = [ nliese (n(r)) (2.21)

Unter €,.(n) wird die Austausch- und Korrelationsenergie pro Elektron eines homo-
genen Elektronengases der Dichte n verstanden, die im inhomogenen Fall mit der
lokalen Dichte n(r) am Ort 7 identifiziert wird. Das korrespondierende Austausch-

und Korrelationspotential wird dadurch zu:

He(7) = 5Ew§i(%m} _ d”Zc;(n)

, (2.22)
n=n(7)

bestimmt. Fiir eine konstante Dichte erhéalt man das Ergebnis des homogenen Elek-

tronengases:
E,. = Vine".(n); Vi : Gasvolumen. (2.23)
Obiger Ansatz gilt offensichtlich streng fiir langsam verénderliche Dichten.

e In der LSDA wird das Austausch- und Korrelationsfunktional in einem erweiterten
Ansatz definiert durch:

Bpo o~ ngDA{w(f, n—(f)} - / (7 ene (n+(m,n—(m>dﬁ (2.24)

Die Austausch- und Korrelationsenergie pro Elektron eines homogenen und spinpo-
larisierten Elektronengases mit den konstanten Spindichten n* und n~ ist in dieser

Darstellung alleine in €, <n+, n_) enthalten.
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Dafl die LDA nur eine relativ grobe Néherung ist, erkennt man beispielsweise daran, das
alle Rechnungen fiir Halbleiter die Bandliicke [SS83] [BAS90] im Vergleich zum Experi-
ment [uHL93] um einen Faktor ; unterschétzen. Andererseits stimmen die berechneten
Bandstrukturen fiir das Valenz- und Leitungsband sehr gut mit spektroskopischen Daten
iiberein.

An dieser Stelle soll abschlieBend noch auf eine weitere Naherung, die verallgemeinerte
Gradientennéherung ( GGA= Generalized Gradient Approximation ) [PY86] [PY89],
hingewiesen werden. Diese versucht in Ergénzung zur LDA, nicht nur die Dichte am Orte
7, sondern auch ihre Ortsableitung in eine geeignete Parametrisierung einzubeziehen. In
unserem Programm sind beide Moglichkeiten zur Behandlung von E,. vorgesehen. So hat
z.B. Settels in seiner Dissertation [Set99] Rechnungen mit der GGA an Halbleitermateria-
lien [ASHT99] durchgefiihrt. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit ist im Hinblick auf die
Ausnutzung der Rechenzeit ausschliellich die LDA in einer Parametrisierung von Vosko,
Wilk und Nusair [VWNS80] benutzt worden. Es hat sich gezeigt, dafl diese im allgemeinen
flir eine Beschreibung von Hyperfeineigenschaften und Gitterrelaxationen in Halbleitern
eine ausreichende Naherung darstellt. Dieser Parametrisierung liegen exakte Monte-Carlo-
Rechnungen von Ceperly und Alder fiir das spinpolarisierte, homogene Elektronengas zu-

grunde [CAS80].



14

KAPITEL 2. DICHTEFUNKTIONALTHEORIE



Kapitel 3

Die KKR-Greensche
Funktionsmethode

Die Korringa-Kohn-Rostoker Greenfunktionsmethode, die zentrales Thema dieses Kapi-
tels ist, ist ein in der Vergangenheit sehr erfolgreich angewandter “all electron” Algorithmus
zur Losung der Kohn-Sham-Gleichungen. Als Greenfunktionsmethode ist sie ein besonders
geeignetes Verfahren zur Behandlung von Systemen mit lokal gebrochener Translationssym-
metrie. Diese Eigenschaft hebt diese Methode von anderen, iiblichen Bandstrukturverfahren
fiir Superzellgeometrien ab. Aufgrund dieser Eigenschaften ist die KKR-Methode prade-
stiniert zur Behandlung von Defektgeometrien in einem ansonsten ungestorten Kristall.
Diese Annahme ist zum Beispiel fir dotierte Halbleiter, deren Defektkonzentration selten
10Y%em ™3 {ibersteigt, weitaus realistischer als periodisch wiederholte Defektstrukturen in
grofien Einheitszellen. Allerdings sind Gitterrelaxationen aufgrund der Drehimpulsentwick-
lung der Wellenfunktionen weitaus schwieriger zu behandeln, als mit anderen Methoden
wie auf APW oder Pseudopotentialen basierende Verfahren.

Die Entwicklung der KKR-Methode in ihrer heutigen Form ging zunachst von einem Band-
strukturverfahren von Korringa [Kor47], Kohn und Rostoker [KR54] aus, das die Eigen-
funktionen 1, (7) der Kohn-Sham-Gleichungen errechnete. Dupree [Dup61], Beeby [Bee67]
und Holzwarth [Hol75] gelang dann die Umformulierung in eine Greenfunktionsmethode.

Zeller und Dederichs [ZD79] [PZD80] [BZADS84] zeigten dann, dafi damit selbstkonsisten-
te Rechnungen fiir Punktdefekte in Metallen méglich sind. Das aus diesen Uberlegungen
hervorgegangene “Jiilicher ab initio Programm” wird bis heute weiterentwickelt, indem
zunéchst das volle Potential [Dri91] [Zel87] beriicksichtigt und das Programm auf kleine
Gitterrelaxationen (bis 5% NN) [SBZ187] [PZDS97a] [PZDS97b] [KSP00] und spéater auf
grofere Gitterverschiebungen (bis 15% NN) [Set99] [SSKT00] erweitert wurde.

15
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Parallel dazu wird in der Gruppe Dederichs stets an Bandstrukturverfahren, die auch Vor-
aussetzung flir “Impurity-Rechnungen” bilden, gearbeitet. So wurde das “standard KKR”-
Bandstrukturprogramm auf mehrere Atome pro Einheitszelle erweitert [Set96]. Mit diesem
Verfahren wurde es moglich, Bulk Halbleitermaterialien [Set96] [ASHT99] und davon aus-
gehend Donator-Akzeptor-Paare in Si und Ge mit Gitterrelaxationen [Set99] [SSKT00] zu
untersuchen. In gleicher Verfahrensweise wurde auch ein Beitrag zum kontrovers diskutier-
ten System der Leerstelle in Si [H99] geleistet.

Viele neuere Arbeiten der Jiilicher KKR-Gruppe behandeln Oberflichenprobleme [ZLDD92]
[Non96] [Non00] [Bel01] [CNZD02] [SBB*01], magnetische Schichtsysteme [WDL*95] [Wil97]
[ZBM198] oder Tunnelbarieren [MPDO00] [FPB*02] [Wun03]. Vielen dieser Arbeiten (seit
1997) ist gemein, dafl die Behandlung der Elektronenstruktur auf einem “tight-binding
KKR” Formalismus beruhen, dessen Grundstein von Zeller et al. [ZDUT95] [Zel97] gelegt
wurde.

Einen Schwerpunkt dieser Arbeit bildet die Einbindung der Berechnung der Greenschen-
Funktion auf beliebigen Positionen im Wirtskristall in den “tight-binding KKR”-Formal-
ismus. P.H. Dederichs zeigte, dafl die Einbindung von zuséatzlichen unbesetzten Gitter-
platzen ohne Streueigenschaften in den Idealkristall die Behandlung von groen (> 15%
NN) Gitterverschiebungen in Defektsystemen moglich macht. Das heifit, es wird hier erst-
mals das “tight-binding”-Programm an das “Impurity”-Programm angekoppelt, um Git-
terverschiebungen zu behandeln. Dies ist letztendlich ein schnelleres Verfahren bei dersel-
ben Genauigkeit im Vergleich zu vorgeschalteten “standard-KKR” Programmen wie sie
von Settels [Set99] und Hohler [HI9] fiir mittlere Verschiebungen (um 15% NN) bzw. von
Zecha [ZecO1] fir groBiere Verschiebungen angewandt wurden. Die Implementation dersel-
ben Idee ist parallel zu dieser Arbeit von Zecha [Zec01] fiir groBe Gitterverschiebungen in
das bestehende Bandstrukturprogramm erfolgt. Damit hat Zecha [Zec01] Punktdefekte auf
interstitiellen Platzen in Metallen untersucht.

Generell wird bei der KKR-Greenschen Funktionsmethode ausgenutzt, dafl Defektstorun-
gen in Kristallen abgeschirmt werden und daher das ’Stor’-Potential gut lokalisiert ist. In
Halbleitern hat diese Abschirmung eine langere Reichweite als in Metallen [Ric93], weshalb
im allgemeinen groflere Cluster berechnet werden miissen, um gute Ergebnisse zu erhalten.
Dieser Effekt wird zum grofiten Teil dadurch verursacht, daff durch die Einbringung eines
nicht-isoelektonischen Defektes lokalisierte Elektronenzustande in der Bandliicke entste-
hen. Die Besetzung dieser Zustande fiihrt zu geladenen Storstellen mit einem langreichwei-

tigem Coulombpotential (~ =), da8 durch die Nichtverfiigbarkeit freier Ladungstréger nur

1
unzureichend abgeschirmt wird. Das %—Potential wird lediglich durch die makroskopische

Dielektrizitatskonstante e reduziert.
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3.1 Die Greensche Funktion in der Dichtefunktional-

theorie

Nach Kohn und Sham muf man zur Bestimmung der Dichte n(7) in der Dichtefunk-
tionaltheorie die Eigenfunktionen 17(7) der Kohn-Sham Gleichungen fiir alle besetzten

Zustande bestimmen:
GES G (3.1)

Die Berechnung der Eigenfunktionen lait sich jedoch vermeiden, wenn man die Greensche
Funktion G(7,7"; E) dieser Gleichungen bestimmt. Die Einteilchen Greenfunktion ist die
Losung der inhomogenen Kohn-Sham Gleichung:

(=V2+ V() — E)G(F, 7" E) = =3(F — 7). (3.2)
Sie beschreibt die Propagation von Elektronen, die am Orte # erzeugt werden und die
Energie E haben im Potential V(7). Die retardierte Greensche Funktion kann mit Hilfe der
Spektraldarstellung durch die Eigenfunktionen ¢ und Eigenwerte €7 ausgedriickt werden:
Mg (7)

. 3.3
E+w—e" (3:3)

Go(7,7' E) = lim

( ’7_70+ Z
Diese Darstellung ist jedoch zur Bestimmung der Greenschen Funktion wenig geeignet, da
sie die Bestimmung der Eigenwerte und Eigenfunktionen, also auch fiir die unbesetzten

Zustande erfordert. Ein lokales Potential ist immer ein symmetrischer Integraloperator

V(77 =V (#)(F —7") =V (¥, 7), und es folgt daher aus Symmetriegriinden:
G°(r,7' E) = G°(7, 7 ). (3.4)

Mit der Diracschen Integralkern-Identitat,

lim ! — = P(l) Fimd(x), (3.5)

e—0T x 1€ T

und der Einfiihrung einer orts- und energieabhangigen Teilchendichte fiir Elektronen mit

Spin o:
= [ (FE)S(E —€), (3.6)

kann man diese energieabhangige Elektronendichte durch den Imaginéarteil der Greenschen

Funktion darstellen:

1
n’(m E) = ——Sm G (7,7 E). (3.7)

7
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Die Spindichte n?(7) ergibt sich nun direkt als eine Energieintegration iiber alle besetzten

Zustande bis zur Fermienergie:
Ey 1 [Er
n’(r) = / n’ (7, B)dE = ——/ Sm G(r, 7, E)dE. (3.8)

Mit Hilfe dieser Gleichung kann man daher die Dichte n(r) direkt aus dem Imaginérteil der
Greenfunktion G(7, 7; E') durch Integration iiber alle Energien bis zur Fermienergie bestim-
men. Dies ersetzt in der Greenfunktionsmethode die Gleichung (3.1), die die Berechnung
der Eigenzustande erfordert. Die lokale Zustandsdichte erhéalt man durch eine Integration

iber den Ortsraum:
n’(E) = /n"(f’, E)dr. (3.9)

Beide Integrationen zusammen liefern die totale Ladung N:

N=>" /_]: n’(E)dE. (3.10)

3.2 Das Einzelstreuproblem

Die Bewegung von Elekronen im Kristall kann man als einen Vielfachstreuprozef auffassen.
Dazu wird der Kristall vollstandig in Zellen, die den einzelnen Streuzentren zugeordnet wer-
den, zerlegt. Das Kristallpotential ist dann die Summe der Potentiale in den einzelnen Zel-
len, die jeweils durch das Potential des einzelnen Atoms dominiert werden. Dieses Bild fiihrt
auf eine Aufteilung des Kristalls im Sinne einer verallgemeinerten Wigner-Seitz Konstruk-
tion in volumenfiillende, aber nicht iiberlappende sog. Voronoi-Zellen, wobei das Potential
einer solchen Zelle im Inneren der Zelle mit dem echten Kristallpotential iibereinstimmt,
aber auflerhalb der Zelle verschwindet. Das gesamte Kristallpotential stimmt daher exakt
mit der Summe der Zellpotentiale iiberein, so dafl man zur Losung des Gesamtproblems die
Methode der Vielfachstreuung an den einzelnen Zellpotentialen anwenden kann. Dies erfor-
dert zunachst die korrekte Beschreibung des Einzelstreuprozesses an einem Zellpotential,
der fiir ein allgemeines, d.h. nicht direkt drehinvariantes Potential ein komplexes Problem
darstellt und in diesem Kapitel abgehandelt wird. Das Problem der Vielfachstreuung wird
in den nachsten Kapiteln behandelt.
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3.2.1 Die Lippmann-Schwingergleichung

Wir betrachten nun die Streuung einer einfallenden ebenen Welle eF an dem gegebenen

Potential V(7).

Vn(f‘) V7 eV, _tezelle } (3 11)

0 sonst

o

Die zugehorige Wellenfunktion ¢z () wird durch die Lippmann-Schwingergleichung [Nol93b]

bestimmt, die formal die Form einer inhomogenen Integralgleichung hat.

V() = exp(iki) + / it g(7, 7 E)WV (W) 1 |kl = VE. (3.12)
Dabei ist ¢(7,7"; ) die Greensche Funktion fiir den potentialfreien Raum [MMZ87]:
, 1 eilkll—|
r T E) = —— 1

In der KKR-Theorie entwickelt man alle GréBen e Vp(7), g(7,7'; E) und V() nach

Kugelfachenfunktionen. Zunéchst benutzen wir die bekannte Entwicklung fiir etk

e =" ari' Yy (k) ju (VER) Yo (7). (3.14)
L/

~

Dabei steht Y7/ (k), Y (7) fir die Kugelfachenfunktionen Y7 (¢, #), und zwar fiir die Raum-
winkel der Einheitsvektoren k und 7. Weiterhin ist j, (v/Er) die sphérische Besselfunktion,

die sich am Ursprung wie j; ~ r! verhilt. Entwickelt man analog auch die Wellenfunktionen

Y (7):

Yp(P) = Ami" Yy (k)R (7 E), (3.15)

so erkennt man, dafl die Partialwelle Ry (7 E):
Ry(PE) = ju(VEr)Yu () + [dr'g(7,7 s E)V(7)Ry/(F'; E), (3.16)

die Losung der Lippmann-Schwingergleichung fiir eine einfallende Kugelwelle j, (v Er) Yz (7)
mit dem Drehimpuls L’ darstellt. Im Fall eines Zentralpotentials V(7) = V(r) ist die
Streulosung R (7 E), wie die ebene Welle nach Gleichung (3.14), ein Produkt von einer
Radialfunktion Ry (r; ) und einer Kugelflachenfunktion Y7 (7):

Rp(T5FE) = Rr(r; E)YL(7). (3.17)
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Die Entwicklung der freien Greenschen Funktion:

977 B) =Y —Yi(P)r s E)YL (), (3.18)

rr!
L

mit  g,(r,r’; E) = VEr'j,(VEr)h(VErs) (3.19)

und 7~ = min(r,7") bzw. r- = max(r,r’), (3.20)
liefert uns in diesem Falle:
,r,/
Ri(r;E) = ji(VEr) + /dr';gl(r, s EYV(r')R)(r'; E). (3.21)

Da die zum Streuproblem zugehorige stationare Schrodingergleichung eine Differentialglei-
chung zweiter Ordnung ist, kann noch eine weitere, linear unabhéangige Losung gefunden
werden, die sich von der reguldren Losung Ry (7; E') dadurch unterscheidet, daf sie durch
eine nicht-physikalische Wahl der Randbedingungen bestimmt wird und am Ursprung di-
vergiert. Die Bezeichnung der beiden Losungen charakerisiert also das Verhalten am Ur-
sprung. Es zeigt sich, da die irregulire Losung H/ (7 E) durch eine Integralgleichung
analog zu Gleichung (3.16) bestimmt ist:

/

Hy (7. E) = HE (7 E) +/df’g(ff E)V(F)Hy (F', E), (3.22)

wobei Hp/(7; E), HE (7 E) Entwicklungskoeffizienten analog zu Rp/(7; F) in Gleichung
(3.15) bzw. jy (v Er)Yy(7) in Gleichung (3.14) sind.

Es erweist sich als zweckméfige Definition, dafl die irregulare Losung auflerhalb der ma-
ximalen Reichweite S des Potentials, das heifit im Bereich V(7) = 0 nur auslaufende

Kugelwellen mit Drehimpuls L’ enthélt. Das bedeutet:
Hy (7 E) = he(WEr)Yp(f) ¥V r>S (3.23)

S
- HE(7 E) = ZL{éw —VE /0 dr' i\ (VEF YV (7 YY1 (7)) Hp (7 E)}hl(\/Er)YL(f).

J/

VvV
=Brr/

Dabei ist hy die sphirische Hankelfunktion mit dem Verhalten am Ursprung: hy ~ lim,_q rl,%
Beschrankt man sich wiederum auf ein Zentralpotential, so vereinfacht sich Gleichung (3.22)

zZu:

Hy(r; E) = HP(r; B) + /dr'%gl(r, r's EYV(r'YH,(r'"; E), (3.24)



3.2. DAS EINZELSTREUPROBLEM 21

wobei wir die irregularen Wellenfunktionen entsprechend:
Hi(r E) = Hi(r; E)Yi(7), (3.25)
Hp (7 E) = H{(r E)Yy(7) (3.26)

identifiziert und die Darstellung der Greenschen Funktion nach Gleichung (3.18) verwendet
haben. Das Problem der Einzelstreuung wird in [New82] behandelt und der interessierte
Leser moge sich dem zuwenden. Das Ziel des nachsten Abschnittes ist es, eine radiale
Formulierung der Lippmann-Schwingergleichung zu finden, die eine numerisch realisierbare

Losung fiir anisotrope Potentiale erlaubt.

3.2.2 Gekoppelte Radialgleichungen

Es werden nun zusétzlich die Gréflen V(7), Rp/(7; E) und Hp (7 E) als Funktionen von

N
T T

r= ; und 7' = ~ nach Kugelflachenfunktionen entwickelt.
Das bedeutet:

V(i) =) Vi(r)Yi(#), (3.27)
Ry(FHE) =) %Rw(r; E)YL(#), (3.28)

Hy (% B) = 32 LHyp(r EYi (), (3.29)

Zusammen mit (3.16) bzw. (3.22) folgen gekoppelte Radialgleichungen fiir die doppelt

indizierten Losungen Ry, bzw. Hpp::

RLL’(T; E) = 5LL’ le(\/ET) + fOS dr’gl(r, ’I"/; E) ZL” VLL” (T/)RL”L’ (’I“/; E) (330)

Hpp(r;E) = Brp rhi(VEr) —|—fOS dr'gi(r, 7' E) >0 Vope (r)Hprp (', E), - (3.31)

S
mit B (E) =0, —VE / dr'r' i (VEr) > Vi (r') Hpop (r'; E). (3.32)
0

L//

Das doppelt indizierte Potential V7 steht fiir

VLL/(T) = ZCLL’L”VL”(T), (333)

L//
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mit den sogenannten Gauntkoeffizienten
Crppr = / AV (7)Y (F)Yin (7). (3.34)
Die, Entwicklung des Ausdruckes (3.30) fiir » — 0 fithrt auf:

Rip(rE)=arprjii(VEr) , ¥ r—0, (3.35)

S
mit arrr = 5LL’ + \/E/ dT,T/hl(\/ET/) Z VLL”(TI)RL”L’ (T,; E) (336)
0

L//

Aus dem Verhalten j; ~ r! fiir r — 0 folgt, daB Ryp/(r; E) zu Recht als am Ursprung
regulire Losung bezeichnet wurde, da sich diese wie Ry (r; E) ~ r'*! fir r — 0 verhlt.
Somit beschreibt der erste Index L das Verhalten am Ursprung. Physikalisch gesehen be-
schreibt die a-Matrix offensichtlich eine Verstarkung der Losung Ry (r; E) gegeniiber
der Losung jl(\/Er) des potentialfreien Falles. Es ist ebenfalls moglich die regulére Losung
Rpp/(r; E) fur Abstéande die grofler als die maximale Reichweite des Potentials sind, das
heifit » > S, also in einem Bereich in dem V() = 0 ist, anzugeben. Man evaluiert mit

(3.30):
RLL/(T; E) = (5LL/’I“jl(\/E’I“) + \/EtLL/(E)'I“hl(\/E’I“) 3 Vr Z S, (337)

wobei die Streumatrix ¢,/ (E) [MMZ87] folgendermafien definiert ist:

5
to(E) = / dr'r' i (VEr) > Vi (r') Ry (s E). (3.38)
0 I
Diese Streumatrix ist eine fundamentale Groéfe fiir Streuvorgénge, die fiir grofle Absténde
die Modifizierung der einlaufenden Wellenfunktion ji (v/Er)Yy/(7) durch die Anwesenheit
des Potentials V beschreibt. Die Streumatrix ist symmetrisch beziiglich der Vertauschung
von L und L’. Dieser Beweis ist in [Dri91] nachzulesen. Eine Zusatzbemerkung zu den
Matrizen oy, und Gr;/ ist, das sie folgende Relation als Ausdruck fiir einen Spezialfall der

Wronski-Relationen fiir » — 0 erfillen:

oL = ﬁglll,, ﬁLL/ = OJZ%/. (339)

Diese Relation wird technisch ausgenutzt um die irregularen Losungen im kernnahen Be-

reich aus den reguldaren Losungen zu konstruieren.
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Zur Berechnung der Ladungsdichte benotigen wir die Greenfunktion des Einzelstreupro-

blems. Diese ist gegeben durch:

r— 1 — —
G(F, 7' E) = ZWHL(B;E)RL(Q;E) (3.40)
I

7 falls r >
it 7. = , 3.41
b { 7 falls ' >r } ( )

7 falls r <o’
> / ) 3.42
< { 7 falls ' <r } ( )

Man erkennt sofort, da G(7,7"; E) fiir ¥ # 7' die homogene Schrodingergleichung fiir
V(7) erfiillt. Die Austrahlungsbedingung wird durch die Einfithrung der Hankel-artigen

7/

Losung Hp (7 E) fiir # > 7 erfiillt. Die Quellbedingung 6(7 — ') in der Schrodinger-
gleichung fiir die Greensche Funktion erzwingt fiir # = 7 einen Sprung in dem radialen
Gradienten von G, der aquivalent ist zur Erfiilllung der Wronski-Relation fiir die Radial-
funktionen Hyp/(r; F) und Rpp (r; E) und sich in Gleichung (3.40) in den Einschrénkungen
flir 7, 7~ niederschlagt. Das verbleibende Problem ist die Losung der gekoppelten Radial-
gleichungen (3.30) fur Ry (r; E) und (3.31) fir Hyp/(r; E). Dazu starten wir nicht wie in
diesen Gleichungen von den ungestérten Losungen j;(v/Er) und hy(v/Er), sondern formu-
lieren das Problem im Sinne einer “distorted wave Born approximation” um, so dafl wir als
neue “ungestorte” Losungen die Wellenfunktionen RY(r; ) und Hp(r; E') zum sphérischen
Anteil VO(7) des nicht-sphirischen Potentials V() wihlen und die im allgemeinen sehr
viel schwéchere Potentialdifferenz AV (7) = V(7) — VO(7) =3, YL(P) AV (r)Y (7) als
Streupotential betrachten:

RLL/(T; E) = R%L/(T; E)(SLL/ + f dT,G?(T, 7"/; E) ZL” AVLL//(T'/)RL//L/(’]“,; E) (343)

Dabei ist die Greenfunktion GY(r,r’; F) zum Radialpotential V°(r) analog zu (3.18) und
(3.40) gegeben durch:

Glo(r’ r'; E) = \/EHlO(7">§ E)Rlo(7"<§ E) (3-44)

Die irregulare Losung kann analog behandelt werden. Aufgrund der nichtsphérischen Po-
tentialbeitrage V; fiir [ > 0 erhalt man nach Einsetzen der Entwicklung der Greenschen
Funktion (3.40) einen Satz gekoppelter Radialgleichungen in Abhéngigkeit von der sphéri-

schen Losung:

RLL/(T; E) = ALL/(T; E)R?(’I“, E) + BLL/(T; E)Hlo(r, E) (345)
Hip(rE) = Cpp(r; EYR)(r; E) + Dpp(r; EYH) (13 E) (3.46)
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mit den zugehorigen Koeffizienten

App(rE) = 6 +VE / dr'r H)(r'; ) x (3.47)

X Z AVLL// RL//L/(T E)

L//

Byy(r;E) = VE / s RY(r'; ) x (3.48)

X Z AVLL// RLNL/(T’ E)

Coo(rE) = VE / s HY (1 E) x (3.49)

X Z AVLL// HL”L’ (T E)

L//

Dyy(riE) = 6,y —VE / dr'rRV(r', E) x (3.50)

XY AV (') Hpp (7' B).
I

Die Wellenfunktionen werden iterativ im Sinne einer Bornschen Reihe nach steigenden
Potenzen von AV bestimmt, in dem fiir die erste Iteration auf die aus dem sphérischen
Potential resultierenden Funktionen zuriickgegriffen wird. Das Ergebnis der ersten Iterati-
on dient als Startwert fiir die zweite Bornsche Naherung usw..

Aus radialer Sicht werden die Zellpotentiale programmtechnisch in einen sphérischen An-
teil, der sich iiber die ganze Zelle erstreckt, und in einen nicht-sphérischen Anteil, der sich
ab einem bestimmten Abschneideradius bis zum Wigner-Seitz Radius erstreckt, aufgeteilt.
Der physikalische Ansatz fiir diese Ndherung ist, dafl im kernnahen Bereich (r < R.,;) das
Potential spharisch symmetrisch ist. Diese Handhabung fithrt dazu, dafl in diesem Rumpf-

bereich die Wellenfunktionen mit Hilfe der Wronski-Relationen (3.39) gewonnen werden,

dh.:

Rip(r;E) = appR)(r; E), fir r < Rey (3.51)
HLL/(T; E) = CLL/(RCM;E)R?(T; E) —FDLL/(RCM;E)HP(’I“;E), (352)
fur r < Rey.

Das bedeutet, dafi die Ladungsdichte in diesem Raumbereich mit obigen ((3.51) und (3.52))
Wellenfunktionen konstruiert wird. Dieses komplexe Verfahren zur Gewinnung der Wellen-
funktionen konvergiert ausreichend rasch, wobei in der Regel die zweite Bornsche Nahe-

rung hinreichend genau ist. Leider stellt aber insbesondere die Berechnung von Kraften
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Abbildung 3.1: Relaxation der néchsten Nachbarn von P (Te-Platz) in CdTe, Imax=3,
sra, b9 Atome, Abschneideradius 208, 248, 308, Interpolation

und Energien enorme Anspriiche an die Genauigkeit im Innenbereich des Atoms und so
existieren auch Problemfélle.

Als ein Beispiel dafiir sei hier der Fall von Punktdefekten auf dem Te-Platz in CdTe an-
gefiihrt. Die Abbildung (3.1) zeigt den Verlauf der Hellmann-Feynman Kréfte in Abhéngig-
keit der Relaxation der nachsten Cd Nachbarn. Da wir kleine Auslenkungen aus den Ide-
alpositionen betrachten, mufl der Verlauf der Gesamtenergien naherungsweise quadratisch
von den Auslenkungen abhangig sein. Die Krafte lassen sich dann auch aus den Energien
iiber die Ableitung des Energiefits bestimmen. Der Verlauf der Energieableitung ist in dem
Graphen (3.1) als E-Kraft bezeichnet. Vergleicht man nun mit iibrigen Hellmann-Feynman
Kréften (HF-Kraft), so zeigt sich zunéchst ohne auf die Unterschiede der Kraftrechnungen
einzugehen, daB keine Rechnung eine sehr gute Ubereinstimmung mit der Energieablei-
tung liefert. Fiir die Hellmann-Feynman Krafte wurden verschiedene Parameter variiert.
Zunéchst erkennt man durch Vergleich der Kurven (1-3, Legende von oben abgezihlt), daf
das Ergebnis in diesem Fall nicht vom Abschneideradius direkt abhéingt, da alle Rechnun-
gen das gleiche Ergebnis liefern. Mit 208, 248 bzw. 308 ist die Anzahl der nicht-sphéarischen
radialen Stiitzstellen gemeint. Da diese Rechnungen mit gleicher Stiitzstellenanzahl (=484)
durchgefiihrt worden sind, bedeutet ein hherer Wert eine Verschiebung des Abschneidera-

dius (R.y;) zum Kern. Allerdings erkennbar ist eine Abhéngigkeit von der Ordnung der
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Abbildung 3.2: radiale p-Ladungsdichte der Cd néchsten Nachbarn von P in CdTe,
lmax=3, sra, 59 Atome, Abschneideradius 308, 0% Relaxation

Bornschen Naherung. Durch Vergleich der Kurven 1 und 4 ist ersichtlich, daf§ der Glei-
chungsloser in 2. ter Bornschen Reihe auf keinen Fall konvergiert sein kann und das eine
héhere Ordnung zu etwas besseren Konvergenz zwischen Energieableitung und HF-Kraft
fiihrt.

In einem weiterfithrenden Schritt wurde nur innerhalb des Gleichungslsers ein dichteres
radiales Stiitzstellennetz verwandt. Fiir die spharischen Wellenfunktionen wurde dabei das
Verfahren von Zabloudil [Zab00] angewendet, dafl zwischen 2 urspriinglichen radialen Punk-
ten 200 neue Stiitzstellen einsetzt. Zudem wurde als Neuerung fiir die Integralgleichungen
ein ahnliches Verfahren implementiert, dal auf 5000 Punkte zwischen dem Abschneidera-
dius und dem Muffin-Tin Radius interpoliert. Der Unterschied im Auflenbereich, in dem
die Formfunktionen (siehe néchsten Abschnitt) eingehen, blieb unverdndert. Innerhalb des
Gleichungslosers wird nun mit sehr viel mehr radialen Punkten gearbeitet und es ergibt
sich bei gleicher Bornscher Néherung ein noch besser konvergiertes Ergebnis (5. Kurve).
Insgesamt haben die Rechnungen aber nicht zu einer perfekten Ubereinstimmung gefiihrt
und der Loser kann an diesem Beispiel immer noch als nicht gut genug angesehen wer-
den. Die Krafte sind zum Grof3teil durch ein Integral iiber die p-Ladungsdichte bestimmt.
Um das Problem etwas néher zu beleuchten, sind in Abbildung (3.2) verschiedene radiale
p-Ladungsdichten des Cd zum gleichen Potential aufgetragen. Man erkennt deutlich, dafl
in 2ter Bornscher Naherung die Ladungsdichte am Abschneideradius einen Sprung hat. In

diesem Falle sind also die Wronski-Relationen in mangelnder Konvergenz der Integralglei-
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chungen nicht gut genug erfiillt. Der Bereich bis zum Abschneideradius zwischen 2.ter und
6.ter bornscher Naherung unterscheidet sich offensichtlich weniger, was darin begriindet
liegt, daB in beiden Fallen die gleichen Wellenfunktionen R)(r; E) und H(r; E) in die
Gleichungen (3.51) und (3.52) eingesetzt werden und sich nur die Matrizen Cpp/(Reut; E),
Drp/(Rew; E) und app unterscheiden. Fiir die interpolierte Losung (1. Plot, Legende von
oben abgezéhlt) ist feststellbar, dafl sich vor allem die Wellenfunktionen im 1. Maximum
von den anderen Rechnungen unterscheidet, also der Kernbereich besser beschrieben sein
sollte. Aber bei genauerem Hinsehen ergeben sich iiber den ganzen Radialbereich sichtbare
kleinere Unterschiede, die zusammen die Anderung der Ergebnisse ausmachen miissen. Ins-
gesamt ist die schlechte Konvergenz solcher Verfahren in der Physik gut bekannt [Gre91]
[GRI1] [GSYKR99] und es gibt gute Untersuchungen dazu. In den Arbeiten [Gre91] [GRI]1]
wurde gezeigt, daf§ Radialgleichungsloser, die auf Chebyshev Polynomen beruhen, wesent-
lich besser bei gleicher Stiitzstellenzahl konvergieren. Eine Implementation eines solchen
Verfahrens ware zur Problembeseitigung in unser Programm ratsam, ist aber bisher nicht
erfolgt. Die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse wurden stets auf dieses Problem mit
Hilfe der Bornschen Reihe iiberpriift und diese Anderungen stellten sich darin als nicht

signifikant heraus.

3.2.3 Formfunktion der Voronoizelle

Die Zerlegung des Kristalls in verschiedene Streuzentren mufl mathematisch bewerkstelligt
werden. Dies gelingt zum einen durch einen Ubergang auf zellzentrierte Koordinaten (7" —
R, + 7') und zum anderen durch die Einfilhrung von Formfunktionen ©"(7') [AW73]
[vVWMT77] [SAZ90]. Diese sind Heavyside- oder Sprungfunktionen, die innerhalb der Zelle
n den Wert 1 und auflerhalb den Wert 0 annehmen.

Das Kristallpotential wird dadurch wie folgt definiert:

Vorp () = Y Vepp(MOM(R" — ) =Y V(i) (3.53)

Die Potentiale V" (7) sind offenbar genau die Streupotentiale mit denen wir uns in Abschnitt
3.2.1 und Abschnitt 3.2.2 beschéaftigten.
Methodisch werden die ©™(7) nach Kugelfichenfunktionen entwickelt, dh.:

O"(r) =Y OF(r)Yi(F) (3.54)

bzw.

0" (r) = / QO™ (7)Y(7). (3.55)
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Die Eigenschaften der ©7(r) sind, daB ©%(r) = V4wdy fiir r < Ryr und das anson-
sten O (r) im Bereich Ry < r < Rwgs endliche Werte annimmt. Hierbei ist Ry der
Muffin-Tin-Radius der Kugel, die gerade noch in die n-te Wigner-Seitz-Zelle einbeschrieben
werden kann, und mit Ry g ist der Radius der Kugel, der die Wigner-Seitz-Zelle gerade
noch umschreibt, gemeint.

Bei der Losung der Radialgleichungen (3.30) und (3.31) muf} natiirlich die Drehimpulsent-
wicklung aus technischer Sicht abgebrochen werden. Die maximale Drehimpulskomponente
fiir die Wellenfunktionen wird im weiteren mit [, bezeichnet. Wegen n(r) = Y 1o (7)[?
enthélt dann die Ladungsdichte nur I-Komponenten bis zu 2[,,,, und das gleiche gilt fiir
das Potential, wenn man sehr kleine, hohere Beitrage des XC-Potentials vernachlassigt.
Zur exakten Berechnung aller Groflen, insbesondere von Coulombintegralen, werden von
den Formfunktionen nur 1-Komponenten bis zu 4/,,,, benotigt. D.h. obwohl die Drehim-
pulsentwicklung der Formfunktionen 6"(7) nur sehr langsam konvergiert, werden fiir die
Rechnungen nur I-Komponenten [ < 41,,,,, benotigt. Typischerweise wurde in den folgenden
Rechnungen fiir die Berechnung der elektronischen Struktur eine maximale [-Komponente
von l,q: = 4 benutzt.

An dieser Stelle ist im Hinblick auf Gitterrelaxationen zu ergénzen, daf§ es fiir die Be-
rechnung der Formfunktionen notwendig werden kann, einen kleineren Rj;r zu wahlen als
maximal moglich. Dies hangt damit zusammen, dafl im Falle von Gitterrelaxationen un-
ter beibehaltener Zelleinteilung die Formfunktion fiir einen verschobenen Ursprung in der
Zelle aufgestellt werden muf. Das Volumen der einbeschriebenen Kugel nimmt demnach
ab. Will man zum Beispiel fiir ein Atom im Halbleiter 15% Relaxation in (111)-Richtung
zulassen (in % des Néachsten-Nachbar-Abstandes), so mufl der Ry um 30% kleiner als
der maximale Muffin-Tin-Radius sein.

Die Formfunktionen (siche (3.55)) konnen nach einem Verfahren von Stefanou, Akai und
Zeller [SAZ90] berechnet werden, bei dem die Raumwinkelintegration teilweise analytisch
ausgefiithrt wird. Allerdings tritt die Problematik auf, daf§ die Formfunktionen zwar stetig,
jedoch an manchen radialen Stiitzpunkten (“kinks’) nicht differenzierbar sind. Fiir die Be-
handlung von Relaxationen konnen sich 50-80 solcher ’kinks’ ergeben. Diese 'kinks’ liegen
an r-Werten, an denen die Kugel Zell-Wande oder -Ecken beriihrt, denn wenn r iiber einen
kritischen Radius hinaus vergroflert wird, wird ein zusatzlicher Raumwinkelbereich aus
dem Integrationsgebiet entfernt. Da in der Regel in unseren Ableitungen tiber die Form-
funktionen integriert werden muf}, mufy an jedem ’kink’ die Integration beendet und dann
neu gestartet werden, um keine numerischen Ungenauigkeiten zu erhalten. Es liegt nun
auf der Hand, dafl hier ein enormer Zeitaufwand fiir die Losungen der Radialgleichungen

betrieben werden mufl. Um hierbei Ressourcen zu sparen, hat Korhonen [Kor] in unseren
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Programmen folgende Moglichkeiten implementiert.

e 1. Moglichkeit: Die Formfunktionen werden dazu mit einer Fermi-Dirac-Verteilung

gefaltet, gemaf:
O (r) — O1(r) = /dr'@’L‘(r + 70 (r'), (3.56)

mit

5oy L_o(2)

" fexp(z) + 1P 0

als Ableitung der Fermi-Dirac-Verteilung und einer geeigneten Halbwertsbreite 7.
Physikalisch betrachtet andert sich in diesem Modell die Form der Zelle, da Kan-
ten abgerundet werden. Um die Problematik etwas zu veranschaulichen, wird in
Abb. (3.3) eine Formfunktion (1=0-Komponente) einmal mit 'kinks’ und einmal ver-

schmiert dargestellt.

4
—~ — — ’kinky’ Formfunktion
Z 3 | verschmierte Formfunktion|
o
1 ‘
-
x2 - \ -
= |
[
T1+ | i
= \
0 | | ‘ | | |
0.6 0.8 RMT 1 1.2 1.4

Abbildung 3.3: Formfunktionen fiir I=0 einmal mit ’kinks’ und einmal ’ver-

schmiert’.

Es ist in diesem Bild deutlich zu erkennen, dafl es gelingt mit Hilfe der "Verschmie-
rung’ die Kanten der Formfunktion zu eliminieren. Das radiale Mesh ist fiir beide
Formfunktionen identisch. Es wurden dazu 136 Mesh-Punkte gewahlt. Auf der Or-
dinate sind die Werte von O} aufgetragen, die fiir r < Ry, wie schon erwahnt,
V47 betragen. Auf der Abzisse ist der Abstand r vom Zellmittelpunkt definiert. Die

mit diesen Formfunktionen durchgefithrten selbstkonsistenten Rechnungen zeigen,
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das die Ladungen und Krafte insensitiv gegeniiber der Verschmierung sind, die Ge-
samtenergien hingegen liefern falsche Ergebnisse, was an der Anderung des Volumens
der Wigner-Seitz-Zelle liegen sollte [Set99].

e 2. Moglichkeit ': Es ist moglich, fiir die Losung der Radialgleichungen ein geringes
Netz an Stiitzpunkten zu benutzen. Die Formfunktionen werden also auf dieses Netz
interpoliert. Anschlielend wird das sphérische Potential fiir die wenigen Stiitzpunkte
gemittelt (= V™), so daf Unstetigkeiten nicht auftreten. Die Differenz des Potentials

mit vollstandiger Information und des 'verschmierten Potentials, d.h.:
AV =V(r) = V", (3.58)

wird als Storung in der Losung der Integralgleichungen fiir die Radialgleichungen
behandelt. Die Integration kann dann in einem Schritt erfolgen. Die Energieberech-
nung wird wieder mit den exakten Formfunktionen durchgefiihrt. Es gelingt hier also
genaue Energien zu erhalten und viel Zeit zu sparen, da die Losung der Radialglei-

chungen im Gegensatz zur Energieberechnung sehr teuer ist.

3.3 Beriicksichtigung der Vielfachstreuung

Das Ziel dieses Abschnittes ist es zu zeigen, wie sich basierend auf dem Ergebnis des Einzel-
streuproblems, die Vielfachstreuung und damit die gesamte Elektronenstruktur berechnet

werden kann. Geht man im Gesamtsystem iiber zu zellzentrierten Koordinaten,

/

Fo7F+ R 7 =7 R (3.59)

so transformieren sich die Kohn-Sham-Gleichungen (3.2) in N

lokale Gleichungen in jeder Zelle:

N (—~Vi+ V") - E)G(F + R",7 + R"; E) (3.60)
Zerlegung des Kri- R T__,,>.

stalls in Streuzentren.

Um die Losungen fiir diese Gleichungen zu konstruieren, wird zunachst die Losung fiir das

Einzelstreuproblem im freien Raum abgespalten. Diese Losung (3.40) kennen wir bereits,

IFiir weitere Informationen zum Thema ’Zellbeschreibung’ sei hier auf die Arbeiten von Settels [Set99)

und Drittler [Dri91] verwiesen.
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und sie wird hier zur ’single scattering’” Greenfunktion G7:

n(=> | pn =’ D1 1 n(= n(=
Gy(r+R" 7 + R“E) = ZWHL(T>;E>RL(T<;E)' (3.61)
Dieser Anteil tragt dem Quellterm in Gleichung (3.60) Rechnung und deshalb ist der
verbleibende Term eine Losung der homogenen Schrodingergleichung. Dieser ist daher
im Raum quellfrei und kann in jeder Zelle n nach den reguldren Losungen R} (7) ent-

wickelt werden. Aus Symmetriegriinden (G(7,7') = G(¥',7)) kann man genauso fiir die

7'-Abhéngigkeit vorgehen und man erhélt:

G(F+ R"7' + R",E) = 8,yG"(F+ R,,7" + R,; E)
S'mgle s\crattemng/

+Z — R} (7 E)Gy,(E)RY(7; E), (3.62)

LL’

J

~
"multiple scattering’

mit den Entwicklungskoeffizienten G, die zusammengefafit als strukturelle Greenfunkti-
on [Zel87] bezeichnet werden. Die Gleichung (3.62) stellt also eine Verbindung zwischen der
Losung der Streuung an isolierten Potentialen (’single scattering’) und den Beitragen der
Vielfachstreuung (‘multiple scattering’) her. Die Kopplungs-Elemente G%%,(E) enthalten
die gesamte Strukturinformation der Vielfachstreuung. Diese Form (3.62) der Zerlegung der
Greenfunktion ist typisch fiir die KKR-Methode. Das weitere Vorgehen in diesem Kapitel
widmet sich weitgehend der strukturellen Greenfunktion G%,(F), da alle anderen Grofien
durch die Einzelstreuung bestimmt sind. Fiir die Bestimmung von G ist die geometrische
Struktur der Streuobjekte von entscheidender Bedeutung. So lost man gitterperiodische
Systeme am besten durch einen Ubergang in den reziproken Raum, wahrend Stérstellen
in Kristallen im Realraum berechnet werden. Wir kehren zuriick zur Schrodingergleichung

(3.2) des Gesamtsystems und schreiben:

/

(-Vi-E)G(F 7 E)=—0(F—7) - VPG, 7 E). (3.63)

Analog gilt fiir die Greenfunktion des freien Raumes:
(-V%2—E) g(F,7" E)=—-6(F—7"). (3.64)

/

G(r, 7' E)= g(F, 7 E)+ [di"g(7,7";
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Hieraus 1Bt sich fiir die strukturelle Greenfunktion G3%,(E) die “algebraischen Dyson-
gleichung” [Zel87] ableiten, indem man die analytischen Formen ((3.18) und (3.19)) fiir
g in Gleichung (3.65) einsetzt. Diese Ableitung ist langwierig, aber elementar. Man erhélt:

e

' (F) = ¢ (E Z G (B (EYGE™ (E). (3.66)

L//L/N

Bei einem periodischen Gitter mit einem Atom in der Einheitszelle hingen GV, (E) und
g7 (E) nur vom Abstand R" — R ab, wihrend die t-Matrix fiir alle Atome gleich ist.
Die Gleichung ist daher mit Fouriertransformation Gy (k; E) = 3 in GO (B etk —R")

leicht zu 1osen:

GLL’(k E) = gLL’ Z gLL” tL//L///(E)GL///L/(E; E) (367)
L,

Die Groflen gLL/(lg; E) sind dabei die sog. KKR-Strukturkonstanten. Thre Berechnung ist
recht aufwendig und wird im allgemeinen mit dem Ewaldverfahren [Ebe85] [iPMJW71]
durchgefiihrt. Berticksichtigt man weiterhin die Punktsymmetrie des Systems, so 1af3t sich
der Rechenaufwand erheblich reduzieren. Das heifit, man kann sich fiir die Losung von
Gleichung (3.67) auf die k-Punkte im irreduziblen Teil der Brillouinzone beschrénken. Die
strukturelle Greenfunktion G, (E) des periodischen Zielsystems wird dann unter Beriick-

sichtigung der Punktsymmetrieoperationen ¢ : D,R" = ﬁm, unter denen das System inva-
riant bleibt, berechnet. Das bedeutet:

G P (B)= ) DyuG o fw (BE)Dpuy,. (3.68)
L// L///
Dabei ist:
D, = / dQY (7)Y (Dyf). (3.69)

Die Ubertragung der Punktsymmetricoperationen in den reziproken Raum fithrt auf:

GLL/(DiE; E) = Z DiuLGL//LW(E; E)Di’”L’ (370)
L//7L///
und damit lautet die Riicktransformation zur Berechnung der strukturellen Greenfunktion
im realen Raum:
/ 1
' (Y —
BE) = 7

VirBz

d];: Z Di//LGL//L/// (E, E)DZL///L/edc(RniRn ) (371)

1
" "’
L', L
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Wir beachten dabei, daf die Strukturkonstanten G LuLm(E; E) nur fir k-Punkte im irre-
duziblen Teil der 1. Brillouinzone mit Hilfe von Gleichung (3.67) bestimmt werden. Die
verbleibenden Elemente der Brillouinzone werden durch entsprechende Drehungen zuriick-
gewonnen, was durch die Summation iiber Punktsymmetrieoperationen ¢ beriicksichtigt
wird. Da in einem Bravaisgitter unabhangig von der Punktsymmetrie im realen Gitter
immer die k-Inversion gilt, d.h: G LL/(/;; E)=Gp L(—E; E), kann man Inversionen explizit

berticksichtigen:

ZT[L/(E) - i f dk Z D%//LGL//LW(]{:; E)Di/”L/eik‘(Rn—R" )

Virbz i
L//,L///
+
VBZV [ dk Z Dy, G (ky E)D, e B =E") (3.72)
irBZ
L”,L’”

wobei bei der Summation iiber ¢, die Symmetrieoperationen, die eine Inversion beinhalten,
nicht mehr beriicksichtigt werden diirfen. Im Fall eines nicht primitiven Gitters mit meh-
reren Atomen pro Einheitszelle mufl man zusatzlich zum Zellindex n und Drehimpulsindex
L einen dritten Index p fiir die Nummerierung der Atome in der Einheitszelle einfiihren.
Man erhélt dann statt Gleichung (3.66) bzw. (3.67):

’
nn

Gl (B)= g1 (E)+ z, 0 b (B)Y,, (B)G 1 (B), (3.73)
"

GUL(RE)= g (KE)+ % gifu(B)n(E)GL! (F; ). (3.74)
LNL///

Die Beriicksichtigung der Punktsymmetrieoperationen fiir mehrere Atome in der Einheits-
zelle ist etwas komplizierter und wird im Anhang (C) behandelt. Das Endergebnis und das
Analogon zu Gleichung (3.71) fiir die Riicktransformation lautet mit Hilfe von Gleichung
(C.3):

dkz 71]{(1)“ PH Z DL//L L//L/// k E>DL”’L’€ HEn- Rn/)’ (375)

LL VBZ T

VirBz

wobei die 131-” primitive Gittervektoren sind, die dadurch auftreten, dafl im allgemeinen gilt:

D;(R" + R,) = D,R" + D;R, = R™ + P" + R,. (3.76)
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Zur Veranschaulichung dient das folgende Beispiel:
Die Symmetrieoperation i soll eine Spiegelebe-

ne sein. Offensichtlich iiberfiithrt diese das Basi- b N

satom 1 aus Zelle a in das Basisatom 2 in Zelle o °®
b. Diese Operation mufl aber durch einen primi- 2, /' R
tiven Gittervektor ﬁf dargestellt werden, da der o Ra
Vektor D, R; kein Basisatom indiziert. Daher gilt: g'f ..........

DR, = P2 + R,.

Der Vektor Pf gewahrleistet, dal Basisatome gewechselt werden konnen, ohne die Be-
schreibung der Einheitszellen zu verdndern. Beriicksichtigt man analog zu Gleichung (3.72)
explizit die Inversion im k-Raum, d.h. G LL/(k; E) = G’Z//z(—l;; E), so ergibt sich fiir die

Ricktransformation:

G (B) =
—3 M H i iH pn pn’
VBZ f dkz k(P P ) Z DL//LGL//L///(I{: E)DL///L/G k(R R )
Virbz 4 N
+
7 M H PN __ pn’
VBZVf dkze k(P o )ngmDLNLGLWL”(k E)DL/”L’e k(7R )7 (377)
irBZ ’

wobei wiederum Symmetrieoperationen, die Inversionen enthalten, ausgelassen werden
mussen.

Da uns ein effizientes numerisches Programm zur Berechnung der Strukturkonstanten
G’z’z/,(lg; E) fir viele Atome in der Einheitszelle nicht zur Verfiigung stand, haben wir ein
neues Verfahren entwickelt, dal auf der Tight-Binding Methode basiert.

3.4 Tight-Binding Methode

Diese Methode beruht auf der Invarianz der Dysongleichungen (3.65) und (3.66) gegeniiber

R
der Einfiihrung eines beliebigen Referenzpotentials V' (7) mit der zugehérigen Greenfunk-

tion G (7,7 E) [Wil97]:

G (77



3.4. TIGHT-BINDING METHODE 35

Aquivalente Gleichungen lassen sich auch fiir die strukturelle Greenfunktion G77%,(E) ab-

leiten:

R nnl nn/ nnll R n// R nlln/

G L’ (E) =9 v (E) + Z 9 L (E) t L’ (E) G Ly (E)’ (381)
n”, L7, L’

’7 R ’ R 1" 1" 1" ’

G 2”2/ (E) - G LL' (E) + Z G LL" (E)At L' G 'L (E), (3.82)
n”,L”, L’
1 n// R n//

At ZNLIN = t L//LIN (E)_ t L//LIN (E) (383)

n

RO
Bei Kenntnis der strukturellen Greenfunktion G };, (E) eines geeignet gewahlten Refe-
renzsystem kann man die strukturelle Greenfunktion des realen Systems und damit die
gesamte Greenfunktion nach Gleichung (3.62) berechnen. Fiir ein primitives Bravaisgitter

erhilt man dann fiir die Fouriertransformierte Gz (k; E) an Stelle von Gleichung (3.67):

Gru(k;E) —Gru (ks B) + Z Gri (ks B) Aty Gy (k; E) (3.84)
L, L

Die Idee des Tight-Binding KKR-Verfahrens besteht darin, ein Referenzsystem mit Poten-
tialen (7) einzufiihren, so daf die strukturelle Greenfunktion e ™ (E) eine kurze Reich-
weite hat, im Gegensatz zur freien Greenfunktion ¢ ", , die langreichweitig ist und einen
oszillatorischen Charakter zumindest fiir positive Energien hat. Fiir negative Energien fallt
die strukturelle Greenfunktion g Zzl (E) exponentiell ab, da die freie Schrodingergleichung
dort keine Eigenlosungen besitzt. Eine Anordnung aus repulsiven Muffin-Tin Potentialen
Vv (7) entsprechend Abbildung (3.4) kann daher ein Referenzsystem darstellen, das in einem
Energiebereich 0 < F < Ej, keine elektronischen Zustidnde aufweist. Dabei ist FEj,; der

niedrigste Figenwert der Bandstruktur des Referenzsystems mit abstolenden Potentialen.

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung des "Tight-Binding’

Referenzsystems aus repulsiven Potentialen auf der zugrund-

liegenden Gitterstruktur in 2 Dimensionen. Der Ubersicht hal-

ber sind die MT-Potentiale als nicht beriithrend gezeichnet.
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Abbildung 3.5: Lokale Zustandsdichten (LDOS) des Referenzsystems aus repulsiven
Muffin-Tin Potentiale mit den héhen 1Ry, 2Ry, 4Ry fiir fcc Cu (Gitterkonstante=6.679a.u,
Imax=3, standard KKR Bandstrukturrechnung). Zum Vergleich ist das freie Elektronen-

verhalten aufgetragen.

Die strukturelle Greenfunktion 5 " (E) fallt dann fiir diese Energien exponentiell ab. In
der Abbildung (3.5) ist die Zustandsdichte fiir eine Anordnung aus repulsiven Potentialen
verschiedener Hohen aufgetragen. Es ist deutlich zu erkennen, dal mit zunehmender Po-
tentialstarke V" die niedrigste Bandenergie Ej,; zu hoheren Energien verschoben wird. In

erster Ordnung Storungstheorie ergibt sich:

Q
By = V" x =ML (3.85)

;
Zelle

wobei % das Volumenverhaltnis zwischen Muffin-Tin-Kugel und Wigner-Seitz-Zelle ist.
Es schliet sich die Frage an, wie steil der exponentielle Abfall der strukturellen Green-
funktion fir die Energien < Fj; letztendlich ist. Zeller et al. [ZDU"95] haben eine Antwort
darauf mit Hilfe der partiellen Norm fir Muffin-Tin-Systeme gegeben. Es zeigt sich, dafl
man gute Ergebnisse fiir die Gesamtenergien fiir relativ kleine ClustergroBen (19 abstofliende
Potentiale) bekommen kann [Zel97]. Das zunéchst als unendlich ausgedehnt angenomme-
ne Tight-Binding-System kann somit durch einen endlichen Cluster approximiert werden,
in dem die strukturelle Greenfunktion hinreichend abgefallen ist. Die kurze Reichweite

von 5 " (E) erlaubt dann die entsprechenden KKR-Strukturkonstanten des Referenz-

L’
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systems:

R - R , PoBe Bn
G (BE)=>_ G 1 (B)e* =1, (3.86)

direkt durch Summation im Ortsraum zu berechnen, ohne auf die aufwendige Ewaldsum-
me zuriickgreifen zu miissen. Insbesondere bei der Anwendung auf mehrere Atome in der
Einheitszelle, d.h. bei nicht primitiven Gittern, zeigten sich im Laufe dieser Arbeit mehrere
unerwartete Probleme. Zunachst ist die Position eines bestimmten Atoms der Sorte p in
der Zelle n durch:

R =R"+R, (3.87)

gegeben, wobei R" ein Gittervektor des zugrundeliegenden Translationsgitters ist. Zur Be-
R , —

stimmung der Strukturkonstanten ¢ "}, (k; £') muf} die Fourierreihe iiber alle Gittervekto-

ren B"*) des endlichen Clusters summiert werden, der definitionsgeméafl um das Zentrala-

tom RE, = ﬁux zentriert ist, was bei der Summation durch den Index R"#) beschrieben

wird,

R HH/ g R nO, —ZEE”

Gw) v (kQE): Z G ne (E)e , (3.88)
RBr)

bzw

R HIH = R nIO 7“;En

G r (kE) = > Gy we (B)e”™. (3.89)
Rnr(w)

Die zweite Gleichung trégt dem Umstand Rechnung, daf der Cluster um (0, i) verschieden
vom Cluster (0, p1) ist und sich deshalb durch die endliche Abschneidung die Gittervektoren
R yon R"® unterscheiden kénnen. Die Endlichkeit des um Atom (0, 1) zentrierten Clu-
sters bedingt also, dal die Translationssymmetrie des Gitters durch die Abschneidung der
Summation nicht mehr gewahrleistet ist. Dies wiirde bedeuten, dafl auch die Symmetriere-
lationen im reziproken Gitter, z.B. 5 (ks E) :5 wi (—k; E) fiir die Inversionssymme-
trie nicht mehr erfiillt ist und damit im allgemeinen eine Verletzung der Punktsymmetrie
einhergeht. Die k-Summation kann dann nicht mehr auf die erste Brilloinzone beschréinkt
werden. Es ist daher fiir die Anwendung von Gleichung (3.77) wichtig, eine Methode zu
finden, die die Giltigkeit dieser Symmetrien auch fiir einen endlichen Tight-Binding Clu-
ster gewéhrleistet, damit nach Anwendung einer Dysongleichung entsprechend (3.84) der
Idealkristall die richtige Punktsymmetrie hat. Die Translationssymmetrie des unendlichen

Gitters bedeutet:

Gi i (B)=G v w(BE)=Gu u (E)=G u u(E), (3.90)

L’ L L’ L L L
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wobei die erste Relation eine Translation um einen Gittervektor h ist. Fiir die zweite Rela-
tion wurde h = —n gewahlt und die dritte Relation ist eine Vertauschung der Indexspalten,
die aus der Eigenschaft reeller und lokaler Potentiale folgt. Definieren wir daher eine sym-

metrisierte, strukturelle Referenzgreenfunktion als:

R nO 1 R no R —no
G w (E)=5(Guy w, (E)+ Gy we (B)), (3.91)

so erhalten wir fur die Referenzstrukturkonstanen:

Ao (T 1 A "o, —ikR" 1 A o —ikR"
Gl (BE)= 33 Gy w (B)e™0 +35 30 Guy wr (E)e
Rn(u") Rn(w)
R n0 n n 0 _Z—»a_n
= 32 Gy w (B)e™ +5 3 G v (B)e ™
Rn(u)) Rr(w)
R n0 n n 0 _ik(—Rn
= 32 Gy w (B)e ™ 45 57 Gy e (E)e 08
R Rn(w)
R , o R , o
= 3Gy 1o (B E)+ Gy o (=K E)). (3.92)

Diese symmetrisierten Referenzstrukturkonstanten erfiillen die Inversionssymmetrie

e w (ks E) —G “i (—k; F) im k-Raum. Der Cluster berechnet um das Basisatom (0, 1)
muf} letztendlich zweimal bzgl. der Phasenfaktoren entsprechend R und —R"® fou-
riertransfomiert werden. Gleiches fiithrt man fiir die verbleibenden Basisatome durch. An-
schlieBend werden dann die Strukturkonstanten entsprechend (3.92) gemittelt. Auflerdem
ist an Gleichung (3.92) deutlich geworden, dafl man fiir die Fouriertransformation nur die
Kopplungen (n,0) braucht. Es wird durch Gleichung (3.92) gewéhrleistet, dal die Struk-
turkonstanten des Idealkristalls G **, (lg, E) die richtige Punktsymmetrie aufweisen? und
Gleichung (3.77) kann in Folge ohne Einschrankungen zur Riicktransformation angewandt

werden.

3.4.1 Beschreibung von Halbleiterstrukturen

Halbleiter werden wegen ihrer besonderen makroskopischen Eigenschaften zu einer eigenen
Stoftklasse zusammengefaflt, ahnlich wie Metalle, Dielektrika oder magnetische Stoffe. Den
ersten Hinweis auf eine charakteristische Halbleitereigenschaft verdanken wir Michael Fa-
raday, der 1833 am Silbersulfid ein Anwachsen der Leitfahigkeit mit der Temperatur beob-
achtete. Daf} es sich dabei um eine exponentielle Abhangigkeit handelte, entdeckte Hittdorf
1851. Der Begriff "Halbleiter” wurde 1911 von Konigsberger und Weif3 eingefiihrt, nachdem

2Diese wird vom Referenzsystem auf den Idealkristall {ibertragen.
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das Wort in annéhernd dem gleichen Zusammenhang vorher schon von Ebert(1789) und
Bromme(1851) benutzt worden war. Zu der erst spat und zunédchst relativ langsam ein-
setzenden Entwicklung der Halbleiterphysik hat vor allem der Umstand beigetragen, dafl
die Eigenschaften der Halbleiter stark von ihrem Reinheitsgrad abhédngen. Auch zeigen
Halbleiter gute Lumineszenseigenschaften im sichtbaren und infraroten Spektralbereich.
Es konnen zur Identifizierung von Halbleitern noch wesentlich mehr Eigenschaften heran-
gezogen werden. In der modernen Elektronen-Theorie konnen alle diese Eigenschaften auf
eine innere Ursache zuriickgefithrt werden, die bei einer mikroskopischen Beschreibung von
Halbleitermaterialien zu Tage tritt. Dies ist die Bandliicke im Energieeigenwertspektrum,
die alle bei T' = 0 besetzten Zustande des Valenzbandes von den bei 7" = 0 unbesetzten
Zustanden des Leitungsbandes trennt. Im Folgenden werden wir uns auf feste, kristalline
Halbleiter beschrianken. Zur Beschreibung von amorphen oder fliissigen Halbleitern sind
zum Teil Modifizierungen in der Beschreibung nétig, weil die Fernordnung verloren geht
und dadurch das Blochtheorem nicht mehr gilt.

Mikroskopische Eigenschaften kristalliner Halbleiter:

Gitterstruktur und Symmetrieeigenschaften [Ded90], [Cor69], [LC88]: Fast alle
Halbleiter kristallisieren in Gittern, die lokal eine Tedraederstruktur (mit Koordinations-
zahl 4) haben. Es gibt Elementhalbleiter der Elemente der 4. Hauptgruppe, die in einem
sogenannten Diamantgitter kristallisieren. Weiter gibt es Verbindungshalbleiter aus Ele-
menten der 3. und 5. Hauptgruppe (/11 — V-Halbleiter) bzw. aus Elementen der 2. und
6. Hauptgruppe (/1 — VI-Halbleiter), die in einem sogenannten Zinkblendegitter, oder in
der Wurzit- oder NaCl-Struktur kristallisieren.

Die Diamant- und Zinkblendegitter sind nicht-primitive Gitter mit zwei Atomen pro fcc
Einheitszelle. Sie bestehen aus zwei fcc Untergittern, die um den Vektor élz = $(1,1,1)
gegeneinander verschoben sind, wobei a die Gitterkonstante ist. Der Unterschied beider
Gitter besteht darin, dafl beim Zinkblendegitter die beiden fcc Untergitter mit verschiede-
nen Atomsorten besetzt sind. Beide Gitter haben nur eine Raumausfiillung von 34% und
stellen deshalb sehr offene Strukturen dar. Um die Strukturen trotzdem beschreiben zu
konnen, fiigt man in unserer Methode auf den interstitiellen Platzen - Atome mit Kernla-
dungszahl Z = 0 ein. Dies entspricht dem Konzept der Leerkugeln in LMTO-Rechnungen.
Diese Zellen konnen somit lediglich Valenzladungen aufnehmen. Demnach liegt jetzt ei-
ne Struktur aus vier fcc Untergittern an den Positionen (0,0,0), i(l,l,l), %(1,1,1) und
%(171,1) vor. In Abbildung (3.7) ist diese Basisstruktur gezeigt. Wir kehren nun zu der
Darstellung des Diamantgitters als fce-Gitter mit 2 Basisatomen zuriick (siehe Abbildung

(3.6)). Die Punktgruppe des Diamantgitters ist die T;-Gruppe. Sie besteht aus vier 3- und
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Abbildung 3.6: Darstellung des Diamantgitters (links) und des Zinkblendegitters (rechts).

Unterschiedliche Farben kennzeichnen unterschiedliche Atomsorten.

drei 2 zahligen Drehachsen. Hinzu kommen 2 Spiegelebenen parallel zur Hauptachse in
der Winkelhalbierenden zwischen den 2 zahligen Drehachsen. Zusammen ergeben sich 24
Symmetrieoperationen [Cor69]. Hinzu kommen die 24 ’fraktionellen Translationen’. Hierbei
handelt es sich um die Elemente, welche die Gitterpunkte mittels einer Punktgruppentrans-
formation und einer nachfolgenden Translation entsprechend dem Abstand der Basisatome
ineinander tiberfithren. Es liegt offenbar keine symmorphe Struktur vor, da auf die Basis
selbst die Punktgruppenoperationen nicht anwendbar sind. Punkt- und Raumgruppe sind
also nicht identisch. Auflerdem ist die Tetraedergruppe (7}) eine Untergruppe der kubi-
schen O,-Gruppe, die 48 Symmetrieoperationen besitzt.

Fiir das Zinkblendegitter (sieche Abbildung 3.6) ergibt sich die T;-Gruppe als Punkt- und
Raumgruppe. Das Zinkblendegitter ist also symmorph.

Eine andere Gruppe von Verbindungshalbleitern® aus 2 chemischen Elementen kristallisiert
in der Wurzitstruktur. Diese ist ebenfalls ein nicht-primitives Gitter mit vier Atomen pro

hep Einheitszelle. Dabei sind jeweils 2 Platze mit der einen Atomsorte und 2 Plitze mit

3Ein Beispiel ist GaN

Abbildung 3.7: Strukturmodell eines Diamant fcc-Gitters mit vier Basisatomen. Die leeren
Pliitze sind durch dunkle Kugeln gekennzeichnet. Der Ubersicht halber sind nur die beiden

Leerplatze der Elementarzelle eingezeichnet.
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Abbildung 3.8: Darstellung des Wurzitgitters (links) und der Wurzit-Elementarzelle
(rechts). Im linken Bild sind Atome der Sorte 1 in weifl und der Sorte 2 in violett ge-
zeichnet. In der Darstellung der Einheitszelle (rechts) sind aus Griinden einer besseren
Raumaufteilung Leerstellen (dunkelgriin, hellgriin) eingefiigt. Die urspriinglichen, echten

Atomsorten sind in weify und violett gezeichnet.

der Anderen besetzt (siehe Abbildung (3.8)). Die Gittervektoren der Elemetarzelle lauten:

Rl = a(3, —@,0), R? = a(s, g,O),l’%‘3 = (0,0, c) und die zugehorigen 2*2 Basisvektoren

R = (0,0,0),1% = (%, %, %) fiir die 1. Atomsorte und Rj = (0,0,u),}_%:l = (%, %,u + %) flir
die 2. Atomsorte. Die Zahlen a,c und u sind dabei im allgemeinen unabhéangige Gitterpara-
meter. Soll die lokale Umgebung bzgl. der nachsten Nachbarn mit der im Zinkblendegitter

ubereinstimmen, ergibt sich das ideale £-Verhéltnis von \/g und ein idealer innerer Para-

meter u = %.

Da diese Struktur ebenfalls sehr offen ist, ist wiederum eine Einfithrung von Leerkugeln

ratsam, um eine gute Raumaufteilung fiir die KKR-Methode zu bekommen. Aus Struk-
1 2 u

k 33 3)
und entsprechend auf Rg = (0,0, “TH) Eine andere, grofiere Sorte® Leerstellen wird auf

turiiberlegungen folgen kleine Leerstellen einer Sorte auf den Basisvektoren ]%5 = (

die Plitze R; = (3,5,%) und Ry = (2,3,%F) eingefithrt. Insgesamt hat man also eine
Beschreibung mit einer Einheitszelle aus 8 Atomen gewahlt. Die genaue Darstellung der
Einheitszelle kann man aus dem rechten Teil der Abbildung (3.8) entnehmen.

Die Wurzitstruktur ist nicht symmorph, mit der Raumgruppe in SchonflieB Notation Cg,y
und der Punktgruppe Cg,. Die Raumgruppe besteht aus 12 Symmetrieoperationen, die

man in 6 Klassen (irreduzible Darstellungen) aufteilen kann.

4In der rechten Abbildung (3.8) als dunkelgriin gezeichnet
°In der rechten Abbildung (3.8) als hellgriin gezeichnet
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Diese Symmetrieoperationen sind:
1. die Einheit,

2. eine C5 Drehung um die c-Achse, gefolgt von einer Translation um ¢ (Schraubenach-

se),

3. zwei C3 Drehungen um die c-Achse,

4. zwei Cg Drehungen um die c-Achse + eine Translation um § (diese Symmetrieope-

ration hangt von der Wahl des Ursprunges ab.)
5. drei o, Spiegelebenen und
6. drei o4 Spiegelebenen.

Bandstruktur von Halbleitern [Ded90] [uHL93]: In Abbildung 3.9 ist exempla-
risch eine Bandstruktur fiir Germanium gezeigt . Man erkennt deutlich einen fiir
Halbleiter typischen ’verbotenen’ Energiebereich zwischen Valenz- und Lei-

tungbandern, die Bandliicke.

/

Abbildung 3.9: Die Bandstruk-

tur von Ge mit Berticksichtigung

der Spin-Bahnaufspaltung. (Nach
Chelikowsky und Cohen). Ge ist
ein sog. indirekter Halbleiter, d.h.
das Maximum vom Valenzband

und das Minimum des Leitungs-

Energie (eV)

bandes liegen an verschiedenen
Stellen der Brillouinzone. Das Mi-
nimum des Leitungsbandes liegt
auf dem L-Punkt. Die Bandliicke
betragt £, =0.75 eV

L r X UK r
Reduzierter Wellenvektor
Es hat sich herausgestellt, daf§ fiir eine hinreichende Beschreibung der Bandstruktur von

Halbleitern, ein 'tight-binding’-Modell [Wat83] [Bee86] [LB81] herangezogen werden kann.
Die Atomorbitale |s >, |p, >, |p, > und |p, > sind der Symmetrie des Gitters nicht

Sentnommen aus Ibach und Liith, Festkérperphysik, 4. Auflage, Springer, S.335.
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angepaBt. Man faBt deshalb die Wellenfunktionen ¢y als |sp® >-Hybride auf, die den Sym-
metrieoperationen der Punktgruppe (hier T;) angepafit sind. Diese |sp® >-Hybride sind
natiirliche Linearkombinationen der atomaren Valenzelektronen-Wellenfunktionen und zu

den néchsten Nachbarn in den (111)-Richtungen gerichtet.

1111 >= $(|s > +[p. > +|py > +|p. >) (3.93)
1111 >= 1(|s > +|p. > —|py > —|p- >) (3.94)
11 >= §(|s > ~[p. > +|py > —|p. >) (3.95)
111 >= (s > —[pz > —|py > +|p- >) (3.96)

Durch Hybridisierung mit den Orbitalen der nachsten Nachbarn bilden sich aus den acht
Orbitalen vier bindende Bénder, die das Valenzband bilden und mit den acht Valenzelek-
tronen voll besetzt sind. Hinzu kommen vier antibindende Béander, die im Grundzustand
unbesetzt sind und das Leitungsband bilden. Die energetische Absenkung der bindenden
Zustande und die Anhebung der Antibindenden ist typisch fiir eine kovalente Bindung. Da
die Fermienergie in der Bandliicke liegt, sind in diesen Systemen alle bindenden Zusténde
besetzt und alle antibindenden unbesetzt, was die grofle Stabilitat dieser Strukturen er-
klart.

Normierungsproblem in der KKR-Greenfunktionsmethode: Da die Drehimpuls-
entwicklung fiir die Wellenfunktionen bei einem Drehimpuls [,,,,. abgebrochen wird, hat
die KKR Methode Probleme, die durch die Neutralitatsforderung bedingte korrekte Positi-
on der Fermienergie zu finden. Dies trifft nur fiir die KKR-Greenfunktionsmethode zu, da
in den iiblichen KKR Bandstrukturverfahren die bei [,,,,, abgeschnittenen [-Komponenten
der Wellenfunktionen renormiert werden, was bei der KKR-Greenfunktionsmethode nicht
moglich ist. Wéhrend dieser Fehler in der Bestimmung von Ey bei Metallen vollkommen
unerheblich ist, wirkt sich die [,,,,-Abschneidung bei Halbleitern drastisch aus. Da bei
T = 0 die Fermienergie in der Mitte der Bandliicke liegt, fithrt jeder kleinste Fehler in der
Zahlung der Zustande dazu, dafl die Fermienergie entweder leicht oberhalb des Minimus
des Leitungsbandes liegt, wenn die Zahl der Valenzbandzustédnde unterschatzt wird. Die
Rechnungen zeigen, dafl bei den iiblichen Halbleitern fiir /,,,, = 2 die Fermienergie im
Leitungsband, bei I,,,,, = 3 oder [,,,, = 4 aber im Valezband liegt. Dafl die Fermienergie
nicht generell im Leitungsband liegt, wie man bei nicht vollstandiger Zahlung vermuten
wiirde, liegt daran, daf§ durch das endliche l,,,, = 2 die niederen Drehimpulsbeitrage
zur Elektronendichte noch relativ ungenau sind. Das heifit, dafi durch Erhohen von [,,4,
diese [-Komponenten nicht konstant bleiben, sondern durch die Einfithrung der hoheren

[-Komponenten merklich geandert werden. Zur Korrektur der lokalen [-Summation wird
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folgendes Verfahren gewahlt. Zunéchst wird eine Rechnung mit herkommlicher Selbstkon-
sistenz, d.h. falscher Fermienergie, durchgefithrt. Anschliefend wird mit dem selbstkon-
sistenten Potential eine Bandstrukturrechnung zur genauen Bestimmung der Bandliicke
durchgefiihrt. Anhand dieser Analyse wird die Fermienergie in die Bandliicke gelegt und
fiir das weitere Vorgehen dort fixiert. Im Anschlufl wird eine neue Selbstkonsistenz mit der
Fermienergie in der Bandliicke aufgesetzt, wobei der Uberschuf bzw. das Defizit an Elek-
tronen in der Einheitszelle durch einen Korrekturfaktor (f) kompensiert wird, mit dem die

Gesamtvalenzladung Nj,i, in der Einheitszelle zu multiplizieren ist.
N = £ x N = 1Y | rn(o8 (s (3.97)
n,L n

Der Fehler bei der lokalen Summation wird also gleichmafig auf alle [-Komponenten und
alle atomaren Zellen verteilt. Dies fithrt dazu, dafl bei jeder Iteration die Ladungsneutra-
litat gewahrleistet ist und sich dadurch die Fermienergie nicht mehr andert. Dann wird
bei festgehaltener Energiekontur das Potential und der Normierungsfaktor (f) konvergiert.
Ubliche Grundzustandseigenschaften, wie die Kohésionsenergien, Gitterkonstanten oder
Kompressionsmodul sind sehr unempfindlich gegen diese Art von Korrektur und kénnen
sowohl mit der iiblichen Methode, d.h. flascher Lage der Fermienergie, oder mit dem kor-
rigierten Verfahren ausgerechnet werden, ohne dafl dies die Genauigkeit der Ergebnisse
merklich beeinflufit.

3.4.2 Elektrische Feldgradienten von Wurzit Halbleitern:

Die elektrischen Feldgradienten (EFG) von Halbleitern mit Wurzitstruktur héngen sehr
empfindlich von der Position der Fermienergie ab. Aufgrund der nicht-kubischen Symme-
trie zeigen alle Wurzithalbleiter einen elektrischen Feldgradienten (siche Kapitel 5.3). Die
Messung und Berechnung dieser EFG ist daher ein interessantes Problem der Hyperfein-
physik. Besonders grofie EFG erwartet man, wenn die Struktur vom idealen £-Verhaltnis
und/oder vom idealen u-Parameter abweicht, so daf die kubische Symmetrie der nichsten
Nachbarn schon merklich gestort ist. Wir haben die bindren Verbindungen AIN, GaN,
InN und ZnO berechnet. Die entsprechenden Strukturdaten sind zum Teil aus experimen-
tellen Untersuchungen entnommen (siche Tabelle (3.1)). In den Abbildungen (3.10) sind
die lokalen Zustandsdichten der Kation- und Anion-Platze fiir die berechneten Strukturen
dargestellt. In diesen Rechnungen, die mit einem l,,,,, = 3 durchgefiithrt worden sind, ist

deutlich zu erkennen, dafl die Fermienergie ohne Korrektur im Valenzband liegt. Fiir AIN
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Abbildung 3.10: Lokale Zustandsdichten (LDOS) von AIN (oben), GaN (2. von oben), InN
(2. von unten) und ZnO (unten) am Kation-Platz (links) und am Anion-Platz (rechts). Die

Struktur ist mit vollem Potential und einem [,,,,, = 3 berechnet worden. Die Fermienergie,

o

o
ol
'
)
o

dargestellt durch die gepunktete Linie, wurde nicht korrigiert.
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Verbindung | alapon,] < u
AIN 5.8771¢ | 1.601* | 0.3821¢
GaN 6.0282% | 1.627* | 0.3770“
InN 6.6972° | 1.613% | 0.3784°¢
ZnO 6.1416% | 1.602¢ | 0.3825

Tabelle 3.1: Strukturdaten bindrer Halbleiter in der Wurzitstruktur, Ref.” = [ST77],
Ref.” = [ONMT75], Ref.© = [WN95], Ref.? = [Wyc86]

erhdlt man am Al-Platz d-Anteile zur Zustandsdichte, die auf vom Stickstoff-Platz in die
Aluminium-Zelle reichende p-Ladungen zuriickzufithren sind. Ahnliche Artefakte sollten
auch in den iibrigen Rechnungen auftreten, sind aber schwerer zu filtern. Daher sollten zur
besseren Drehimpulskonvergenz diese beiden Zellen unterschiedlich grof§ gewahlt werden,
was allerdings nicht geschehen ist. Hierdurch wird allerdings die Fermienergie nicht we-
sentlich beeinflut. Durch die Tatsache, dal die Strukturen relativ hohe p-Zustandsdichten
insbesondere auf den Anion-Plédtzen an der Valenzbandkante haben, beeinflufit eine falsche
Lage der Fermienergie die Grofle des elektrischen Feldgradienten besonders auf diesen Git-
terplatzen.

Wie in Abschnitt (5.3) gezeigt wird, ist ein Hauptanteil des EFG proportional zur p-
Anisotropieladung:

EFG ~ / AE'S(ny, (E') + 1y, (E')) =y, (E')dE' (3.98)

[e.e]

Daher sind fiir die Nitride die p-Anteile fiir den EFG wichtig. Hohere Drehimpulsanteile
diirfen hier keine Rolle spielen, da im Prinzip von diesen keine hohen Anisotropien zu er-
warten sind, da die evtl. d-Zusténde (in griin) sehr tief liegen und kaum hybridisieren.

In Tabelle (3.2) sind die Ergebnisse fiir den elektrischen Feldgradienten der berechneten
Strukturen eingetragen. Diese Rechnungen sind mit vollem Potential und einem ., = 4
durchgefiihrt worden. Relativistische Effekte wurden dabei vernachlafigt. Die Fermienergie
ohne Korrektur liegt dabei, wie fiir die /,,,, = 3-Rechnungen im Valenzband. In der ersten
Zeile fiir jedes Element befinden sich die Werte aus einer selbstkonsistenten Rechnung in-
klusive der oben angesprochenen Korrektur, d.h. die Fermienergie wurde in die Bandliicke
gelegt und der Fehler der lokalen Summation auf einen Korrekturfaktor abgewalzt und
das Potential erneut konvergiert (“KKR FERMI scale”). In der zweiten Zeile wurde eine
Iteration mit dem selbstkonsistenten Potential aus der urspriinglichen Selbstkonsistenz be-
rechnet, aber die Fermienergie wurde in die Bandliicke verschoben (“KKR FERMI”). In

der dritten Zeile sind die selbstkonsistenten Ergebnisse ohne jegliche Anderung der Fermi-
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System | EFG(Kation) | EFG(Anion) Methode

AIN 0.500 -0.006 KKR FERMI scale
0.505 -0.037 KKR FERMI
0.502 0.331 KKR

GaN 0.473 0.084 KKR FERMI scale
0.477 0.090 KKR FERMI
0.296 -0.224 KKR

InN 0.638 -0.032 KKR FERMI scale
0.640 -0.019 KKR FERMI
0.400 -0.287 KKR

Zmn0O 0.930 -0.314 KKR FERMI scale
0.945 -0.281 KKR FERMI
0.5596 -0.739 KKR

Tabelle 3.2: EFG von Wurzit Halbleiter, [,,,. = 4, volles Potential, nicht relativistisch,
Strukturdaten sind Experimenten entnommen. EFG in [10?' x 25]. KKR: herkémmliche
Selbstkonsistenz, KKR FERMI: Er verschoben, 1 Iteration, KKR FERMI scale: erneute

Selbstkonsistenz mit verschobenem Ef.

energie eingetragen (“KKR”). Man erkennt deutliche Anderungen durch die Verschiebung
der Fermienergie. So wechselt der EFG fiir AIN am N-Platz das Vorzeichen und aulerdem
betrégt der Absolutwert nur noch ca 12% des Urspriinglichen. Der Effekt des ansteigen-
den EFG ist auch fiir die anderen Platze und Elemente erkennbar, jedoch weniger stark
ausgepragt, als fiir den N-Platz in AIN. Die Erklarung fiir ein Ansteigen ist, dafl durch
die Aufhebung der Entartung zwischen den p-Orbitalen durch die gebrochene, kubische
Symmetrie offensichtlich die Bander an der Valenzbandkante allgemein starker p,, p,-artig
als p,-artig sind. Das sich die prozentuale Stérke des Anstiegs auf den Anion-Plétzen von
den Kation-Platzen erheblich unterscheidet, hangt damit zusammen, dafl ein groler Anteil
p-Elektronen am Stickstoff-Platz abgeschnitten wird. Nachzuvollziehbar ist diese Aussage
optisch in Abbildung (3.10), indem das Verhaltnis aus abgeschnittener Flache zur Gesamt-
flache bzgl. Platze und p-Anteile einer Verbindung verglichen wird. Fiir ZnO ist obige Dis-
kussion etwas zu erweitern, da hier auch d-Anisotropien, verursacht durch die energetisch
hohen Zn d-Elektronen und die falsche Lage der Fermienergie induziert werden konnen.
Dies sollte auch tatsichlich in den ZnO-Rechnungen aufgetreten sein, da hier die Anderung
des EFG am Zn-Platz grof§ ist. Insgesamt bleibt festzustellen, dafi die Verschiebung der

Fermienergie einen grofien Einflufl auf den EFG hat. Die darauffolgende Selbstkonsistenz
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System | EFG(Al) | EFG(N) | ¢ u Methode
AIN 0.496 -0.01 1.601 | 0.3821 KKR
0.47 -0.01 1.601 | 0.3818 | FLAPW
0.61 EXP

GaN 0.486 0.068 | 1.627 | 0.377 KKR
0.46 0.019 | 1.627 | 0.377 | FLAPW

0.705 0.079 EXP
ZnO 0.935 -0.296 | 1.602 | 0.3825 | KKR

0.91 -0.38 1.602 | 0.3826 | FLAPW

0.66 -0.23 EXP

Tabelle 3.3: EFG von Wurzit Halbleiter, [,,,. = 4, volles Potential, nicht relativistisch.

Strukturdaten sind aus Experimenten entnommen. EFG in [10?! x ;].

liefert hingegen keine wesentlichen Effekte mehr, da die Korrekturen an der Ladung im

_6__
1000

Selbstkonsistenz unter Beriicksichtigung der neuen Fermienergie durchgefiihrt. Deren Lage

Bereich liegen. Trotzdem wurde fiir die Rechnungen in dieser Arbeit stets eine neue

ist vom betrachteten System abhéngig, liegt allerdings stets in der Nahe der Valenzband-
kante. Wir werden spater in Defektrechnungen sehen, dafl durch Zustande in der Bandliicke
die Fermienergie nicht mehr beliebig verschoben werden kann.

Zuletzt werden diese Rechnungen mit den experimentellen Ergebnissen [DR97],[HTOSS]
und den FLAPW Resultaten [DKCU98] verglichen (siehe Tabelle (3.3)). Dafiir wurden
obige l,;,q: = 4-Rechnungen nochmals verfeinert, indem mehr Energiepunkte und k-Punkte
berticksichtigt worden sind. Die in Tabelle (3.3) enthaltenen KKR-Resultate sind mit der
Korrektur der Fermienergie selbstkonsistent berechnet. Man erhélt eine gute Ubereinstim-
mung mit FLAPW beziiglich der Kation-Plitze. Die Ubereinstimmung mit dem Experi-
ment fiir diese Plétze ist in beiden Rechnungen unbefriedigend. Hingegen ist fiir die Anion-
Platze die Ubereinstimmung zwischen KKR und dem Experiment gut, aber die Grofien sind
zu klein um scharf vergleichen zu kénnen. Es ist davon auszugehen, da die experimentel-
len Strukturdaten und insbesondere der experimentell nur schwer zugangliche Parameter
u in den Rechnungen verwendet wurde, dafl nicht das strukturelle energetische Minimum
der Struktur fiir Dichtefunktionalrechnungen vorliegt. Der innere Parameter u beeinflufit
dariiberhinaus erheblich den EFG. Eine Analyse dieser Zusammenhénge findet sich in der
Arbeit von Dietrich et al. [DKCU98]. An dieser Stelle miifite also eine sehr aufwendige
Strukturoptimierung durchgefithrt werden. Auflerdem ist in den KKR-Rechnungen eine

Optimierung der Zelleinteilung notwendig, da beim Vergleich der Daten auffallig ist, daf3
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besonders auf Kation-Platzen eine Diskrepanz zu den experimentellen Ergebnissen auftritt.
Hierauf wurde schon zu Beginn des Abschnittes eingegangen. Da anhand dieser Rechnun-
gen gezeigt werden sollte, dafl die Lage der Fermienergie erheblichen Einflufy auf den EFG

ausiiben kann, wird auf diese beiden Optimierungen nicht naher eingegangen.

3.4.3 Das Konzept der virtuellen Gitterpositionen

Im Hinblick auf die Berechnung von Systemen mit grofien Gitterrelaxationen, etwa fiir
Defektkomplexe in Elementhalbleitern, mochten wir an dieser Stelle eine konzeptionel-
le Erweiterung der KKR-Methode vorstellen. Die in Kapitel (3.4) vorgestellte Methode
erlaubt nur die Berechnung der Greenfunktion des idealen Kristalls an Gitterplatzen.
Zur Berechnung von Gitterrelaxationen benotigt man aber diese ideale Greenfunktion an
Nicht-Gitterplatzen und zwar an allen solchen, die im realen Kristall mit Atomen besetzt
sind. Im Fall von Gitterrelaxationen, die relativ klein sind, etwa weniger als 8-10% vom
nachsten Nachbarabstand, konnen diese relativ einfach und effizient mit der sogenannten
U-Transformation berechnet werden. Bei grofleren Relaxationen, wie auch fiir interstitielle
Defekte, benotigt man aber eine neue Methode basierend auf der Brillouinzonenintegrati-
on. Im Fall von wohldefinierten, interstitiellen Defekten kénnte man auch im realen Gitter
weitere Leerstellen einbauen. Im allgemeinen fiithrt dies aber aufgrund der resultierenden,
komplizierteren Zelleinteilung zur einer schlechten Drehimpulskonvergenz. Es gibt auch ad
hoc keinen Grund diesen Leerstellen ein Volumen zuzuordnen, da wir nur den Idealkristall
betrachten. Erst beim Einbau von Fremdatomen miissen wir diese Frage erortern und dann
die Zelleinteilung auf das Defektsystem anpassen. Wir lassen daher in Gedanken das Vo-
lumen der neuen Zentren gegen Null gehen, mit der Folge, dafi auch die entsprechenden

t-Matrizen verschwinden:
tw (E)=0. (3.99)

Es liegen nur virtuelle Streuzentren vor, die die einlaufende Wellenfunktion nicht streuen.
Die zugehorigen a-Matrizen und S-Matrizen sind:
anw =0y bzw. Bau =61, (3.100)
L L L L
Daher miissen wir im Folgenden zwei Arten von Gitterplatzen ]%Z unterscheiden: normale
Gitterplatze mit u = 1..s, die eine endliche t-Matrix haben und echte Streuzentren dar-

stellen und virtuelle Gitterplatze mit u = s + 1,s + 2...5, deren t-Matrix verschwinden.

Die Berechnung der Greenschen Funktion des Referenzsystems und des Idealkristalls sollte



20 KAPITEL 3. DIE KKR-GREENSCHE FUNKTIONSMETHODE

diesem Umstand angepafit werden, in dem Sinn, dafl in allen Rechenoperationen nur die
von Null verschiedenen t-Matrizen auf den normalen Gitterplatzen berticksichtigt werden.
In diesem Sinne diskutieren wir zuerst die Losung der algebraischen Dysongleichung (3.73)

im realen Raum fiir das Gesamtsystem aller normalen und virtuellen Positionen:

R noO n0 "0
G w (B)=gmw (E)+ Y ;

w (B).  (3.101)

nn'’ R n” R
p'! (E) t i” (E) G o

LL"” 1"

SRS

"o
s K
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»
n0

Durch Auflésung dieser Gleichung nach G (E) erhélt man in formaler Notation (Die
LL'

detailierte Ableitung ist in Anhang A gegeben):

R

G=(1-gt)'g (3.102)

und nach einsetzen in Gleichung (3.101):

R R . R R R _1
G=g+gTg mit T=t(1l—-gt) . (3.103)
Da das Referenzsystem nur abstoflende Potentiale auf den normalen Gitterplatzen enthélt,

ist die gesamte T-Matrix wegen:

R R R R R R R

T =t + tgt +tgtgt + ..., (3.104)

nur auf den Untergittern p = 1...s der besetzten Atomplatzen von Null verschieden, so dafl
R R

in Gleichung (3.103) die Inversion von (1 — g t) und die Multiplikation mit t auf diesen

R
Unterraum beschrankt ist. Bei der Berechnung der gesamten Greenfunktion G:

B nn’ nn'’ n''n'" n'"'n’
G ' (E) + Z g up!’ (E) w' (E)g w' ! (E)7 (3105)

"en
7“ 7“

n// n 1

laufen daher in der Summe die Indizes p”, /" nur iiber die Positionen 1...s des idealen Git-
ters, wahrend die virtuellen Positionen s+ 1, s+ 2...S nur in den Indizes y, ;1 vorkommen.
Die Drehimpulindizes wurden der Einfachheit halber unterdriickt. Insgesamt wird dadurch
die Rechenzeit wesentlich reduziert. Hier sei nochmals darauf verwiesen, dal man durch die
nachfolgende Anwendung der Fouriertransformation am Ende nur die Greenfunktionsele-
mente n0 braucht. Dadurch ist ein sehr effizienter Algorithmus entstanden, der auch grofie
TB-Cluster, die zwanglaufig durch die Einfithrung von weiteren Basisatomen entstehen,
handhaben kann.

Fiir die 2. Dysongleichung des idealen Kristalls, die im reziproken Raum ausgefiihrt wird,

ist eine vollkommen analoge Form implementiert worden:

/////

L
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wobei die AT-Matrix nur Matrixelemente p, 1 im besetzten Unterraum (p, ' = 1...s)
enthalt:
! } R R r )L
AT " :LZ/:‘H(t it (B)= 1w (E)) {1 — G(k: E)(t— t)} oL (B10D)
L’ L

wahrend die Greenfunktion GG, wie auch die Referenzgreenfunktion 5 auch die virtuellen
Positionen beschreiben.

Zum SchluBl dieses Kapitels mochten wir ein Problem erdrtern, dafl in dieser Methode bei
der Anwendung auf kleine Gitterverschiebungen auftaucht. Bei der Summation in Glei-
chung (3.103) als auch in Gleichung (3.106) dominiert fiir kleine Gitterverschiebungen 5,
die Greenfunktion gZZ,/ , die den unverschobenen Platz RZ mit dem verschobenen Platz

]%Z; = ]%Z + &, verkntipft. Die Greenfunktion des freien Raumes:

g v (B)= (1- S Oy VATVEL Y 1 i Crppe b (VE(|RE — RY)))
Yo (Ry — RY), (3.108)
divergiert fiir kleine Abstande wegen der Hankelfunktion wie:
1
T
o

was in den Rechnungen fiir kleine § zu grofien numerischen Problemen fiihrt. Wie wir
jetzt zeigen werden, sind diese divergierenden Terme artifiziell und eine Folge der von uns
gewahlten Beschreibung der Vielfachstreuung, bei der sowohl die unverschobenen als auch
die verschobenen Platze formal als Streuzentren behandelt werden, obwohl nur jeweils eines
dieser Zentren eine wirkliche Streuung verursacht. Dies ist in Abbildung (3.11) veranschau-
licht, wo die Verschiebung eines einzelen Atoms in einem endlichen Cluster bzw. in einem
idealen Kristall betrachtet wird. Die Verschiebung vom idealen Gitterplatz auf den ver-
schobenen Platz, angedeutet durch den dicken Pfeil, kann man in 2 Stufen beschreiben.
In der ersten Stufe ersetzt man das Atom durch eine Leerstelle, angedeutet durch das
Viereck. Die Greenfunktion fiir dieses System erhalt man, wenn das negative der t-Matrix
des betreffenden Atoms, also —t", als Storung behandelt wird. Wenn die Greenfunktion
fiir das System mit Leerstelle berechnet ist, kann man damit das betrachtete Atom an die
verschobene Position setzen. In keinem dieser Schritte treten kleine Abstdnde auf, da man
im ersten Schritt nur die Gitterpléatze des Idealkristalls eingehen (Abbildung (3.11b)), im
zweiten aber nur die unverschobenen Plétze im realen System (Abbildung (3.11c)) bzw.
die Abstinde zwischen dem verschobenen Atom und den nichsten Nachbaratomen. Aqui-

valent hierzu ist die folgende Argumentation. Die Verschiebung § des Atoms (n, 1) dndert
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Abbildung 3.11:

im wesentlichen nur das Problem der Einzelstreuung in der Zelle (n, 1). Eine direkt aufein-
anderfolgende Streuung am unverschobenen Platz und danach am verschobenen Platz ist
unphysikalisch; lediglich Prozesse mit intermediarer Streuung an benachbarten Atomen,
wie in Fig (3.11) angedeutet, sollten diese beiden Pléatze miteinander verbinden. Bei diesen
Prozessen treten aber keine Greenfunktionen fiir kurze Abstande auf. Angesichts der Tat-
sache, daf§ diese Argumentationen richtig sind, aber auch Gleichungen (3.103) und (3.101)
korrekt sind, haben wir offenbar die Freiheit, die direkte Streuung zwischen eng benach-
barten, unrelaxierten Positionen zu beriicksichtigen oder nicht. Daher sollte man fiir solche
eng benachbarten Abstdnde 0.B.d.A.:

gne w =0, (3109)

setzen konnen. Numerische Rechnungen fiir solche nicht zu kleinen Verschiebungen, die
hinreichend grof3 sind, so dafl beide Verfahren numerisch stabil sind, zeigen in der Tat, dafl
beide Verfahren identische Ergebnisse liefern. Dies mochten wir noch an einem Beispiel
erlautern: Wir gehen von der Situation aus, dal wir virtuelle Basisatome im Wirtsgitter
unter Einbeziehung obiger Konstruktion einfiihren. Das System hat dann zunachst eine
Struktur wie Abbildung (3.12). Dabei bedeutet ein schwarzer Kreis, daf diese Position mit
einem repulsiven Potential besetzt ist und deshalb die t -Matrix auf diesen Platzen nicht
verschwindet. Die virtuellen Gitterpositionen, die unbesetzt bleiben (t=0), sind als rote
Quadrate eingezeichnet. Dazu ist in Abbildung (3.13) fiir unser Beispiel eine betreffende

Zelle vergroflert dargestellt. Die irrelevanten Kopplungen sind dabei durch Pfeile markiert
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Abbildung 3.12: Schematische Darstel-

lung von virtuellen Positionen.

und beeinflussen die physikalischen Ergebnisse. Offensichtlich haben wir also in jeder Zelle
5 Streuzentren, ein wirkliches und vier virtuelle. Mathematisch ausgedriickt bedeutet dies,
da3 die Kopplungen bei der Berechnung durch folgende Definition unterdriickt werden
konnen, ohne das dies Auswirkungen auf die physikalischen Ergebnisse hat:

gu W = 0, fir |[R"+ R, — R" — Ru| < 284z (3.110)

L

Der Abschneideparamter s,,,, wird dabei der jeweiligen Struktur angepaft.

3.5 Impurity KKR-Methode

Wir sind in den vorangegangenen Abschnitten dieses Kapitels intensiv auf die Berechnung
des Idealkristalls eingegangen. Dieser ist allerdings nicht das Ziel unserer Rechnungen, das
heifit, wir miissen nun ausgehend von unseren bisherigen Erkenntnissen noch einige Zu-
satziiberlegungen anstellen, um letztendlich eine probate Beschreibung des Defektsystems
zu erhalten. Bei den herkémmlichen Defektkonzentrationen in Halbleitern mufli man in

theoretischen Beschreibungen praktisch davon ausgehen, dafl man quasi einen einzelnen

MX

Abbildung 3.13: Schemati-

sche Darstellung der irrele-

S,

vanten Kopplungen.
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Defekt in den Idealkristall eingebracht hat. Das heifit, das wir nicht auf eine Superzellgeo-
metrie zuriickgreifen sollten, die diesen Anspriichen weniger gerecht wird, sondern auf einen
Kristall im Realraum mit einem einzigen eingebettetem Defekt. Um eine Berechnung von
Defektsystemen in Superzellndherung durchzufiihren, hatte man an dieser Stelle das noti-
ge Ristzeug. Der Defekt und seine Umgebung wird dabei durch Basisatome beschrieben
und die resultierenden Zellen periodisch wiederholt; die KKR-tight-binding Methode ist
dafiir gut geeignet. Allerdings kann man dabei aus rechentechnischen Griinden nur wenige
Atome in den Zellen berticksichtigen, so daf§ die Defekte miteinander wechselwirken und
disperse Bander formen, was wenig realistisch ist. Wir wollen diesen Weg daher nicht weiter
verfolgen und stattdessen zeigen, wie man mit unserem bisherigen Bandstrukturverfahren

wieder eine Realraumbeschreibung erhalt.

3.5.1 Die Clusterkonstruktion

Primares Ziel der folgenden Abschnitte soll sein, zu beschreiben, wie man praktisch ein end-
liches Gebiet aus dem Ideallkristall herausschneidet, in das der Defekt eingebettet werden
kann. Dazu richten wir den Blick zunachst auf die strukturelle Greenfunktion des Idealkri-
stalls. Wir haben bereits in Abschnitt (3.4) die Riicktransformation dieser Greenfunktion in
den realen Raum, entsprechend Gleichung (3.77) kennengelernt. Man kann beliebige Kopp-
lungen der strukturellen Greenfunktion im Realraum erhalten, indem man entsprechende
Plétze in Gleichung (3.77) einsetzt. Das bedeutet wir stetzen fiir Gleichung (3.77) einen
Cluster um ein beliebiges Zentrum aus Vektoren ﬁ"—kﬁu auf, in dem alle fiir die Defektrech-
nung bendtigten Gitterplétze (n, i) vorkommen. Dieser Cluster mufl dabei so grofl gewahlt
sein, daf} die durch den Defekt induzierte Storung der elektronischen Struktur in dem be-
trachteten Gebiet abgeklungen ist. Es hat sich in fritheren Arbeiten [Set99] herausgestellt,
daf es fiir Defektpaare in Elementhalbleitern die entlang der (111)-Richtung ausgerichtet
sind, ausreichend ist, 76 gestorte Potentiale auf verschiedenen Positionen, d.h. auf Atom-
positionen und auf leeren Pléatzen, die zur besseren Raumaufteilung eingefiihrt wurden, zu
beriicksichtigen. Bei der Konstruktion des gestorten Gebietes muf3 dariiberhinaus darauf
geachtet werden, dafl im Hinblick auf die Punktsymmetrie des Systems immer volle Scha-
len berticksichtigt werden. Eine solche Schale wird durch einen Satz von Atomen definiert,
die durch die Punktsymmetrieoperationen der Defektkonfiguration ineinander iiberfiihrt
werden kénnen. Diese Randbedingungen sind wichtig, da wir bei der Berechnung die Sym-
metrie des Systems berticksichtigen wollen, um Rechenzeit zu sparen. Alle Defektpaare, die
wir im Folgenden berechnen, sind symmetrisch entsprechend der C3,-Punktgruppe. Da der

Cluster moglichst spharisch sein soll, bestimmen wir das Symmetriezentrum genau zwi-
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Abbildung 3.14: Darstellung des

Abbildung 3.15: Darstellung des

Clusters, Symmetriezentrum ist
als grofle violette Kugel dar-
gestellt (Atome=weifl; Leerstel-

len=violett).

Clusters ohne Leerstellen, Sym-

metriezentrum ist als grofle vio-
lette Kugel dargestellt (Ato-

me=weif).

schen den beiden, auf substitutionellen Platzen, eingebauten Fremdatomen. Ein Beispiel
fiir einen solchen Cluster ist in Abbildung (3.14) dargestellt. Etwas {ibersichtlicher gestaltet
sich die Situation, wenn man wie in Abbildung (3.15) auf die Darstellung der Leerstellen
verzichtet. Da bei einem groflen Teil der Rechnungen das Symmetriezentrum durch ein
Storstellenatom, z.B. Cd, besetzt ist, mufl diese Position bei der Berechnung des Idealkri-
stalls als interstitieller Gitterplatz entsprechend Abschnitt (3.4.3) behandelt werden. Bei
der Riicktransformation wird diese Position und die Kopplungen mit und zwischen den
urspriinglichen Gitterpositionen berticksichtigt, und es ergeben sich 77 Positionen, wie
in Abbildung (3.14), bzw. 39 echte Atompositionen, wie in Abbildung (3.15) gezeigt ist.
Aber damit ist die Konstruktion des Clusters und auch die Bestimmung der Greenfunkti-
on noch nicht beendet. Denn durch den Einbau des Storatoms auf das Symmetriezentrum
ergeben sich erhebliche Gitterrelaxationen der nachsten Nachbarn. Werden diese nachsten
Nachbarn in der Defektrechnung als Leerstellen behandelt, daf3 heifit man betrachtet einen
aufgespaltenen Atom-Leerstelle-Komplex, miissen deren Zentren zur besseren Drehimpuls-
konvergenz der resultierenden Zellen verschoben werden. Diese Verschiebungen sind al-
lerdings nicht riesig, sondern 25% des néchsten Nachbarabstandes im Idealkristall (NN),
wie aus Symmetrieiiberlegungen im Hinblick auf eine gute Zellkonstruktion folgt. Dieser

Umstand wird durch virtuelle Gitterpositionen im Idealkristall berticksichtigt, wobei wir
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Abbildung 3.16: Beriicksichtigung virtueller Gitterpositionen
(hellgriin). Das Symmetriezentrum ist als grofie violette Kugel

dargestellt.

aber davon ausgehen, dafl nur ein Zentrum verschoben wird, die Zelle also nur verandert
wird. Wie man dies in den Rechnungen umsetzt, ist ebenfalls in Abschnitt (3.4.3) schon
beschrieben worden. Es kommen also in unserem Cluster noch 2 weitere virtuelle Gitter-
positionen hinzu. Dies ist in Abbildung (3.16) dargestellt. Hierbei haben wir allerdings
auf die Darstellung der umgebenden Positionen verzichtet und nur eine beschrankte lokale
Umgebung um das Symmetriezentrum abgebildet. Der Abschneideparameter betragt also
in Fallen eines Defektatoms auf dem Symmetriezentrum mit 2 benachbarten Leerstellen
Smaz = 25% des nédchsten Nachbarabstandes. In anderen Féllen kann die Situation kompli-
zierter werden, aber darauf soll hier noch nicht eingegangen werden. Die Berechnung der
Greenfunktionselemente auf verschobenen Plitzen fiir alle anderen Atome wird in unseren
Rechnungen typischerweise mit dem Naherungsverfahren der U-Transformation berechnet.

Auf dieses und weitere Details gehen wir im néachsten Kapitel ein.

3.5.2 Die Symmetriesierung

Nun werden wir diskutieren, wie die Punktsymmetrie eines Defektkomplexes durch Ausnut-
zung gruppentheoretischer Methoden die Berechnung der Elektronenstruktur des Storstel-
lenkomplexes vereinfacht [Osw85], [Set99].

Es kann gezeigt werden, daf} sich die strukturelle Greenfunktion des Idealkristalls Gg mit-

tels einer unitaren Transformation S auf Block-Diagonal-Gestalt bringen 1af$t, d.h.:
Gglock = SG¢S™' |, mit S blockdiagonal (3.111)

Diese Matrix S wird nach folgender Weise aus zugehorigen Matrizen Sg gebildet, die die

Transformation zwischen der lokalen Basis und der symmetrieangepafiten Basis fiir alle
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Schalen Sy eines Atomclusters in einem Kristall darstellt.

Ss,

Ss,
S — . . (3.112)

Sss,.

Die Schale S,, wird durch all diejenigen Atome n eines Kristallgitters gebildet, die bezogen
auf einen Ursprung durch Operationen der entsprechenden Punktgruppe ineinander iiber-
gehen. Fiir unsere Betrachtungen reicht es aus, das Transformationsverhalten der reellen
Kugelfachenfunktionen zu studieren, denn diese bestimmen, da wir alle richtungsabhangi-
gen GroBen nach ihnen entwickelt haben, das raumliche Verhalten. Solche Uberlegungen
fithren auf Projektoren Sg, fiir die unsymmetrisierte Basis aus reellen Kugelfachenfunk-
tionen Yljm und Atomen jeS, hin in eine symmetrieangepafite Basis in den irreduziblen

Unterraumen A mit der Multiplizitat ny:

Y= > 8 Y, = (Ss,) =S, VjeS. (3.113)

- Mim!
j€Sn,m’
Der Index (3 ist der aus der Konstruktion resultierende Drehimpulsindex. Eine genaue Ab-
leitung der Berechnung dieser Projektoren findet sich in der Arbeit von Oswald [Osw85].
Dadurch, daf§ die strukturelle Greenfunktion nun Block-Gestalt hat, stellt sich eine alge-

braische Dysongleichung einfacher dar:
GS - S_l(]_ - SAtS_lGOBlOCk)_lGOBIOCkS (3114)

Man beachte, dafl die numerisch sehr aufwendige Inversion nun einfacher durchgefiihrt

werden kann, da nur Blockmatrizen miteinander multipliziert und invertiert werden.

3.5.3 Das Defekt Problem

Ausgangspunkt zur Losung des Defektproblems ist die Bestimmung der Greenfunktion des
idealen Kristalls auf den relevanten Positionen im Realraum, die fiir die Defektstruktur
wichtig sind. Dies ist in Abbildung (3.17) schematisch skizziert. Das gestorte Gebiet um-
fait 16 Positionen im idealen Gitter, die durch den blauen Rahmen erfafit werden, sowie
eine interstitielle und vier virtuelle Positionen, jeweils blau bzw. rot schraffiert. Wir kénnen
nun durch einen weiteren Dysonschritt die strukturelle Greenfunktion des Defektes inner-

halb des Kristall berechnen. Wir sind in diesem Modell davon ausgegangen, daf ein Defekt
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Abbildung 3.18: Darstellung des

Abbildung 3.17: Darstellung des Defektsystems. Die interstitielle
Idealkristalls mit interstitiellen Position und die vier virtuellen
(blau schraffiert) und virtuellen Positionen sind mit Atomen be-
(rot schraffiert) Positionen. setzt; die griinen Gitterpositionen

sind unbesetzt.

auf eine interstitielle Position eingebaut werden soll (in Abbildung (3.17) als kleiner schraf-
fierter blauer Kreis gekennzeichnet) und daf§ die nidchsten Nachbarn relaxieren. Dazu sind
in der Beschreibung zusétzliche, virtuelle Zentren (in Abbildung (3.17) als kleine schraf-
fierte rote Kreise gekennzeichnet) eingefithrt worden. Im Defektsystem, daf in Abbildung
(3.18) als schwarzes Gebiet dargestellt ist, werden diese Zentren mit den t-Matrizen fiir die
Storung besetzt, wiahrend die Zentren, die im Idealkristall besetzt sind, unbesetzt bleiben.
Fiir diese Zentren (n, u) ergeben sich also At-Matrizen entsprechend:

—t (E) fiir urspr. besetzte Zentren

At" (B)={ (3.115)
(E) fur virtuelle Zentren
L/

Fiir die interstitiellen Positionen (n, ut) ergeben sich A¢-Matrizen der folgenden Art:

At™  (E)=t " (B)-0=t " (E), (3.116)
L L L L’ L L’

imp

At"  (E)y=t " (E)—t. (E). (3.117)

Hierbei steht der Index ¢mp fiir Groflen im Defektfall. Die t-Matrizen des Idealkristalls
sind durch erneute Losung des Einzelstreuproblems am entsprechenden Potential wieder-

zugewinnen. Fiir das Defektsystem werden die neuen Startpotentiale zur Berechnung der
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t-Matrizen herangezogen. In diesem System werden sich dariiberhinaus auch die Zellformen
andern. Doch auf die genauere Form soll spater noch eingegangen werden. Die neue struk-
turelle Greenfunktion berechnet sich dann mit Hilfe einer erneuten algebraischen Dyson-

gleichung im Realraum:

imp , o
Gy B = Gy u (B4 e Gu o (B)
" imp
At e (E)G ww (E). (3.118)

Diese Gleichung wird im Grunde in den irreduziblen Unterrdumen nach Gleichung (3.111)
ausgefiihrt, allerdings ist dies aus Darstellungsgriinden unberticksichtigt geblieben.

Es ist uns nun gelungen durch erneuten Wechsel des Referenzsystems, das ist in diesem
Fall der Idealkristall, eine Losung fiir darin eingebettete Defekte zu finden. Das gesamte,
herausgeschnittene Gebiet wird dabei also neu berechnet. Im Auflenbereich sind die Poten-
tiale des Wirtskristalls nicht gestort. Diese Randbedingungen sind in der Dysongleichung
enthalten, da in einen ungestorten Bereich At = 0 ist. Das heifit in diesem Gebiet ist nur
die Greenfunktion bzw. die Wellenfunktion gestort, aber nicht das Potential. Aus diesem
Grund sollte das innerhalb der Dysongleichung behandelte Volumen stets so grof§ gewahlt

sein, das die durch den Defekt induzierte Potentialstorung darin abklingen kann.

3.5.4 Die Besetzung von Zustanden in der Bandlicke

Zum Schluf} dieses Kapitels wird nun eine Methode erlautert, durch die gezielt bestimmte
elektronische Zustande in der Bandliicke besetzt werden konnen [Set99]. Wir zerlegen nun
weiterhin die Matrix S aus Gleichnung (3.112) derart, daff wir die Beitridge Sy zu den A-ten

Darstellungen folgendermaflen herausprojezieren.
S=>8, (3.119)
A

so dal man Blocke der strukturellen Greenfunktion zu den irreduziblen Darstellungen A

definieren kann, durch:
GBlockx = S2GsS, . (3.120)
Die Riicksymmetrisierung wird dann erhalten durch:

Gs =) S, GBlockSx (3.121)
A
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Es ist damit gelungen, die strukturelle Greenfunktion beziiglich ihrer reprasentativen Dar-
stellungen zu zerlegen. Soll nun ein Zustand in der Bandliicke unbesetzt bleiben, so wird
die zugehorige Darstellung S, zu Null gesetzt. Dazu zerlegt man die Konturintegration
in der komplexen Energieebene in einen Anteil, der alle Valenzbandzusténde einschliefit,
die jeweils voll besetzt sind, und in Konturen in der Bandliicke, wobei die erste auf der
reellen Achse an der Valenzbandkante startet, dann einen Bandliickenzustand einschlief3t
und leicht unterhalb des néchsten Zustandes wieder die reelle Achse trifft. Durch Symme-
triesierung der strukturellen Greenfunktion konnen einzelne Bandliickenzustande jeweils
durch eine eigene Energiekontur gezielt besetzt oder nicht besetzt werden.

Bisher sind wir nur auf die Losung des Vielfachstreuanteils mit Hilfe der Gruppentheorie
eingegangen. Fir die Reduktion der Rechenzeit reicht dies auch aus, da der Einzelstreuan-
teil von Zustanden in der Bandliicke leicht ohne Symmetrie berechnet werden kann. Aber
fiir variable Besetzungen muf§ auch dieser Term mittels Gruppentheorie in seine irredu-
ziblen Anteile zerlegt werden. Hierzu sucht man Projektionsoperatoren Py beziiglich der
unsymmetrisierten Basis. Diese zu finden ist einfach, wenn man die Einheitsmatrix sym-
metrisiert. Das Ergebnis sind die Einheitsmatrizen 1, in den entsprechenden irreduziblen
Unterraumen. Die Projektionsoperatoren fiir diese Unterraume ergeben sich dann durch

Riicksymmetrisierung der 1, zu:
P, = S;'1,S, (3.122)

Durch Anwendung dieser auf den Einzelstreubeitrag konnen die gewiinschten Beitrage

selektiert werden.



Kapitel 4

Strukturoptimierung von
Defektstrukturen

Die Einbettung von Defekten in den Idealkristall fiihrt im allgemeinen zu einer Relaxation
der Kernpositionen. Die Berechnung derartiger Gitterrelaxationen ist in der KKR-Methode
ein kompliziertes Problem und soll in diesem Kapitel behandelt werden. Einen Teil der da-
zu notwendigen Schritte wurde bereits in den Abschnitten (3.4.3) und (3.5.3) erlautert,
aber wir haben uns dort ausschlielich auf die Berechnung der strukturellen Greenfunkti-
on fiir die neuen Atompositionen konzentriert. In diesen Ausfithrungen wurde noch nicht
beschrieben, wodurch die Gleichgewichtspositionen definiert sind und wie man sie berech-
nen kann. Die Gleichgewichtspositionen sind durch eine Minimierung der Gesamtenergie
bestimmt. In numerischen Verfahren wird die Kraft £ auf das Atom n durch die Ande-

rung der Energie infolge einer endlichen Verschiebung 5" = Rr — ]%0”, d.h. durch einen

Differenzenquotienten:
F'"=—— (4.1)
5RTL éOn
approximiert. Dies erfordert aber fiir jedes Atom n und fiir jede Komponente von §" eine

selbstkonsistente Rechnung und eine zusatzliche Rechnung fiir die unverschobenen Lagen
s" = 0. Mittels der Hellmann-Feynman Formel ist es jedoch moglich, aus einer einzigen
Rechnung fiir die unverschobene Konfiguration die Krafte auf alle Atome einschlieflich al-
ler ihrer Komponenten zu berechnen. Die Herleitung der Kraftformel nach dem Hellmann
Feynman Theorem wird im néachsten Abschnitt durchgefiihrt und fiir weitere Details wird
auf die folgenden Arbeiten verwiesen: die Berechnung der Kréifte wurde von Abraham im-

plementiert [Abr91], von Papanikolaou erstmals fiir Relaxationen in Kupfer angewendet

61
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[PZDS97b] [PZDS97a] und von Settels [Set99] bzw. Hohler [H99] fiir Halbleitermaterialien
benutzt.

Sind die Krafte auf alle Atome bekannt, so stehen verschiedene Moglichkeiten zum Auffin-
den der Minimumpositionen zur Verfiigung. Eine Moglichkeit ist, mittels der Krafte und
Positionen, neue Positionen durch ein Gitterstatikprogramm zu errechnen. Eine andere
Moglichkeit, die ausschliellich in dieser Arbeit benutzt wurde, ist die Einbindung eines
"Quasi-Newton-Verfahren’ fiir die Atompositionen in die elektronische Berechnung. Dabei
wird das Energiefunktional unter Beriicksichtigung der zur Relaxation freigegebenen Ato-
me minimiert. Alle anderen Atome bleiben dabei unberticksichtigt. Dieses Verfahren wird
am Ende des Kapitels vorgestellt.

Im Abschnitt "Zelleinteilungen’ wird beschrieben, wie sich aufgrund der Verschiebung der
Atome die Zelleinteilung éndern kann bzw. mufl. Im Anschlu wird im Abschnitt 'Die
Methoden der Gitterverschiebung’ die Diskussion zur Bestimmung der Strukturkonstan-
ten auf den nicht Gitterpositionen weitergefithrt und verschiedene Naherungsverfahren
(U-Transformation und Void-Methode) vorgestellt.

4.1 Das Hellmann-Feynman Theorem

Mit Hilfe des Hellmann-Feynman-Theorems kann ein quantenmechanischer Ausdruck
fir die Kraft auf ein Atom hergeleitet werden. Die Atompositionen werden in dem Ener-
giefunktional der Dichtefunktionaltheorie als freie Parameter behandelt. Man betrachtet
jetzt die Wellenfunktion W(\) und Eigenwerte E(\) eines Hamiltonoperators H(\), der

von einem aufleren Parameter A\ abhangt:
HO)B,(\) = BN, (). (4:2)
Die Wellenfunktionen W, (\) kénnen orthonormiert angenommen werden:
< U N[ Ty(N) >= G (4.3)

Berechnet man die Ableitung der Energie nach dem Parameter A, so erhalt man unter

Beriicksichtigung der Orthonormalitét:

P (o]t )+ 20 (PN, 00 + (w0 222

_ <\1/V(A))le—§f)qu(A)>, (4.4)

da der zweite Term wegen der Normierung ¥, (\) veschwindet. Dieser Ausdruck wird als

Hellmann-Feynman-Theorem bezeichnet. Im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie ergibt
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sich eine analoge Formulierung, indem man das Energiefunktional E(n(7,A),\) nach A
ableitet. Die Abhéngigkeit der Dichte vom Parameter A entsteht durch die Abhéangigkeit
des Potentials V. ;;(7, ) von A. Die totale Differenziation ergibt:

dE _9E

aty oL R OF dno(F)
d\ O\ '

"one(F)  dx

(4.5)

no(7)=const

Die Enmergie ist nach dem Theorem von Hohenberg und Kohn stationar beziiglich der

Variation um die Grundzustandsdichte, das heifit 5—E(f,) = 1 (siehe 2.7). Beriicksichtigt

ono
man zusétzlich Teilchenzahlerhaltung <& [ ding(7) = 0, was fir A = R™ erfiillt ist, so

reduziert sich der Term zu:

dE _OE

no(7)=const

Entsprechend folgt die Formulierung fiir die Hellmann-Feynman-Kraft auf einen Atomkern

n mit der Ladung Z™:

_ g @VulB?) (4.7)
AR

dE (n(F, R™), én)

Fr=— =
dRr

no(F)=const

Dabei ist das Potential V), das durch alle Elektronen und alle anderen Kerne n’ verursacht

wird, das verallgemeinerte Madelungpotential V), (7) am Kernort R" und ist definiert durch:

Vi (r) = Q/dF' 7}(7?3,| = _ (4.8)

7= S |7 = R

Fiihrt man wiederum zellzentrierte Koordinaten ein und entwickelt anschlieend das Ma-
delungpotential V}}(7) in jeder Zelle nach Kugelfichenfunktionen, entsprechend V7 (7) —

S VEMYL(R) =237, e |T,Z;n/‘YL( ‘:::R v ), so ergibt sich fiir die Kraft in Richtung der

R |
Achse a:

om0 Via(r)

Die Formel (4.9) kann weiter vereinfacht werden, in dem die Kraft durch die Ladungsdichte

dargestellt wird. Einen geeigneten Zusammenhang liefert die Poissongleichung (4.8). Die

Entwicklung von n(#") und W7—M nach Kugelflachenfunktionen

n(r) = 2o ni(r)Ye(r), (4.10)

1 an T N
|7 — 7| = 2 m@YL(T) (4.11)
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liefert den folgenden Ausdruck fiir das Potential:

n 8 ) L [T 2 NS TS
Vii(r) = QZ—H{E/O dr'r’ +2nL(r’)+rl/ dr'r! +1nL(r')}. (4.12)

Das Integral iber den unendlichen Raum kann vermieden werden, wenn man den Wert des
Potentials an einem Referenzradius Rg.¢, z.B. dem Muffin-Tin Radius, einfithrt. Es kann

gezeigt werden, daf3 gilt:

VE(r) VP (R,
o= Thgtet) (4.13)
s r n Rye _ n '
218+1 { r211+1 fo dT/T/H—QnL(T/) + fr ! dT’/r/ HlnL(T/) [1 - (Rref)zHl] }

Wird der Grenziibergang r — 0 durchgefiihrt, so lautet die Kraftformel:

. Ar fires r’ 3 ViU (Ryey)
Fr=2m =42 dr'ni, ()1 - 3 el 4.14
; VS{A ) [ = (] + (4.1

Wir haben in dieser Ableitung vorausgesetzt, dafy die Gesamtladungsdichte exakt bestimmt

wird. In unseren selbstkonsistenten Rechnungen wird die Valenzladungsdichte ny (7) prak-
tisch exakt berechnet, wenn man von den iiblichen numerischen Néaherungen, wie etwa
dem diskreten radialen Netz oder der [,,,,-Abschneidung, absieht. Die Core-Ladungsdichte
ne(r) wird dagegen aus einer atomaren Rechnung, das heifit mit einer sphérischen Néhe-
rung des Potentials gewonnen. Wir teilen daher die Gesamtladungsdichte in einen Valenz-

und einen Core-Anteil auf:

n(F) = ny (7) + ne (7). (4.15)

Die sphérische Naherung fiir ne(7) fiihrt dazu, da§ die Core-Elektronen keinen Beitrag
zur Hellmann-Feynman-Kraft (4.14) liefern, deren anisotrope Abschirmung des Kerns also
unberiicksichtigt bleibt. Wir berticksichtigen dieses Problem in der Berechnung der Kréfte,
indem wir in Gleichung (4.5) den zweiten Term fiir die Rumpfdichte ne(7) explizit mit-

nehmen:

- - - = _ OE dng(7)
" =F5.+ F5 mit Fg=— [ dr — —. 4.16

HE ¢ Onc(T) dRe (4.16)
Wie wir im folgenden zeigen, bedeutet das, dal sowohl die Kraft der Valenzelektronen und
aller anderen Kerne auf den Kern n als auch die Kraft auf die Core-Elektronen des Kernes
n berechnet werden miissen, d.h die Kraft auf das Ion, gebildet durch Kern- und Rumpf-

ladung. Die Addition beider ergibt die ’Ionische Hellmann-Feynman-Kraft’ auf den
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Atomkern n. Im Folgenden nehmen wir an, dafl ng(7) eine Summe von nicht tiberlappen-
den Einzelrumpfdichten ist und daf sich diese nur starr verschiebt. Es gilt daher, wenn der
Hamilton-Operator des Systems in einen isotropen Anteil Hy und einen anisotropen Anteil
A{K/S des Kohn-Sham Potentials zerlegt wird:

HoU, =6, ¥,  ne(r)= > [T, (4.17)
veCore

Damit kann die Corekorrektur auch durch die Einteilchenwellenfunktionen ), durch An-

wendung der verallgemeinerten Form von (4.4) ausgedriickt werden:

Fy=-2Re) < g;%” |H® — €, |1, > . (4.18)

Wird der Storterm AXK/S nach Kugelflaichenfunktionen beziiglich 7" entwickelt, so erhalt man:

o Rref d
Fr = / dr'r" ”C ZAVL YL (#) ﬁ (4.19)
0 r

Eine partielle Integration ergibt:

F’ga _ _ |4 f() et dr'n [ IQA‘/la( )]
+ 47T ne (RTef)RrefA‘/la(RT@f)' (420)

Der erste Term beschreibt in Analogie zu (4.7) die Kraft auf die Rumpfelektronen ng (1)
des Atoms n. Im Gegensatz zur Hellmann-Feynman Kraft enthalt dieser Term durch den
anisotropen Anteil A‘I}S” des Kohn-Sham-Potentials auch eine Austauschkorrelationskraft
der Valenzelektronen auf die Rumpfelektronen.

Der zweite Term (4.20) beschreibt die Korrektur zur Kraft, die dann auftritt, wenn die
Core-Dichte am Referenzradius nicht verschwindet. Es wurde in Abschnitt (3.2.3) schon
erwahnt, dafl dieser Referenzradius im Falle von Relaxationen unter Umstinden wesent-
lich kleiner gewahlt werden muf}, als der eigentliche Muffin-Tin-Radius, an dem die Core-
Wellenfunktionen im allgemeinen verschwinden sollten. Es hat sich herausgestellt, daf die-
ser Beitrag zur Kraft nicht genau genug ist, weshalb sich in diesen Féllen eine Behandlung
von ausgedehnteren Semicorezustanden innerhalb einer eigenen ’Semicore’-Kontur anbie-
ten kann. Das heif}t, diese Elektronen werden als Valenzelektronen behandelt und gehen
deshalb nicht mehr in die Formel (4.20) ein. Insgesamt kann man aber fiir einfache Ver-
bindungen wie Si oder Ge, ohne stark ausgedehnten Core-Zustande, auf diese Behandlung

verzichten. Die Bedingung dafiir ist, dafl man durch die Relaxationen den einbeschriebenen
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Radius der Zelle nicht stark verandern mufi. Hier besteht also ein direkter Querverweis auf
die Zellkonstruktion, die Gegenstand des nachsten Abschnittes ist. In der vorliegenden Ar-
beit konnte im Gegensatz zu alteren Arbeiten auf eine Semicore-Behandlung verzichtet wer-
den, da Papanikolaou und Mavropoulos [MP] ein benutzerfreundliches Voronoi-Programm
entwickelt haben, das nur noch auf die Anspriiche der Defektrechnungen angepafit werden
muflte. In alteren Rechnungen ist hingegen die Zellform zumeist beibehalten worden, was
bei gréferen Verschiebungen eine starke Verkleinerung des einbeschriebenen Radius zur
Folge hatte. Das neue Programm ermoglicht es, fiir jede Verschiebung neue Zellen und
Formfunktionen fiir alle Atome im Cluster zu konstruieren und den einbeschriebenen Ra-
dius im allgemeinen grof§ genug und fiir jedes Atom seperat zu wahlen. In den Rechnungen
dieser Arbeit wurde der einbeschriebene Radius der relaxierenden Atome in der Regel um
maximal 16% gegeniiber dem Muffin-Tin Radius verkleinert. In &lteren Rechnungen fir
Halbleiter betrug dieser Wert mindestens 30%. Eine detaillierte Darstellung zum Thema
Kréfte und Semicore findet man in der Arbeit von Settels [Set99] und Abraham [Abr91].

4.2 Zelleinteilungen

Gegenstand dieses Abschnittes sind die Grundlagen und Moglichkeiten, mit denen sich der
Kristall in Zellen zerlegen lafit. Auflerdem soll Bezug auf die Freiheiten der Zelleinteilung
bei Durchfiihrung von Gitterrelaxationen genommen werden. Wir gehen von der Vorstel-
lung aus, dafl wir ein Gebiet des Kristalls in verschiedene (N) Zellen zerlegen, in dessen
Zentren B" die Atome positioniert sind. Es kann gezeigt werden, daf eine volumenfiillende

Einteilung durch die Definition von Grenzflachen entsprechend:
7 — R 4+ w; = |7 — RI| + w; (4.21)

definiert werden kann. Dabei sind ﬁi, BRI Kernkoordinaten der Atome i,7 und w;, w; de-
ren spezifische Gewichtsfaktoren, die im Falle w; > w; die Grenzflache in Richtung des
j-ten Kerns verschiebt. Die Losungsvektoren 7° bilden die Grenzflache zwischen den Zellen
7 und j. Durch die Berticksichtigung der gesamten Umgebung des Atoms ¢, das heifit von
ausreichend vielen Atomen j # i, kann die Zelle i vollstandig bestimmt werden, indem
die innersten Schnittlinien bzw. Schnittpunkte zwischen den konstruierten Ebenen die Be-
grenzungen markieren. Geht man von einem Idealkristall aus und setzt w; = wj, so ergibt
sich fiir alle Atome die gleiche, sich nur durch eine Translation unterscheidende Zellform
entsprechend Abbildung (4.1). Eine entsprechende Zelle fiir eine bee-Struktur ist in Abbil-
dung (4.2) dargestellt. Bei den Verbindungshalbleitern in der Zinkblendestruktur, z.B. fiir
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Abbildung 4.1:  Schematische
Darstellung der Zellen (schwarz) Abbildung 4.2: Dreidimensionale
in 2 Dimensionen und des Darstellung einer bce Zelle.

einbeschriebenen Radius (rot).

GaAs, kann es sinnvoll sein, unterschiedliche Gewichtsfaktoren w,,, w,, fiir die Zellen der
Atomsorten pu, ' (Ga oder As) zu verwenden. Es ergeben sich unterschiedliche Zellformen,
wie in der Abbildung (4.3) gezeichnet. Fiir die Leerstellen, die wir zur besseren Raumauftei-
lung eingefiithrt haben, wird dabei analog vorgegangen und die gleichen Gewichtsfaktoren
eingesetzt. Das heift, fiir die 4 Basisatome in (111)-Richtung ergibt sich eine Abfolge von
(wy, wyp, w,, wy) der Gewichtsfaktoren. Bei der Berechnung von Defekten in Halbleitern
kann es auch sinnvoll sein, in der vorgestellten Art und Weise einigen Schalen im Cluster
Gewichtsfaktoren zuzuordnen. Wir haben uns in den vorherigen Abschnitten bereits auf
den Fall eines Fremdatoms auf einem ’bond center’-Platz mit 2 benachbarten, verscho-
benen Leerstellen konzentriert. Um diesem Fremdatom eine Zelle zuordnen zu konnen,
die ausreichend grof} ist, ist es notwendig, den verschobenen Leerstellen einen kleineren
Gewichtsfakor als allen anderen Atomen zuzuordnen. Dieser wird so adaptiert, dafl das
Zentralatom eine Zelle mit ausreichend groflen Muffin-Tin-Radius erhalt. Die resultieren-
den Zellen unter einer solchen Konstruktion sind fiir das Zentralatom und die benachbarten
Leerstellen in Abbildung (4.4) gezeichnet. Es ist in diesem System nicht ausreichend, die
Leerstellen nur zu verschieben, sondern diese miissen dariiberhinaus noch verkleinert wer-
den. Insgesamt konnen Zellkonstruktionen sehr kompliziert werden und die Darstellung
war bisher noch auf relativ einfache Formen beschrankt. Giinstig fiir die Konvergenz der
Drehimpulsentwicklung ist, dafi die Zelle moglichst isotrop ist, d.h. die Drehimpulkompo-

nenten 0y, sollten fiir [ > 1 moglichst klein sein. Um ein Ma#f fiir die Anisotropie einer Zelle
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Abbildung 4.3: Darstellung zweier Zellen in einer Zinkblendestruktur mit unterschiedli-

chen Gewichtsfaktoren w; # ws.

zu definieren, berechnen wir Zellmomente der folgenden Form:

Die Dipolmomente:
<a> = & fy 20V =\ [ 800 0 (r)dr
<y >= VLZ\/%IOR“ 301, -1y (r)dr,
<z >= v%\/%fons 200 (r)dr

und analog die Quadrupolmomente fiir sphérische Koordinaten:

<a? 4y 422 >= V%\/|\/Efo 0 r400,0)(r)dr|,

< xz >= VLZ\/" / % fO we 7"49(271)(7n>d70|7
<a?—y? >= v%\/H/%fo "t (r)dr,
< Yz >= Viz\/" / % fO we 7“40(2,71) (T)dr‘7
<32 —r?>= L \/\\/@ Jo 400 (r)dr,
< xy >= VLZ\/" / % fO we T49(2,—2) (T)dr‘
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Abbildung 4.4: Darstellung der Zellen des Zentralatoms (rot) und der beiden benachbar-

ten, verschobenen Leerstellen (blau).

Dabei sind 6,,,(r) die Formfunktionen aus Abschnitt (3.2.3) der entsprechenden Zelle. Die
Quadrupolmomente spannen zusammen einen Tensor zweiter Stufe auf, der sich auf Haupt-
achsen transformieren 1af3t, d.h. es ist ausreichend als Maf} fiir die Anisotropie der Zelle
die Eigenwerte zu betrachten und zur Uberpriifung der Symmetrie die Eigenvektoren zu
kontrollieren. Die Berechnung der Momente liefert einen Eindruck zur Qualitat der Zell-
konstruktion und der Konvergenz der Drehimpulsentwicklung. Aus diesem Grund sollten
diese Zellmomente moglichst klein sein. In der Regel ist in den Rechnungen dieser Arbeit
die Zellkonstruktion so gewahlt worden, dafl fiir die meisten Zellen in der ersten struktu-
rellen Iteration alle Dipolmomente verschwinden.

Wir sind bisher noch nicht auf die Verschiebung von weiteren Atomen im Cluster einge-
gangen. Relaxiert man diese, wird in den Rechnungen die Zellkonstruktion des Clusters
zumeist beibehalten. Das bedeutet, dafl das Symmetriezentrum dieser Zellen nicht mehr
mit der Atomposition zusammenfillt und auf jeden Fall zusatzliche Dipolmomente auf-
treten. Die Verschiebungen fiir derartige Platze sind aber klein und deshalb auch die auf-
tretenden Dipolmomente. Die oben eingefiihrten Gewichtsfaktoren w; dienen neben dem
physikalischen Argument hinreichend grofler Zellen auch dazu, die auftretenden Momen-
te zu beschrianken. In diesem Sinn sind die Gewichtsfaktoren, im Fall der aufgespaltenen
Atom-Leerstelle-Konfiguration, an den Leerstellen und nicht am Zentralatom eingesetzt
worden. Ansonsten wiirden auf den Leerstellenpldtzen unnotige Dipolmomente erzeugt, so

lange nicht noch weitere Gewichte im Cluster eingefiihrt werden.
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Abbildung 4.5: Darstellung der Zwischengitter Konfiguration.

Es gibt allerdings auch Rechnungen in dieser Arbeit, bei denen die Zellen relativ hohe Zell-
momente besitzen. Das sind die Rechnungen fiir das aufgespaltene Zwischengitteratom, auf
die an dieser Stelle noch etwas néher eingegangen werden soll. Dieser Begriff beschreibt
eine Konfiguration, in der ein Fremdatom wiederum auf einem ’bond center’-Platz einge-
baut ist. Allerdings ist dieses in (111)-Richtung nicht mit 2 halben Leerstellen koordiniert,
sondern mit zwei Wirtsgitteratomen, die in Folge ihrer groflen Verschiebung in grofiem
Abstand aquidistant zum Fremdatom positioniert sind. Zum besseren Verstéandnis ist die-
se Konfiguration in Abbildung (4.5) gezeigt. In dieser Anordnung ist es schwierig, eine
Zellkonstruktion ohne grole Momente zu finden. Generell besteht das Problem dabei, dafl
der Abstand Zwischengitteratom-Fremdatom bzw. Zwischengitteratom-Néachster Nachbar
in (111)-Richtung nicht gleich ist. Es kénnten zusétzliche Leerstellen in (111)-Richtung
positioniert werden, die diese Unterschiede ausgleichen. Jedoch gelingt es damit im all-
gemeinen nicht, fiir alle Zellen und Richtungen ein kleines Dipolmoment zu konstruieren.
Dazu folgen 2 Beispiele: Im ersten Beispiel fithren wir eine Zellkonstruktion bzgl. aller
bisher definierten Positionen durch. Das Ergebnis ist fiir bestimmte Zellen in Abbildung
(4.6:links) gezeigt. Die rote Zelle ist die Fremdatom-Zelle auf dem ’bond center’-Platz, die
griine Zelle ist die Zelle des Zwischengitteratom und die blaue Zelle die eines tibernachsten
Nachbarn des Fremdatoms. Als zweites Beispiel bedienen wir uns zusatzlicher Leerstel-
len in (111)-Richtung (siche Abbildung (4.6:rechts)), deren Zellgewicht und Position so
gewahlt ist, daf§ das Dipolmoment der Zwischengitteratom-Zelle verschwindet. Die resul-
tierenden Dipolmomente der Zellen sind in den Tabellen (4.1) und (4.2) eingetragen. Das
Auftreten des kleinen Dipolmomentes der griinen Zelle in Tabelle (4.2) ist dadurch be-
grindet, dal der Gewichtsfaktor nur mit 5 Stellen Genauigkeit eingegeben worden ist.
Man erkennt durch Vergleich beider Konstruktionen, dafl eine deutliche Minimierung der
Momente durch die Einfiihrung der Leerstellen, insbesondere auf dem Zwischengitterplatz
erzielt wurde. Dementsprechend ergeben Elektronenstrukturrechnungen fiir diese Zellkon-
struktionen auch erkennbare Unterschiede. Bei der Relaxation der Zwischengitteratome in

Si, bei ansonsten gleicher Behandlungsweise, weicht die Endkonfiguration in beiden Fallen
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Abbildung 4.6: Darstellung zweier Zwischengitteratom Konfigurationen: links ohne zusatz-

liche Leerstellen; rechts mit zusétzlichen Leerstellen (gelb).

um etwa 0.5% des néchsten Nachbarabstandes im Wirtskristall (NN) ab. Auch fiir die
tiberndchsten Nachbarn ergeben sich Unterschiede von 0.5% NN. Der EFG &ndert sich da-
bei allerdings nur um 4MHz. Auf weitere Details der Elektronenstrukturrechnungen wird
in Abschnitt (6) eingegangen. An dieser Stelle mochten wir noch erwihnen, dafi die Qua-
drupolmomente der Zellen in beiden Zellkonstruktionen in etwa vergleichbare Resultate
ergibt, weshalb wir die Daten hier nicht tabellieren. Die Quadrupolmomente aller Zellen
sind recht hoch und liegen im Bereich {0.13[Alat]}.

Zelle | <z > [Alat] | <y > [Alat] | < z > [Alat] | Volumen [Alat?]
Rot 0.000000 0.000000 0.000000 0.065736
Blau -0.006523 0.002093 -0.006523 0.062958
Griin -0.010299 -0.010299 -0.010299 0.071560

Tabelle 4.1: Dipolmomente der Zellen; Konfiguration entsprechend Abbildung (4.6:links).

Zelle | <z > [Alat] | <y > [Alat] | < z > [Alat] | Volumen [Alat?]
Rot 0.000000 0.000000 0.000000 0.084488
Blau -0.003048 0.005077 -0.003048 0.060302
Griin -0.000126 -0.000126 -0.000126 0.085383
Gelb -0.004024 -0.004024 -0.004024 0.022306

Tabelle 4.2: Dipolmomente der Zellen; Konfiguration entsprechend Abbildung (4.6:rechts).
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4.3 Berechnung von Gitterverschiebungen

In den bisherigen Abschnitten dieses Kapitels wurde erlautert, wie die Kréfte berechnet
werden und wie die neuen Positionen die Zelleinteilung beeinflussen. Da alle Gréflen in
zellzentrierten Koordinaten angegeben werden, hat eine Verschiebung der Atompositionen
aus den Positionen des Wirtsgitters zur Folge, dafl alle Groflen in dem neuen, verscho-
benen Koordinatensystem bestimmt werden miissen. Die Formfunktionen und Potentiale
im relaxierten Cluster, deren Form in den Ausfithrungen zur Zellkonstruktion behandelt
wurde, bereiten keine Probleme, denn die Losung der Radialgleichungen in den neuen
Koordinaten ist unproblematisch. Man benotigt weiterhin die strukturelle Greenfunktion
des Wirtsgitters auf den verschobenen Positionen (siche Abschnitt (3.4.3)). Es liegt die
strukturelle Greenfunktion G' des Wirtskristalls fiir die Idealgitterpositionen inklusive aus-
gesuchter virtueller und/oder interstitieller Positionen vor. Es ist allerdings dariiberhinaus
sinnvoll, noch die Gitterrelaxationen zusétzlicher Atome im Cluster zu beriicksichtigen,
deren Verschiebungen meistens klein sind. Hiefiir kann eine lineare Transformation ange-
wendet werden, um die strukturelle Greenfunktion und auch die ¢t-Matrix des Wirtsgitters
auf die verschobene Positionen zu transformieren. Diese Methode fiir kleine Verschiebun-
gen ohne die Einfiihrung virtueller Basisatome ist numerisch sehr effektiv. Die Idee der
sogenannten U-Transformation geht auf Stefanou et al. [SBZ87] zuriick. Eine dquivalen-
te Formulierung, auch 'Void-Methode genannt, geht wurde von Dekker et al. [DLvE9T7]
vorgeschlagen und ist von Settels [Set99] in unserem Programm implementiert worden.
Deren praktische Anwendung hat den Vorteil, dafl die Transformation vom elektronischen
Selbstkonsistenzzyklus entkoppelt wird, so daf3 die Transformation mit hoheren Drehim-
pulsen durchgefiihrt werden kann, wodurch systematische Fehler durch die /-Abschneidung

verringert werden.

4.3.1 Erganzungen zur Brillouin-Zonen Integration

Diese Methode wurde bereits in Abschnitt (3.4.3) vorgestellt und auch in der Darstellung
des Defektproblems (3.5.3) sind die Auswirkungen durch verschobene Atome fiir die struk-
turelle Greenfunktion behandelt worden. An dieser Stelle soll eine Erganzung zum bisheri-
gen Verfahren beschrieben werden. Im Prinzip ist es nicht notwendig, in der strukturellen
Greenfunktion mit jeweils zwei Zentren pro verschobenem Atom zu arbeiten. Um nur mit
den, in der Defektrechnung mit Atomen besetzten, Zentren zu operieren, muf erneut das
Referenzsystem in einem nicht-selbstkonsistenten Schritt gewechselt werden. Dazu wird im

Anschluf§ an die Berechnung der strukturellen Greenfunktion (inklusive virtueller Streuzen-
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Abbildung 4.8: Darstellung des ge-
wechselten Referenzsystems. Die in-

Abbildung 4.7 Darstellung  des terstitielle Position (blau schraffiert

Idealkristalls mit interstitiellen m Zentrum) und die vier virtuel-

len Positionen (rot schraffiert) sollen

(blau schraffiert) und virtuellen (rot
mit Atomen besetzt werden; Fiir die

schraffiert) Positionen. o .
iibrigen blau schraffierten Gitterpo-
sitionen wurde die ¢-Matrix entnom-

men.

tren) des Wirtskristalls die ¢-Matrix auf bestimmten Plétzen durch die Anwendung einer
Dysongleichung fiir den Cluster entnommen. Fiir diese Platze soll ebenfalls ein virtuelles
Streuzentrum vorliegen. Das Ergebnis ist ein Referenzsystem, dal den Idealkristall mit
einigen ’entleerten’ Plitzen darstellt. Abbildung (4.7) und (4.8) zeigen schematisch beide
Systeme vor und nach dem Dysonschritt. Gewahrleistet wird dieser Wechsel durch eine

Dysongleichung der Form (3.103):

Void Void

G=G+G T G, mit T =At(1-GAt)", (4.22)

wobei fiir die At-Matrizen gilt:

0 flir nicht zu leerende Plétze
Aty (E)= " . ) . (4.23)
o —t (E) fiir zu leerende Pldtze
L L

Fiir die Folgeschritte bedeutet das, dal die strukturelle Greenfunktion VCO;‘,d in Gleichung
(3.118) anstelle der Greenfunktion des Idealkristalls G als Referenzsystem eingeht und ent-
sprechend die At-Matrizen in Gleichung (3.115) fiir die 'urspriinglich besetzten Zentren’
verschwinden. Dadurch miissen diese Zentren in der Dysongleichung nicht mehr beriick-

sichtigt werden, so daf} diese Blocke nach dem ’leeren’ der Platze nicht mehr gebraucht
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werden. Dies hat auch Auswirkungen auf die Symmetriesierung der strukturellen Green-
funktion, denn schon hier bilden die nicht berticksichtigten Blocke keine Schalen mehr und
die Rechenzeit reduziert sich deshalb. Da das "Void’-System keine Translationssymmetrie
mehr aufweist, muflite das urspriingliche Symmetriesierungsprogramm, das als Eingabe ei-
ne translationsinvariante strukturelle Greenfunktion erwartet, verallgemeinert werden. Auf
Details soll verzichtet werden.

Im Folgenden werden Naherungsverfahren zur Brillouin-Zonen Integration vorgestellt. Es
ist sehr zeitaufwendig, zu jeder Verschiebung bis zum Auffinden der Minimumkonfiguration
eine neue strukturelle Greenfunktion fiir die gesamte neue Atomkonfiguration des Clusters
zu berechnen. Insbesondere fiir eine grofe Anzahl von zu relaxierenden Atomen ist dieses
Verfahren aufgrund des Zeitaufwandes nicht praktikabel. In der Regel werden nicht alle
Atome durch den Defekt stark verschoben. Wir wollen daher versuchen fiir kleine Ver-
schiebungen eine andere Formulierung zu finden und ziehen uns auf den Ausgangspunkt
der Betrachtungen zuriick. Wir gehen erneut von der strukturellen Greenfunktion fiir den
freien Raum nach Gleichung (3.108) aus. Die Basisindizes werden zur Vereinfachung der

Darstellung unterdriickt. Das bedeutet:

Gi(B) = (1= 6 )AnVEI Y, i Cppophyn (VE(|R™ — B )))
Yoo (R — R™). (4.24)

Unter der Annahme, da$ ein Atom (n) auf R" = R = R" + 3" relaxiert, kann man fiir

die strukturelle Greenfunktion fiir den verschobenen Platz (n+s) schreiben:

gt (E) (1= 8u)AnVEL > i Crppuhyn (VE(| B2 — B))
L//

Y (R — RY),

= (1= 0u)4nVEDY i Crp

L//
—

b (VE(| B — B+ 8 )Y@+ B),

=a =b
= (1= p)AnVEDY i Oy (VE(1d + b))
L//
Y (@+b). (4.25)

Es gilt das Additionstheorem fiir die Hankelfunktionen:

— —

hu(a@+ b)Yy (@ +b) = dm 3y, g P O (@) ju (0)Yer (@)1 (D)
fir a > b. (4.26)
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Die Anwendung auf Gleichung (4.25) ergibt:

; AU 41" R TR AR
G (E) = (1 - 6u)drVEi E AV O e dt U 2

L//L///L////
—

CL//L///LHH hl//// (\/Ea)jlm (\/Eb) YL//// (6) YL/H ( ) s
_ Z (471‘ Z CLL//LWZ,H_l//_l///Z.Ql///_Ql//jl,,,(\/Eb)YLm(g)>

L// L///

((]‘ - 57171' )47T\/EZ Z C(L”L’L””Z'l//ilLHm/'l.izl/m hl//// (\/ECL)YL//// (6)) .
I

Dabei wurden im zweiten Schritt Summationen umgeordnet. Man findet die Indentifikation

mit der freien Greenfunktion entsprechend Gleichung (4.24) und es verbleibt:

G E(B) = 3 (4 S Comanit ™ o (VER) Y B)) g
L// L///
Den Term innerhalb der grofflen Klammer kann man als eine lineare Transformation fiir die
freie strukturelle Greenfunktion auf den Platz (n+s) auffassen. Die sog. U-Transformation

ist definiert als:

Upin( B) = 4 S 8" i (VEB) Yy (5). (4.27)
L///
Daraus folgt fiir die strukturelle Greenfunktion auf dem verschobenen Platz eine Matrix-

multiplikation der Form:

gZ“B (B) = Z Urpr (3" E)gf//E:(E) (4.28)

L//
Analog kann fiir den Ortsindex n’ = n' 4+ s’ vorgegangen werden und man erhalt:

gZ+S£L//+S Z ULL// gL//L/// UL///L/(gn/; E) (429)

LNL///
Es wurde mit Gleichung (4.29) eine dquivalente Formulierung fiir die strukturelle Green-
funktion auf den verschobenen Plétzen in den Zellen (n,n’) gefunden, die die explizite

Einfiihrung von virtuellen Basisatomen vermeidet, d.h. in diesem Sinne ist:

Z ULL// gL”L”’ULmL/(S /; E) (430)
L//L///
Dabei wird eine unendliche Summation iiber Drehimpulsindizes L”, L vorausgesetzt. Bei
der praktischen Durchfiihrung der Matrixmultiplikationen kann daher die strukturelle Green-

funktion durch ein endliches [,,,,, nur ndherungsweise berechnet werden.
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4.3.2 Die U-Transformation

Die U-Transformation des vorangegangenen Abschnittes angewendet auf die strukturel-
le Greenfunktion des Idealkristalls beschreibt diese im transformierten Koordinatensy-
stem. Die zugehorige strukturelle, ideale Greenfunktion wird mit G bezeichnet. Aus (4.27)

konnen direkt einige Eigenschaften abgeleitet werden:

Uy (3w E) = (-1)*'Up(3y; E), (4.31)
Ut (5viE) = Upp(—35n; E) = UL (5 B). (4.32)

Die Greenfunktion des Defektes G™™ fiir die verschobenen Atompositionen 5" ergibt sich
durch Einsetzen von (4.27) in (3.118). Das Ergebnis ist:

G = G + G(t™ — t)G™?, (4.33)
wobei t durch
t=UtU* (4.34)

gegeben ist. Analog zu G beschreibt die Matrix t [SBZ*87], die t-Matrix des Idealkristalls
im verschobenen Koordinatensystem.

In (4.33) sind alle GroBlen beziiglich der neuen Koordinaten berechnet, wobei die Groflen,
die durch Tilde gekennzeichnet sind, transformiert werden miissen. Analog kann man auch
eine Darstellung von (4.33) wéhlen, die die Greensche Funktion fiir den Defekt im unver-

schobenen Koordinatensystem (~ G") des Idealkrsitalls ausdriickt:
G =G + G(t"™ — t)G"?, (4.35)
mit
t™ = U %""U und G"™ =U"'G"™U. (4.36)

Nach Lésung von (4.35) muB die Greensche Funktion G™ auf das verschobene Koor-
dinatensystem analog zu (4.36) riicktransformiert werden, um eine Integration iiber das
Zellvolumen sinnvoll durchzufithren. Man hat allerdings den Vorteil, dafl fiir die Bestim-
mung der Ladungsdichte nur die Diagonalelemente G}, der strukturellen Greenfunktion
benotigt werden, so dafl man sich auf die Transformation dieser Elemente beschréanken
kann. Da diese Methode weniger Rechenzeit benotigt, sollte man diese vorziehen.

Das Problem bei der Anwendung der U-Transformation auf die Greensche Funktion oder
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t-Matrix ist die I-Abschneidung. Dies kann man leicht erkennen, wenn Gleichung (4.27) fiir

kleine Verschiebungen bis zu linearen Gliedern in s, entwickelt wird:

Up/(5; E) = 0pp + " 4xVEs, > CruindmYp(s,). (4.37)

LN
Aufgrund der Auswahlregeln geben demnach nur die Gauntkoeffizienten in (4.37) fiir
|l = I'| = 1 einen Beitrag zu den Nichtdiagonaltermen. Deswegen sollte schon fiir kleine
Verschiebungen stets mit einem [,,,, gerechnet werden, das um 1 hoher ist als fiir eine gute
Losung des unverschobenen Systems erforderlich ist, um systematische Fehler durch die

U-Transformation zu vermeiden.

4.3.3 Die Void-Methode

Die bisher vorgestellte Methode der U-Transformation besitzt den Nachteil, daf der Uber-
gang auf die neuen Koordinaten mit dem Selbstkonsistenzzyklus direkt gekoppelt ist. Daher
mufl man die Selbstkonsistenzrechnung im verschobenen Koordinatensystem mit dem glei-
chen hohen Drehimpuls, etwa [, + 1, wie die Transformation auf die neuen Koordinaten
durchfiihren. Eine mogliche Abhilfe stellt die sog. “Void”-Methode dar, bei der die Trans-
formation auf neue Koordinaten klar getrennt ist vom Selbstkonsistenzzyklus, so dafl man
die Koordinatentransformation mit einer hoheren [,,,,-Abschneidung lhigh und die nach-
folgenden zeitaufwendigen Selbstkonsistenzrechnungen mit einer niederen [-Abschneidung
llow durchfiihren kann.

Dazu fithren wir zunachst im idealen Kristall in einer nicht-selbstkonsistenten Impurity-
Rechnung einen Hohlraum (“Void”) ein, indem wir die t-Matrizen des idealen Kristall fiir
die Platze in diesem Hohlraum wegnehmen. Die zugehorige strukturelle Greenfunktion GV

ist gegeben durch:
G'=G+ G(—t)G", (4.38)

wobei G die strukturelle Greenfunktion und t die t-Matrizen des idealen Kristalls sind.
Fiir die jetzt nicht mehr besetzten Gitterplatze innerhalb des Hohlraums fiithren wir dann

die U-Transformation auf die verschobenen Gitterpositionen durch:
G'=U"'G"U. (4.39)

Da wir die U-Transformation mit einem hohen [-cut-off [ < lhigh durchfithren mochten,
bendtigen wir hierfiir die “Void”-Greenfunktion G¥ und nach Gleichung (4.38) auch die

ideale Greenfunktion fiir I-Werte bis zu [5;4,, obwohl die selbstkonsistente Rechnung fiir
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den idealen Kristall nur mit einem [-cut-off von [ < llow durchgefiihrt wurde und dadurch
die t-Matrizen des idealen Kristalls nur Elemente mit | < [low enthalten. Die erfordert
nur eine nicht-selbstkonsistente Iteration fiir den idealen Kristall sowie die Losung der
Dysongleichung (4.38), beides aber mit einer [high-Abschneidung. Die resultierende Void-

- ~ v .
Greenfunktion G,

(4.40)

kann dann leicht auf den Unterraum GY zuriickgeschnitten werden. Denn die jetzt fol-

llow
gende selbstkonsistente Berechnung der Impurity-Greenfunktion G mit den Atomen
oder Fremdatomen auf den verschobenen Plitzen wird nur mit der [low-Abschneidung

durchgefiihrt:
G~ G4 GUemr G (4.41)

Dadurch werden die beiden selbstkonsistenten Rechnungen, fiir den idealen Kristall und
fiir die Fremdatome auf den verschobenen Positionen, mit llow durchgefiithrt, wahrend
alle Schritte, die mit der U-Transformation zusammenhéngen, mit der hohen [high-Ab-
schneidung durchgefithrt werden und keine selbstkonsistenten Iterationen erfordern. Im
Grenzfall lhigh — oo liefert diese Methode daher die exakte Greenfunktion G}, und ist
daher Aquivalent zur Bestimmung der Greenfunktion fiir virtuelle Plétze mittels Brillouin-

Zonen-Integration.

4.3.4 Testrechnungen fiir Relaxationen

In diesem Abschnitt werden einige Testrechnungen vorgestellt, die die Qualitdt der Be-
rechnung von Gitterrelaxationen erlautern. Wir betrachten einen idealen Si Kristall und
verschieben 2 Nachbaratome gleichermafien entlang ihrer Verbindungslinie auseinander.
Diese Vorgehensweise ermoglicht es, die drei verschiedenen Methoden (U-Trafo, Void und
BZ-Integration) in einfacher Weise zu studieren, da die Endpositionen vorgegeben sind.
Fiir diese unterschiedlichen Methoden erwartet man fiir kleine Verschiebungen eine gute
Ubereinstimmung der berechneten Krifte und Energien und eine Abweichung fiir groBere
Verschiebungen. Sowohl die U-Transformation als auch die Void-Methode sind schlieflich
nur Naherungsverfahren fiir kleinere Verschiebungen. Wir wahlen fiir das Testsystem ein

lmaz = 3 als zentrale Bezugsgrofle fiir die elektronische Selbstkonsistenz. Dariiberhinaus
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Abbildung 4.9: Auf der Abzisse ist die Verschiebung in % NN eines der beiden Si Atome
aufgetragen. Auf der Ordinate befinden sich die Ergebnisse zur Hellmann-Feynman Kraft

und die Energieableitung fiir verschiedene Relaxationsverfahren.

wird die Zelleinteilung und damit die Formfunktionen fiir jede atomare Konfiguration neu
berechnet, ohne irgendeinen Gewichtsfaktor einzufiihren. Der Muffin-Tin Radius wird um
15% verkleinert. In der Rechnung sind 76 gestorte Potentiale berticksichtigt und die zu-
grundegelegte Punktgruppe ist Cj,. Berechnet wird die Struktur ohne Beriicksichtigung
relativistischer Effekte und auf der KKR-FP Gitterkonstante von Si (10.21ag). Die Er-
gebnisse sind in der Abbildung (4.9) zusammengestellt. Fokussiert wird der Blick auf die
berechneten Hellmann-Feynman Kréfte und Energieableitungen. Zunéchst sind Referenz-
werte mit der U-Transformation mit l,,,,, = 3 im Bereich 1%-16% NN berechnet worden.
Die resultierenden Krafte und Energieableitungen sind in blau gegeniiber der Verschiebung
eines Atoms aufgetragen. Auf beide Atome wirken aus Symmetriegriinden die gleichen
Krifte in (111)-Richtung, allerdings mit entgegengesetztem Vorzeichen. Aus diesem Grund
wird nur 1 Atom in der Abbildung (4.9) betrachtet. Die berechneten Energiewerte fiir ver-
schiedene Relaxationen werden durch ein Polynom 6. Ordnung interpoliert und die Krafte
durch Ableitung des Polynomfits bestimmt (E-Kraft). Anschliefend werden gleiche Ver-
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schiebungen mit dem Konzept der Einfithrung virtueller Basisatome berechnet. Die Krafte
und Energieableitungen sind in rot eingezeichnet und durch den Index bz gekenzeichnet.
Um zu tberpriifen, ob beide Verfahren in sich konsistent sind, dienen Rechnungen mit der
Void-Methode, die eine U-Transformation mit hoherem [,,,, ermoglichen. Die elektronische
Selbstkonsistenz wird dabei weiterhin in ,,,, = 3 beschrieben. Zunachst wird die Funkti-
onsweise der Void-Methode getestet und die U-Transformation des geleerten Clusters ohne
hoheren Drehimpuls fiir die gréfite Verschiebung durchgefithrt. Das Ergebnis fiir die Kraft
ist in gelb gezeigt. Weiterhin werden folgende Void-Schritte berticksichtigt:

® VOon llhigh = 4, lllow = 3, in turkis
® VOn llhz’gh = 5, lllow = 3, in schwarz

Als Ergebnis dieser Analysen wird festgehalten, daf alle Verfahren bis ca 4% Verschiebung
(in Einheiten des néchsten Nachbarabstandes = NN) nahezu identische Resultate ergeben.
Danach werden allerdings Unterschiede deutlich. Im Prinzip stellt dieser Testfall schon
einen methodischen Extremfall dar, da die U-Transformation bei einer Relaxation von 4%
fiir die strukturelle Greenfunktion zwischen beiden Atomen eine relative Verschiebung von
8% NN beschreiben muf. Ein einzelnes verschobenes Si Atom sollte daher noch bis ca 8%
mit der U-Transformation und /,,,, = 3 gut zu beschreiben sein. Die Hellmann-Feynman
Krafte und die Energieableitung fiir die U-Transformation liefern nur bis 4% iibereinstim-
mende Ergebnisse. Das deutet insgesamt darauf hin, dal man mit der U-Transformation in
diesem Fall nur sehr kleine Verschiebungen behandeln kann und dafl Krafte und Energiea-
bleitungen dariiberhinaus ungenau werden. Zwar verhalt sich die Energieableitung zwischen
4% und 6% wie die besseren Behandlungen der Gitterrelaxationen, allerdings ist es von
wenig praktischen Nutzen, wenn man hier feststellt, dafl sich die Einfliile der Naherung fiir
diese Rechnung auf die Energie weniger drastisch auswirken. Dagegen liefert bis ca 10%
NN die Brillouin-Zonen-Integration eine nahezu perfekte Ubereinstimmung zwischen der
Hellmann-Feynman Kraft und der Energieableitung. Danach werden auch hier Unterschie-
de sichtbar, allerdings kann man bis 12% NN noch eine gute Ubereinstimmung feststellen.
Uber den dariiberhinaus gehenden Bereich (> 12% NN) der Verschiebungen werden mit
Sicherheit auch andere Faktoren, wie die komplizierter werdende Zelleinteilung direkten
Einflu} auf die Ergebnisse nehmen. Auch fiir die Berechnungen mit der Void-Methode fin-
det man eine sehr gute Ubereinstimmung mit der BZ-Methode bis ca 10% mit leichten
Vorteilen fiir das hohere ljn45, Wie es auch sein sollte. Fiir den gesamten Relaxationsbe-
reich scheinen die Kréfte berechnet mit der Void-Methode mit steigendem [0, gegen die

Kraftrechnungen aus der BZ-Methode zu konvergieren. Dies mufl als wichtiges Ergebnis
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festgehalten werden und man kann behaupten eine konsistente Beschreibung der Krafte
tiber den ganzen Relaxationsbereich mit der BZ-Methode, sowie der void [ = 5/3 Methode
erhalten zu haben. Das bedeutet, das wir den zunehmenden systematischen Fehler zwischen
Kraft und Energieableitung bei Relaxationen iiber 10% nicht dem BZ-Relaxationsverfahren
zuschreiben, da die Void-Methode das gleiche Verhalten fiir die Krafte zeigt. Das die Void-
Methode fiir [,,,,, = 4 eine gute Ubereinstimmung mit der Energieableitung fiir Verschie-
bungen > 12% NN zeigt, ist wahrscheinlich zufallig. Insgesamt bleibt festzuhalten, dafl in
diesem System Gitterverschiebungen {iber 12% NN hinaus in einer sehr guten Ndherung
nicht beschrieben werden konnen, was mit speziellen Schwierigkeiten der Zellkonstruktion
fiir dieses System, zusammenhangen sollte. Fiir grofe Verschiebungen ist in diesem Test-
fall die Zellkonstruktion stark anisotrop, da die Abstdnde zwischen den Atomen sich stark
von den Gleichgewichtsabstanden unterscheiden. Etwas untypisch fiir dieses Testsystem
ist, daf3 der Bereich mit hohen Gitterrelaxtionen vom mehr als 12% NN extrem weit von
der Gleichgewichtskonfiguration entfernt ist. Das bedeutet, dal normalerweise die Zellkon-
struktion am Ende der Relaxation symmetrieangepaflt ist und somit die beste Konvergenz
gewahrleistet. In unserem Beispiel ist es genau umgekehrt, denn es soll ein gutes Ergebnis
fiir grole Verschiebungen erzielt werden, aber die zugehorige Zellkonstruktion entfernt sich
immer mehr von der letztendlich Anzunehmenden und macht nicht zuletzt eine l,,,,, = 3
Beschreibung immer schwieriger.

Als nachstes soll die Stabilitat der Krafte und Energien untersucht werden, wenn eine
zusatzliche Zelle auf dem 'Bond Center’ eingebaut wird. Wir betrachten dazu in gleicher
Weise wie zuvor 2 Si Nachbarn in Si, die um 10% entlang der (111)-Richtung verschoben
sind. Die strukturelle Greenfunktion fiir die verschobenen Positionen und die zusétzliche,
unbesetzte Position im Bindungszentrum werden mit der BZ-Methode bestimmt. In den
Folgerechnungen wird dem Bindungszentrum eine Zelle mit ansteigendem Volumen zuge-
ordnet. Der Grund fiir die Verschiebung der beiden Si-Atome ist, dafl diese Zelle moglichst
grofy gewahlt werden kann, ohne die Muffin-Tin-Radien erneut zu verkleinern. In Abbildung
(4.10) sind die Ergebnisse die Energie und die Kréfte betreffend gezeigt. Es ist deutlich
erkennbar, dafl sich die Hellmann-Feynman Kréfte beziiglich extremer Veranderungen der
Zelleinteilung hinreichend stabil verhalten, wahrend hingegen die Gesamtenergie Verande-
rungen zeigt, die fiir eine sehr genaue Bestimmung der Energie im Gesamtsystem aus 77
Positionen nicht vernachléssigbar sind. Diese Anderung betriigt immerhin ca 0.012 Ryd
= 0.162 eV. Wir wollen daraus schlieflen, das sich die Kréfte, auf die es in unseren Rech-
nungen weitestgehend ankommt, unempfindlicher gegeniiber extremen Veranderungen der
Zelleinteilung verhalten, als die Gesamtenergie. Wir stellen noch einen weiteren Test vor,

der vom Standpunkt der elektronischen Konvergenz etwas einfacher und auch physikalisch
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Siin Si: Interstitielle Zelle auf dem "Bond Centre"
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Abbildung 4.10: Auf der Abzisse ist das Volumen der zusétzlichen Zelle in % einer norma-
len bee-Zelle in Si gezeigt. Auf der Ordinate befinden sich die Ergebnisse zur Hellmann-
Feynman Kraft und die Anderung der Energie im Vergleich zum Idealkristall.

sein sollte. Dazu wird in fcc Cu eine zusatzliche Position auf einem Oktaederplatz einge-
bracht, der durch ein Kohlenstoff Atom besetzt wird. Wir betrachten dazu einen Cluster
aus 79 gestorten Potentialen und ein [,,,, = 4 fiir die elektronische Selbstkonsistenz. Die
Verschiebungen der nachsten Cu-Wirtsatome werden mit der U-Transformation vollzogen
und die Gitterkonstante betragt 6.7071ag. Die Muffin-Tin-Radien der Cu-Atome sind um
11% verkleinert und werden dariiberhinaus in den Rechnungen nicht weiter eingeschrankt.
Die Zellform der interstitiellen Zelle ist aufgrund der Position wiirfelformig und die Zellen
werden fiir jede Verschiebung neu berechnet. Der Fit fiir die Energie Kurve (in rot) ist 2ter
Ordnung, was fiir kleine Verschiebungen gerechtfertigt ist, so dafl sich die Energieableitung
als linear (blau und durchgezogen) ergeben mufi. Die Hellmann-Feynman Kréfte sind in
blau-gestrichelt gezeichnet. Obwohl beide Formen fiir die Krafte in das gleiche Minimum
fiir die nachsten Nachbarn bei 4% Verschiebung der Cu-Atome nach auflen fithren, ist
auch hier die Ubereinstimmung zwischen Energieableitung und Kraft weniger gut als fiir
einfache Punktdefekte auf rein substitutionellen Platzen. Allerdings reicht die erhaltene

Genauigkeit aus, um zuverlassige Aussagen zur Minimumkonfiguration zu treffen.
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Abbildung 4.11: Auf der Abzisse ist die Verschiebung der nachsten Cu Nachbarn des C
gezeigt. Auf der Ordinate befinden sich die Ergebnisse zur Hellmann-Feynman Kraft, die

Ableitung der Energie und die Gesamtenergie.

4.4 Das Quasi-Newton Verfahren

Das Prinzip zum Auffinden eines Minimums eines gegebenen Funktionals ist ein altes,
immer wiederkehrendes Problem. Deshalb haben die Formeln, die im weiteren abgeleitet
werden, einen allgemeingitiltigen Charakter. Die Fragestellung ist gleichbedeutend mit der

Auffindung der Nullstellen der Hellmann-Feynman-Krifte F (siche Abschnitt (4.1)):
- = d — - =

Dabei ist R die Gesamtheit aller Kernkoordinaten (ﬁl, R‘z’ ,RW ) und ﬁo demzufolge
der "Supervektor’ fiir die Minimum-Positionen. Somit sind die Nullstellen ﬁf)(z =1,..N)
einer hochdimensionalen, nichtlinearen Abbildung F (é) zu finden. Die Dimension dieses
Funktionals ist 3N. Funktional und Fixpunkt werden im Folgenden durch F(z), bzw x,
die Dimension des Gleichungssystems mit N,, gekennzeichnet. Wir definieren ein neues

Funktional F(x), das sich als handlicher herausstellen wird:
F(z) = F(z) — z, (4.43)
und somit soll gelten
F(zp) = F(xo) — 29 = 0. (4.44)

Das einfachste numerische, iterative Verfahren zur Losung eines solchen Nullstellenpro-

blems ist das ’simple mixing’, ein stabiles, aber langsames Verfahren, da es nur linear
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konvergiert. Ist man in der Lage die Jakobi-Matrix J(z) = “LF(z), bzw. die Inverse
Jakobi-Matrix J(x)™' : Az = J(z)"'AF(z) zu berechnen, so bietet sich die Methode
nach Newton-Raphson an, deren grofler Vorteil ihre quadratische Konvergenz ist. Nachtei-
lig ist der geringe Konvergenzradius und die Tatsache, dafl der Jacobian J invertiert werden
muf. Der dafiir benotigte Aufwand skaliert mit N2. In unserem Fall ist es nicht moglich,
die Jacobi-Matrix bzw. die inverse Jacobi-Matrix mit vertretbaren numerischen Aufwand
zu berechnen, da die Dimension selbst fiir kleine Cluster schnell in der Groflenordnung
von 10? liegt. (Die Gruppentheorie ist bei der Implementierung nicht direkt beriicksich-
tigt worden). Es bieten sich Quasi-Newton-Verfahren an, welche die Nullstelle zy und den
inversen Jacobian J~! simultan iterativ bestimmen. Quasi-Newton-Verfahren konvergie-
ren superlinear mit der Anzahl der Freiheitsgrade, haben im allgemeinen einen grofleren
Konvergenzradius als die Newton-Raphson Methode und vermeiden die Invertierung der
Jacobi-Matrix J.

Einen guten Uberblick iiber verschiedene Optimierungsmethoden findet sich in [F1e87]. In
der vorliegenden Arbeit ist das Broyden Verfahren nach Broyden, Fletcher, Goldfarb und
Shanno angewendet worden, d.h. die inverse Jacobi-Matrix der Iterartionstiefe m wird wie
folgt berechnet:

(M = —al+ ) {juf >< | =y >< '] — [w' >< g},
=2
wobei |u'> = |Az" >,
s = |Az" >
Y < AT AF >’

w' > = (J7H7AF >
i—1
= —alAF' > +Z [/ >< v/|AF" >
j=2
i—1 i—1

> Y < wAF > = jw! >< ¢ |[AF >,

P j=2
: : < AF|Aw’ >
d [v* = |Ay’ 1+ — 4.45
und |v* > | y><+<AxZ|AFZ>> (4.45)

Im Falle der atomaren Strukturrelaxation sind drei Dinge fiir die Konvergenz entscheidend:

1. Die Wahl der Schrittweite « fiir den ersten Schritt.
2. Die separable Jacobi-Matrix mufl immer negativ definit sein.

3. Die elektronische HF-Kraft mufl hinreichend auskonvergiert sein.
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Die Schrittweite fiir den ersten Schritt wird durch die Start-Jacobi-Matrix festgelegt. Diese

wird durch den Mischungsparameter o bestimmt:

RY = R + oF" (4.46)
~—
ARY

Optimale Mischungsparameter unterscheiden sich stark fiir verschiedene Systeme. Auf den
ersten Blick ist keine Systematik zu erkennen.

Nach einem Vorschlag von Weinert wird die experimentell bestimmte Debye-Temperatur
fp benutzt, um den Mischungsparameter festzulegen. 0p legt die maximale Debeyefre-
quenz wp fest. So kann man einen harmonischen Einstein-Oszillator definieren, der mit der

Phononfrequenz wp schwingt und diagonal in den Koordinaten ARH ist, das heifit:

th = ]{?BHD, (447)
L 1 _ L
E(., R, ) = 5 > < ARM|M'w}| AR >, (4.48)
I
- S MHrE202
= Fr = MPwpARF = LQBGDARM. (4.49)
h

kg ist die Boltzmannkonstante. Man versucht nun, im ersten Schritt ins Energieminimum

dieses Ostzillators zu springen. Daraus folgt:
(4.50)

Fiir die Wahl eines Mischungsparameters wird die grofite vorkommende Atommasse M =
max,, M* gewéhlt. AuBerdem wird die Schrittlénge AR* nach oben begrenzt. In den Rech-
nungen der vorliegenden Arbeit wurde dazu typischerweise eine maximale Relaxation in

Bohrschen Radien fir AR,, ., eingesetzt. Es ergibt sich:

AR K2
a = min = . (4.51)
”{WW|M%%}

Bei der Minimumsuche muf} die separable inverse Jacobi-Matrix in jeder Iteration negativ

definit sein. Dies wird durch folgende Bedingung gesichert:
(Az;|AF;) =) (ARIAFY) <0 (4.52)
“w

Damit wird sichergestellt, das die Verschiebung in Richtung der Kraft verlauft, was physi-
kalisch der einzig sinnvolle Weg ist. Ist die Bedingung (4.52) nicht gewéhrleistet, wird mit
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Relaxation von P in Si Relaxation von P in Si
NN und 2NN wurden relaxiert NN und 2NN wurden relaxiert
2 o}

S 003 5y

S| i EI

> >

o o4 [

= = -0.02 Vool

= = \ ; \ ”/

N b N Vo

o . N o Vo g

5| -0.01 - / i Sl -0.05 L

S, S, y

-0.03 -0.08

Iterations Nummer Iterations Nummer

Abbildung 4.12: Auf der Abzisse ist die Tiefe der Iteration gegeniiber der Auslenkung
aus den Idealpositionen (durchgezogen) und den Kréften (gestrichelt) auf der Ordinate
aufgetragen. Es sind nur die Anderungen der X-Komponenten der Koordinaten der re-
prasentativen Atome in Einheiten von Bohrschen Radien aq bzw. die X-Komponenten
der Krafte im Plot berticksichtigt worden. In dieser Rechnung wurde die Relaxation der
néichsten (linkes Bild) und tiberndchsten Nachbarn (rechtes Bild) zugelassen. Diese bilden

in Ty-Symmetrie jeweils eine Schale.

einem Gradientenschritt von den aktuellen Koordinaten und Kréften neu gestartet.

Eine weitere plausible Voraussetzung fiir die Konvergenz ist eine hinreichend gute Kon-
vergenz der Elektronenstruktur, um die Krafte genau genug berechnen zu konnen. In der
Regel reicht dazu ein RMS-Error von 107° aus.

Es sollen Testrechnungen zur Relaxation mittels des Quasi-Newton-Verfahrens vorgestellt
werden. Dafiir wurde ein Phosphor-Atom in einen Siliziumkristall eingebettet. Es sind keine
groflen Verschiebungen der Nachbaratome zu erwarten, da Phosphor aufgrund des geringen
Groflenunterschieds zu Si keine grofie Storung darstellt.

Fiir die Rechnung wurden 59 gestorte Potentiale, das entspricht 29 Atomen, berticksich-
tigt, und es wurde ein l,,,, = 3 gewahlt. Als Gitterkonstante von Si wurde die KKR-FP
Gitterkonstante von a = 5.105A angenommen. Die Punktgruppe ist die Ty-Gruppe, da
kein Zustand in der Bandliicke besetzt wurde und sich deshalb kein Jahn-Teller-Effekt
ergeben kann. Der Muffin-Tin-Radius wurde um 30% verkleinert und die Zelleinteilung
blieb in den Rechnungen unveréndert. Die Relaxationen wurden mit der U-Transformation
durchgefiihrt. Es wird gezeigt, wie lange das Verfahren ausgehend von bereits relaxierten
néachsten Nachbarn braucht, um Minima fiir weitere Atomschalen zu finden. Dafiir ist aus-
gehend von den gefundenen Minima fiir die nachsten Nachbarn das Verfahren neu gestartet
worden, wobei jetzt zusatzlich die ibernachsten Nachbarn zur Relaxation zugelassen wer-
den. Durch diese Relaxation werden die Positionen fiir die néchsten Nachbarn modifiziert.
In T;-Symmetrie entspricht dies einer Relaxation von 2 Schalen. Als Ergebnis bleibt fest-

zuhalten, dafl bei Erreichen der Konvergenz der Abstand des repréasentativen néchsten
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Nachbaratoms zum Phosphor in X-Richtung —0.248180[ao] anstatt —0.25[ag] auf den Ide-
alpositionen betragt. In Abbildung 4.12 sind nur die Auslenkungen aus den Idealpositionen
Az aufgetragen. Die Relaxation in Einheiten des nachsten Nachbarabstandes ist —0.728%.
Die Restkraft in diese Richtung betragt noch —0.8042”;—13”. Fiir die iibernachsten Nachbarn
ergibt sich analog (nur fiir die X-Richtung) eine Relaxation von —0.156% und eine Rest-
kraft von —0.3870%. Die X-Positionen des reprasentativen iibernachsten Nachbaratoms
wurde bestimmt zu: —0.4996100[ag] vs.—0.5[apg]. Allgemein wird fiir alle Rechnungen an-
genommen, dafl Krafte hinreichend konvergiert sind, wenn die kartesischen Komponenten
kleiner 1";—12?4 sind. Insgesamt ist an diesem Beispiel erkennbar, dafl die Funktionsweise des
Verfahrens gewahrleistet ist, aber die Konvergenz leider auch mit einem hohen Rechenauf-

wand verbunden ist. Detailliertere Testrechnungen finden sich in [H99].
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Kapitel 5
Die Hyperfeinwechselwirkungen

Dieses Kapitel ist der Beschreibung von Isomerieverschiebungen, Hyperfeinfeldern und elek-
trischen Feldgradienten im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie gewidmet. Diese Grofien
sind experimentell zugangliche Observable, die mit kernphysikalischen Methoden gemes-
sen werden konnen und tiber die Hyperfeinwechselwirkung Auskunft iiber die elektronische
Struktur des Gesamtzustandes liefern, die wiederum mit Ergebnissen von ab initio Rech-
nungen verglichen werden kénnen.

Im weiteren wird von einer Beschreibung im Einelektronen-Bild ausgegangen, das heifit die
im Folgenden aufgefiihrte Wellenfunktion |[¥° > ist eine Slaterdeterminante aus Einteil-
chenlosungen der Kohn-Sham Gleichungen des elektronischen Systems. Generell basiert die
Hyperfeinwechselwirkung (H F'S) fiir Atome, Molekiile oder Festkorper auf der Wechselwir-
kung zwischen den Elektronen und den Atomkernen, die iiber die Coulombwechselwirkung
eines Elektrons mit einem punktformigen Kern hinausgeht. Der Hamiltonoperator dieser
Wechselwirkung kann nach Schwartz [Sch55] durch eine Entwicklung nach Multipolen der

Ordnung k ausgedriickt werden:

kmaz

Hyps = »_ TFe T, (5.1)
k=0

wobei T% und T* sphirische Tensoroperatoren vom Rang k sind, die nur im elektroni-
schen (e) und nuklearen (n) Unterraum wirken. Zudem beschreiben gerade k-Werte nur
die Beitrage durch elektrische Multipole, wohingegen ungerade k magnetische Multipo-
le beschreiben. Dies folgt aus dem Sachverhalt, dal Kernwellenfunktionen entweder rein
gerade oder rein ungerade in Bezug auf die Inversionssymmetrie sind. In der Festkorper-
physik sind meistens nur Terme von (5.1) bis ke = 2 von Interesse. In der Regel reicht
es aus, den Wechselwirkungsterm Hppg in erster Ordnung Storungstheorie zu behandeln,

da dieser sehr klein ist.

89
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5.1 Die Isomerieverschiebung

Der Term k& = 0 wird als Isomerieverschiebung bezeichnet. Diese beschreibt die elektri-
sche Wechselwirkung der Elektronen mit dem Coulombpotential des Kerns Vy(7), unter
Beriicksichtigung einer endlichen Kerngrofie. Deshalb wird diese Wechselwirkung auch als
Isotopieverschiebung oder chemische Verschiebung bezeichnet. Die Energiedifferenz berech-

net sich zu [AABT90]:

27
AFE;s = < \I/0|Vn + T‘\IIO > (52)
= <T?><V5(r —r,) |00 > (5.3)
= an(r,). (5.4)

Dabei ist r,, der Kernradius des Kerns n, n(r,,) die Ladungsdichte des Elektrons am Orte r,,,
Z die Kernladungszahl des berticksichtigten Kernes und V,, enhalt Informationen iiber das
Potential bei Berticksichtigung eines endlichen Kernradius. In der Regel werden gute Er-
gebnisse in theoretischen Rechnungen erzielt, wenn man fiir nicht-relativistische Methoden
r, mit r, = 0 identifiziert. Die Kalibrierungskonstante o enthélt alle Informationen tiber
das Potential des entsprechenden Kerns und wird in der Regel experimentell bestimmt.

Eine Methode, mit der dieser Wert zuganglich ist, ist die Mossbauerspektroskopie.

5.2 Das Hyperfeinfeld

Der Term k = 1 steht fiir die Wechselwirkung des nuklearen, magnetischen Dipolmoments
fny = — < T} > mit dem magnetischen Hyperfeinfeld Hyr =< T! >, das durch das
Elektron am Kernort hervorgerufen wird. Das magnetische Dipolmoment (uy) des Kerns
n verursacht ein nukleares Vektorpotential fT(F) = [Iy X Ti; = Vi X ’ITN Daraus kann man
leicht den Ausdruck fiir die Energiediffernz AEgp ableiten [AAB190]:

2 o »
AEyp = < 95— iA)Z —p? + Vi x AW° > (5.5)
C
2 - 2 n
= _% < \I]0|ﬁA+ Aﬁ— %AQ +,uB&VF X A|\I’O > . (56)

Nach einigen algebraischen Umformungen und Definition des Bohrschen Magnetons pup =
¢ erhalt man daraus drei Terme, die als Fermi-Kontakt-Term (AE} ) [DEZD89][EDZD92],

MeC

als dipolarer Term (AF% ) [EDZD92] und als orbitaler Term (AFE%, ) [AABT90] bekannt
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sind:
1 _ 8 0 =170
AEyr = —fin i < Uo(r) | v > (5.7)
1 ., ORI

AE%. = up< \I/0|T—3[U/LN — 3(a7) (jin7)]| W > (5.8)
2 J

AR — gy Y2 o WO L[00 > | (5.9)
c r

Hierbei sind & die Pauli-Matrizen und L ist der Drehimpulsoperator. In weiteren Betrach-
tungen wird der orbitale Term AFE?, . stets venachlissigt, da dieser Beitrag klein ist. Aufier-
dem wird ersichtlich, dafl im Falle kubischer Symmetrie, der dipolare Anteil verschwindet.
Unter diesen Voraussetzungen und wenn wir die z-Achse in Richtung des &ufleren Magnet-
feldes wéhlen, ergibt sich AEyr [DEZD89] [EDZD92] bei Unterdriickung von py zu:

8
AEyp = AEY, = %MB m(0). (5.10)

Das bedeutet, daf§ bis auf einen Vorfaktor von %’ru p der Fermi-Kontakt-Term durch die
Magnetisierung der Elektronen am Kernort 7, = 0 gegeben ist. Hat das System keine
kubische Symmetrie verschwindet der dipolare Term im allgemeinen nicht, sondern die
Hyperfeinwechselwirkung ist dann ein richtungsabhangiger Tensor 2. Stufe, den man auf
Diagonalform bringen kann. Im Experiment kann durch die Auszeichnung der Hauptach-
sen, der dipolare Term, der nach wie vor einen Beitrag zu den Diagonalelementen liefert,
gesondert bestimmt werden. Der Fermi-Kontakt-Term dominiert jedoch im allgemeinen

und reicht meist zur Beschreibung des Hyperfeinfeldes aus.

5.3 Der elektrische Feldgradient

Der Term k£ = 2 der Elektronen beschreibt die Wechselwirkung des elektrischen Feldgra-
dienten V =< T? > mit dem elektrischen Kernquadrupolmoment Q =< T2 >, welches
durch die Ladungsverteilung im Kern bestimmt ist. Der elektrische Feldgradient V ist
ein Tensor aus zweiten Ortsableitungen des Coulombpotentials V(7) der Elektronen am
betrachteten Kernort 7= 0 und wie folgt definiert [Her85], [BSH85]:

Voo 1~ OV
Ves _{ dadp "3 — W}

Dieser Tensor ist symmetrisch und spurfrei, das heifit:

Voo =Vag, Y Vaa=0 (5.12)

a,B=ux,y, 2. (5.11)

=0
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Daraus folgt, dafl 5 Parameter zur Bestimmung des elektrischen Feldgradienten ausreichen.
Davon stellen drei die Eulerschen Winkel im kartesischen Koordinatensystem dar. Durch
eine Hauptachsentransformation wird daher die Zahl der unabhéangigen Parameter auf zwei
reduziert, da der Tensor spurfrei ist. Es wird zur Charakterisierung der grofite Eigenwert
V..(|V.:] > [Vaz| > [Vyy]) und der Asymmetrieparameter [WAMS92]

(5.13)

V,, — V:m:
n :‘ vy

VZZ

benutzt, wobei x,y, 2 Hauptachsenrichtungen bezeichnen. Bei Punktdefekte auf substitu-
tionellen Platzen in Kristallen mit kubischer Symmetrie verschwindet in der Regel der
elektische Feldgradient aus Symmetriegriinden. Eine Ausnahme bilden zum Beispiel Jahn-
Teller-Verzerrungen, die durch die Authebung der Entartung von elektronischen Zustanden
entstehen und lokal die Symmetrie erniedrigen. Fiir die Berechnung des elektrischen Feld-
gradienten nach Gleichung (5.11) geht man von der Entwicklung des Potentials nach Ku-
gelfichenfunktionen (siche 3.27) aus. Aus der Darstellung nach Gleichung (4.13) fiir die
Entwicklungskoeffizienten V(r) folgt, daf§ fiir ¥ — 0, V7(r) wie v’ gegen 0 strebt, da sich
fiir kleine r die Landungsdichte ny(r) wie r! verhilt. Daraus folgt, dafl sich der elektri-
sche Feldgradient (EFG) aus einer Linearkombination der I = 2 Komponenten (V3,,) des

Coulombpotentials am Kernort ergibt, das heif3t:

2
Vas = D Vam(0)0a0(r*Youm (7)), (5.14)
m=—2
wobei
~ . Vam(r)
Vo (0) = lim — 2= (5.15)

Die noch zu bestimmenden Koeffizienten Vj ,,, (0) berechnen sich durch Gleichung (5.15) und
(4.13) aus einer Integration iiber die Quadrupolladungsdichte ns,,(r) bis zu einem Refe-
renzradius R,.; und der Auswertung der Quadrupolkomponente des Coulomb-Potentials
an diesem Radius [Dri91]:

Vom(0) = I + I, (5.16)
_[1 = 8?71— fORTEf T/erl—nQ’;r,ng(r/), (517)
I = Ppllen) sz (e 2t oy (1), (5.18)

Der Referenzradius wird typischer Weise mit dem einbeschriebenen Radius der Zelle identi-

n2,m (1) ~

fiziert. Der erste Term [; wird intra-atomarer Beitrag genannt und der Integrand =75— ~
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% liefert sehr hohe Beitréage fiir die kernnahen Abstéande, wobei in der Regel der Bereich der
ersten Rumpfoszillation der Wellenfunktionen entscheidend ist. Wird die radiale Greensche
Funktion definiert:

éﬁL’ (r,r /3 E) = VESL1 Yo Ripn(ra; EYHE pu(r5; E)

n nn’ n’ 4 (519)
+ZL//L/// RLL// (T; E)GL//L/// (E)RL/L/// (7/.

B,

mit 7~ = min(r, ") und r~ = max(r,7’), so erhdlt man eine Beziehung fiir die Ladungs-

dichtekoeffizienten ny(r):

2 Ey .
ni(r) = =T / 4ES" Gy, B)Crunn. (5.20)

L/L//

Erkennbar an Gleichung (5.20) sind Auswahlregeln fiir Drehimpulskopplungen in der Sum-
mation in Folge der Gauntkoeffizienten. Fiir [,,,, = 3 diirfen nur (p-p)-,(d-d)-,(f-f)-,(s-d)-
und (p-f)-Beitriige der radialen Greenschen Funktion G%,,(r,7’; E) zur | = 2 Ladungs-
dichte ng,, (1) beitragen. Die gemischten Terme sind dabei im Allgemeinen sehr klein. Der
extra-atomare Beitrag I, aus Gleichung (5.16 ) liefert nur fiir solche Elemente einen fiir
den EFG entscheidenden Beitrag, die keine Rumpfoszillationen der Valenzwellenfunktio-
nen zeigt. Ein Beispiel ist Be, dessen 2p-Wellenfunktionen knotenfrei sind. Experimentell
zuganglich ist die Quadrupolkopplungskonstante v, die proportional zum grofiten Tensor-

element V., des auf Hauptachsen transformierten elektrischen Feldgradienten V., ist:

eQsz
h )

v= (5.21)
wobei QQ das Kernquadrupolmoment bezeichnet. Dieses ist eine reine Kerngrofie und gibt
die Abweichung der Kernladungsverteilung von der Kugelgestalt an.

Betrachtet man ein Defektpaar in einem Halbleiter entlang der (111)-Richtung im Zink-
blendegitter und bezeichnet diese als z-Richtung, kann abgeleitet werden, dafl der Beitrag
I} zum elektrischen Feldgradienten proportional zur Anisotropieladung AN ist [BSD8S].
Dominiert die p-Anisotropie (AN,), bedeutet das beispielsweise:

V.. = AN,(Er) = [, dE'5(ny, (') + 1y, (E") = n,. (E) (5.22)

= %(Npac(EF) + pr(EF)) - sz(EF)’ (523)

wobei die Integration iiber die Energie E’ bis zum hochsten besetzten Zustand Er geht. Ei-

ne analoge Formulierung kann im Fall einer dominierenden d-Anisotropie (AN,) gefunden
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werden:
V.. ~ ANy(Ep) = Jo FdEma, ,(E') + na,,(E')
_%(ndzz (E/) _'_ ndyz (E,>> - ndz2 (E,> (524)
= Na,_ . (Er) + Na,,(EF)

Die entsprechenden Projektionen der Zustandsdichten n,, (E'), o = x,y, 2 baw. ng, (E'), 3 =
x? — 22, 2y, 12,92, 2 entlang der betrachteten Achsen miissen im Vielfachstreubeitrag und
im Einzelstreubeitrag durchgefiihrt werden. Die Einzelstreubeitrage zu den Zustandsdich-
ten konnen mit Hilfe der Projektionsoperatoren in die irreduziblen Darstellungen (siehe
Abschnitt (3.5.4)) berechnet werden, die Vielfachstreubeitrége in dhnlicher Weise, indem
in der strukturellen Greenfunktion fiir jede Energie nur die Blocke mit den entsprechenden
irreduziblen Darstellungen beriicksichtigt werden. Das bedeutet, da zum Beispiel in der
C3,-Punktgruppe nur Projektionen in den A; und E Unterrdumen Beitrage zur Zustands-
dichte liefern, dafl durch Ausblenden zum Beispiel des E-Unterraumes, nur s, p, und d,»
-Anteile zur Zustandsdichte beitragen. Auf diese Art und Weise kann eine Zerlegung der Zu-
standsdichte in (Im)-Komponenten erreicht werden. Miissen beide Beitrége beriicksichtigt
werden, so bedeutet dies: V,, = a X AN,(E)+bx ANy(E). Die Proportionsalitétsfaktoren
a, b sind durch Radialintegrale iber Funktionen in Abhéngigkeit der radialen Ladungsdich-
te np(r) gegeben. Die Proportionalidt des EFG zur Anisotropieladung kann durch einen
LCAO Ansatz verstanden werden. Dazu werden unter der Annahme eines Zentralpotentials
die Wellemfunktionen |¢g) nach lokalen energieunabhéngigen, normierten Basisfunktionen
¢, 53) entwickelt, wobei m das Orbital (m = 0,1,2 ~ s, p,d) und R den zugehorigen Platz

kennzeichnet:

Wp) =Y ag . (B)|é, 7). (5.26)

m

oot

Zur Berechnung des Feldgradiententensors V, g werden nur lokale Beitrage am Platz R
berticksichtigt, so daf:

o*V
Vaﬂ = 2zznmm’<¢ﬁm|aa—a(g)|¢ﬁm/>a (527)

mit der Orbitalbesetzung

Ey
nmm/:/ dEa}vm(E)aRm/(E) (5.28)
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ist [FFP95], [PFP90]. Unter Ausnutzung von Gleichung (5.15) und der Normierung ¢,, »
148t sich das Skalarprodukt (5.28) durch energieunabhéngige Radialintegrale I;;; ausdriicken:

Rws 2
I, = / T2Mdr, (5.29)
0

r3

die im wesentlichen atomaren Charakter besitzen und unabhangig von der Umgebung
des Atoms sind. Damit ist der elektrische Feldgradient fiir ein vorgegebenes Sondenatom

proportional zum Integral iiber die Orbitalbesetzung:
Ey
Vs =~ Z/ dE|a%; (E)|. (5.30)

Damit wird der elektrische Feldgradient durch verschiedene Prozesse beeinflufit. Eine Hy-
bridisierung der Valenzzustdnde der Sonde mit den Wellenfunktionen der Nachbaratome
fiihrt zu einer Anisotropie der Ladungsverteilung. Die elektronischen Zustande der Sonde
werden infolge zu hoheren oder niedrigeren Energien verschoben. Dieser Effekt der Po-
pulationanderung ist besonders wichtig, wenn dabei besetzte Zustande teilweise entleert
oder unbesetzte Zustande teilweise besetzt werden. Der Effekt ist in der Regel richtungs-
abhéngig, so dafl sich eine Anisotropie der Ladungsverteilung ergibt. Ein zweiter Mecha-
nismus, der zur Anisotropie beitragt, ist die Polarisation der Rumpfzustande ohne daf sich
dabei die Besetzungszahlen der Zustéinde merklich dndern. Der Uberlapp der Rumpfwellen-
funktionen ist selbstverstandlich fiir diese, am Kern lokalisierten elektronischen Zustinde
nicht gegeben und deshalb ist nur der Effekt der Polarisation fiir Rumpfzustande von
Bedeutung. Die Populationen konnen hingegen direkt durch Hybridisierungen geandert
werden. Fiir die Valenzzustinde dominiert dadurch der Anteil durch die Anderung der

Population.
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KAPITEL 5. DIE HYPERFEINWECHSELWIRKUNGEN



Kapitel 6

Cd-Komplexe in Si und Ge

In diesem Kapitel werden Rechnungen zu verschiedenen Komplexen mit der PAC-Sonde
Cd in Silizium und Germanium vorgestellt.

Die Motivation solche Strukturen zu untersuchen, geht von dem experimentellen Befund
aus, daB es wiederspriichliche Interpretationen der elektrischen Feldgradienten fiir Cd-
Komplexe in Ge gibt [Sie98] [HSZ98] [ZSH'97] [FVPI0], so dafi Dichtefunktionalrech-
nungen einen wichtigen Beitrag zur Klarung der Verhéltnisse leisten konnen. Die Art der
Experimente und die damit erzielten Aussagen iiber die Defektkomplexe sind sehr unter-
schiedlich, so dafl wir hier kurz die angewandten Methoden diskutieren. Prinzipiell konnen
verschiedene MeBmethoden darauf abzielen, die Mechanismen der Defektbildung zu studie-
ren. Die einfachste Form von Defekten, an denen keine Fremdatome beteiligt sind, werden
als intrinsisch bezeichnet. Kernphysikalische Methoden zu intrinsischen Defekten bedin-
gen in den meisten Féllen die Implantation von geeigneten Sonden. Da es aber durch die
Implantation zur Zerstorung der Kristallstruktur kommt, sind aufbauend Ausheilverfah-
ren notwendig. Es kann dabei zur Bildung von Komplexen zwischen dem Sondenatom
und intrinsischen Storstellen kommen. Eine implantierte Sonde ist selten isoelektronisch
und stellt in der Regel eine Akzeptor oder Donator-Storstelle im Halbleiter dar. Somit ist,
durch Coulombanziehung, die Anlagerung einer im Kristall bereits vorhandenen, geladenen
Storstelle, die intrinsischer Natur sein kann, energetisch begiinstigt. Die oben aufgefiihr-
ten experimentellen Arbeiten beinhalten alle kernphysikalische Messungen auf Grundlage
der gestorten Winkelkorrelation (PAC) mit der '"In Sonde. In diesen Messungen ist die
Implantation des radioaktiven Mutter-Isotops 'In gewihlt worden. Das Zerfallsschema
von MIn und das Prinzip der PAC-Messung ist in der Abbildung (6.1) veranschaulicht.
Der “Electron Capture” (EC) Prozefl wandelt den '1In Kern in einen angeregten !'Cd-

Tochterkern um. Befindet sich dieser in nicht kubischer Umgebung, was beispielsweise bei
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Abbildung 6.1: Darstellung der Funktionsweise der PAC-Messung.



99

Komplexbildung der Fall sein kann, so kommt es zu einer nicht-verschwindenden Ener-
gieaufspaltung durch Wechselwirkung zwischen dem Kernquadrupolmoment (Q) und dem
elektrischen Feldgradienten (EFG). Notwendig fiir die Méglichkeit der Messung des EFG
ist, dafl das Sondenatom iiber eine v — y-Kaskade zerfallt und das Zwischenniveau dieser
Kaskade zum einen ein geniigend grofies Quadrupolmoment Q besitzt, und zum anderen
eine ausreichend lange Halbwertszeit T% aufweist. Nach der Emission des ersten Quants
~v1 befindet sich der Kern des Sondenatoms im Zwischenzustand der Kaskade. Nun gibt
es aus Griinden der Spinerhaltung bzgl. der Emissionsrichtung des ersten y-Quants eine
raumliche Wahrscheinlichkeitsverteilung fiir die Emissionsrichtung des zweiten y-Quants
(72). Fiir verschiedene Winkel zwischen den Emissionsrichtungen von v; zu 7, gibt es also
verschiedene Wahrscheinlichkeiten. Daher spricht man von Winkelkorrelation. Anschaulich
kann man sich die Emissionswahrscheinlichkeit des 75 bzgl. 77 im einfachsten nichttrivia-
len Fall als eine Keule vorstellen, die sogenannte Emissionskeule (siche Abbildung (6.2)).
Wirkt auf den Spin des Sondentoms, wéahrend es sich im Zwischenzustand befindet, kein
EFG ein, bleibt diese Emissionskeule mit der Zeit stabil. In diesem Fall handelt es sich um
eine ungestorte Winkelkorrelation. Mit zwei y-Detektoren, von denen der eine nur ~; und
der andere nur 7,-Teilchen meldet, und die an eine Koinzidenzschaltung gekoppelt sind,
die auch noch die Zeit zwischen dem Ansprechen des ersten und des zweiten Detektors
aufnimmt, kann man dann die exponentiell abfallende Lebensdauerkurve N(t) des Zwi-
schenniveaus aufnehmen. Nun wirkt jedoch auf den Spin des Sondenatoms, wahrend es
sich im Zwischenzustand befindet, ein EFG ein. Aufgrund der Wechselwirkung zwischen
dem EFG und dem Quadrupolmoment () kommt es zu einer Prazession des Kernspins im
Zwischenniveau und somit wird auch die Emissionskeule mit der Zeit gedreht, sie kreiselt.
In diesem Fall handelt es sich um die gestorte Winkelkorrelation, oder eben PAC. Bei Ver-

wendung derselben Detektorkombination wie oben siecht man dann diese Kreiselbewegung

YVie—

Abbildung 6.2: Darstellung der Emissionskeule. Zu sehen ist die Wahrscheinlichkeitsver-

teilung fiir die Emissionsrichtung von v, bei Emission von 7; in Richtung des roten Pfeils.
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als eine Modulation der Lebensdauerkurve mit eben der Kreiselfrequenz. Diese Modulation
wird aus der Lebensdauerkurve N(t) extrahiert und als PAC-Zeitspektrum R(t) bezeich-
net. Dies geschieht, in dem der exponentielle Abfall und die Einfliifle der Detektorgeometrie

eliminiert werden. Das PAC-Zeitspektrum R(t) fiir einen einzelnen EFG hat die Form:

3
R(t) = so + Z Sp Sinwyt (6.1)

n=1
Die Frequenzen w,, konnen somit durch Fourieranalyse F'(w) erhalten werden. Da die Krei-

1wy = hv proportional zur Quadrupolkopplungskonstante ist, kann man (bei

selfrequenz
bekanntem Quadrupolmoment Q) aus der Messung der Frequenz ws den EFG (V,,) und
aus der Winkelkorrelation den Asymmetrieparameter (1) bestimmen.

Nach der Implantation und Ausheilung kann man aus “reinen” PAC-Messungen keine wei-
tergehende, Strukturinformationen tiber den Komplex erhalten und man ist auf erganzende
Untersuchungen angewiesen. Die Kombinationen von “Neutrino-Riicksto-Experimenten”
mit “Perturbed Angular Correlation” (PAC) Experimenten und “trapping”-Methoden ist
ein geeignetes, umfangreiches Instrumentarium um detailiertere Aussagen zur Struktur und
Bildung derartiger Komplexe zu erhalten. Einen guten Anhaltspunkt bieten die Untersu-
chungen durch die Implantation von Mossbauer-Kernen, wie '''Sn. Die RiickstoBenergie
von 29¢V verlangt, daf sich das gebildete Frenkelpaar zunéachst in umittelbarer Umgebung
der Sonde aufhalt und sich ein Teil des Paares an den Tochterkern, je nach Temperatur
und/oder Mobilitét, anlagern kann. Ob jedoch die gebildeten Komplexe weiteren Relaxati-
onsmechanismen unterworfen sind, kann auch aus diesen Messungen nur gefolgert werden,
sofern sich der Asymmetrieparameter und/oder die Quadrupolkopplungskonstante in der
PAC-MefBzeit andert. Verlauft daher die Relaxation sehr schnell oder bevor die eigentliche
PAC-Messung stattfindet, so kann keine weitere Information erhalten werden.
Letztendlich kann durch Aufheizen und Tempern der Probe ein temperaturabangiges Auf-
treten des EFG erhalten werden. Da Komplexe unterschiedlich stabil und deren Kompo-
nenten unterschiedlich mobil sind, kann daraus auf die Zusammensetzung des Komplexes
geschlossen werden.

Die éltesten PAC Messungen, die behaupten den elektrischen Feldgradienten des Cd-
Leerstelle-Komplex in Ge identifiziert zu haben, sind von Feuser et. al. [FVP90]. In die-
ser Arbeit werden die temperaturabhéngigen PAC-Experimente nach der Implantation
der MIn-Sonde und Ausheilung in n bzw. p vordotiertem Ge beschrieben. Das Ergebnis
ist, so glauben die Autoren, ein vorliegender Defekt aus einem Cd-Atom und einer Leer-

stelle auf benachbarten, substitutionellen Pldtzen, der eine Quadrupolkopplungskonstante

lsiehe Abbildung (6.1)
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von v = 415MHz erzeugt und demzufolge einen verschwindenden Asymmetrieparameter
1 hat. Dariiberhinaus ist in dieser Arbeit ein zweiter EFG gemessen worden, der nicht
eindeutig interpretiert werden konnte. Der zugehorige Komplex soll sich ebenfalls aus ei-
nem Cd-Atom, koordiniert mit einer Leerstelle, zusammensetzen. Das Cd-Atom soll auf
einem interstitiellen Tetraederplatz in den Ge Kristall eingebaut, und mit einer Leerstelle
auf einem benachbarten, substitutionellen-Platz koordiniert sein. Der Asymmetrieparame-
ter n verschwindet fiir diesen Komplex ebenfalls und die Quadrupolkopplungskonstante ist
v = 52MHz.

In Folgearbeiten haben Sielemann et. al. [Sie98] [HSZ98] [ZSHT97] in einer Kombination
aus Mossbauerspektroskopie und PAC-Messung gezeigt, dafi es unter Einbau des ''Sn
Isotops und nachfolgendem Zerfall zu '''In, zu einer Frenkelpaarbildung kommt, die unter
den gegebenen Umstanden intrinsischer Natur in dotiertem Ge sein mufl. Die Interpreta-
tion der zudem temperaturabhéngigen Messungen 148t in dieser Arbeit die Bildung einer
Leerstelle und eines Zwischengitteratoms als Frenkel-Paar zu. Die Eigenschaften und Form
der anschlieBenden Koordination der Bestandteile des Paares mit der !*In-Sonde kann in
Abhéngigkeit von der Temperatur des Kristalls und vom Ausheilverfahren mit gleichzeitiger
Messung des EFG durch den weiteren Zerfall zum !'Cd erhalten werden. Das erhaltene
Ergebnis ist nicht mit den &lteren Messungen von Feuser et. al. in Einklang zu bringen,
denn es wurden nahezu gleiche Quadrupolkopplungskonstanten und Asymmetrieparameter
gemessen, aber die strukturelle Konfiguration mufte anders interpretiert werden. So wur-
de der niedrige elektrische Felgradient entsprechend (v = 52MHz) einem substitutionellen
Komplex aus benachbartem Cd und Leerstelle zugeordnet. Die hohe Quadrupolkopplungs-
konstante hingegen einem Komplex, gebildet aus der C'd-Sonde auf einem substitutionellen
Platz und einem Ge Zwischengitteratom in Nachbarschaft des Cd in (111)-Richtung. Die
aufgefiihrten Experimente konnen zwar aufgrund der Temperaturabhéangigkeit der EFG-
Messung und der Verwendung von vordotierten Ge-Kristallen Aussagen iiber die elektro-
nische Natur dieser Defekte treffen, jedoch ist der direkte Versuch, eventuelle Ladungs-
zustande durch die Besetzung von Zustanden in der Bandliicke nachzuweisen, bisher nicht
gelungen. Fiir ungepaarte Elektronen sind dazu prinzipiell Methoden, aufbauend auf der
“Elektronen Spin Resonanz” (EPR) geeignet, die allerdings in Ge schwierig durchzufiihren
sind. Eine indirekte Moglichkeit ist eine Kombination aus PAC-Messung und “Deep Level
Transient Spectroscopy” (DLTS) Untersuchungen, die durchgefiithrt worden ist [ZSH*97].
Diese Ergebnisse versuchen auf der einen Seite die These der Bildung eines substitutionellen
Cd-Leerstelle Paares und auf der anderen Seite die Bildung eines Cd-Zwischengitteratoms

zu unterstutzen.
Im Falle des Si-Wirtskristalls sind die erhaltenen MeBergebnisse [DGR*87] [FMW87]
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[WDG*89] zu korrespondierenden Defekten weniger kontrovers, dafiir aber auch etwas un-
genauer. Diese Sachlage haben wir zum Anlal genommen in gleicher Weise wie die Rech-
nungen in Ge auch Rechnungen fiir diese Defekte in Si durchzufithren. Die vorliegenden
experimentellen Arbeiten zum elektrischen Feldgradienten von Defekten in Si sind &lteren
Datums und gemessen wurden unter anderem 2 verschiedene Quadrupolkopplungskonstan-
ten v = 29MHz, 5 = 451MHz mit Asymmetrieparameter = 0. Die Interpretation von v
ist dahingehend gefiihrt, daf eine substitutionelle Struktur aus Cd und Leerstelle vorliegt.
Fiir den zweiten Mewert v; ist allerdings sowohl eine Interpretation des C'd-Atoms mit
einem Cluster aus Leerstellen [DGR*87], als auch ein Komplex gebildet aus Leerstelle und
Cd-Atom unter Einwirkung von Sauerstoff (1, = 28MHz) [FMW™87] zu finden.

Aufgrund dieser experimentellen Widerspriiche und Unsicherheiten ist die Berechnung der
elektronischen und strukturellen Eigenschaften von Cd-Komplexen in Silizium und Germa-
nium von besonderem Interesse. Das Hauptaugenmerk wird dabei auf die lokal-relaxierte
Struktur und die korrespondierende elektronische Konfiguration am Cd-Fremdatom gerich-
tet. Diese lokalen Eigenschaften bestimmen letztendlich den elektrischen Feldgradienten,
der berechnet wird. In manchen Fallen induziert der Komplex elektronische Zustande in
der Bandliicke von Si und Ge. Werden diese besetzt, so kann sich die lokale Gitterstruktur
und damit der elektrische Feldgradient empfindlich &ndern. Auch diese unterschiedlichen
Besetzungsmoglichkeiten werden, sofern sie auftreten, untersucht. Da man durch aufwen-
dige Rechnungen, die zur Klarung der Zuordnung weitere Informationen leisten kénnen,
zeitlich beschrankt ist, konnen wir nicht alle vorgeschlagenen Konfigurationen berechnen,
sondern konzentrieren uns im folgenden auf die Wichtigsten. Das sind zum einen Rech-
nungen zum substitutionellen Cd-Leerstelle Komplex und zum anderen Untersuchungen
zum Zwischengitteratom-Cd Komplex. Dartiberhinaus soll ein weiterer Kandidat berech-
net werden, der in den aufgefiihrten experimentellen Arbeiten bisher nicht erwahnt wurde,
aber im Prinzip auch fiir moglich gehalten wird. Dieser Komplex wird gebildet aus ei-
ner Leerstelle und einem Cd-Atom, allerdings befindet sich die Sonde auf einem ’bond
center’-Platz in direkter Koordination zu 2 “halben”-Leerstellen zu beiden Seiten des Cd
in (111)-Richtung. Die in diesem Kapitel vorgestellten Rechnungen sind im Rahmen der
lokalen Dichten&herung (LDA) durchgefithrt worden. Die maximale Drehimpulsabschnei-
dung betragt [,,,. = 4. Relativistische Effekte bleiben unberiicksichtigt, da dadurch in Ge
die Bandliicke zu klein wird, um Bandliickenzustande in guter Naherung beschreiben zu
kénnen. Die Fermienergie des Wirtskristalls befindet sich, sofern nicht anders angegeben,
am Valenzbandmaximum. Die falsche Lage der Fermienergie, die eine Folge der Drehim-
pulsabschneidung ist, wird durch eine Verschiebung und einen Normierungsfaktor fiir die

Ladung ausgeglichen. Die Gitterkonstanten, die fiir die Idealkristalle zugrunde liegen, sind
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aus 'KKR-full potential-,,,,, = 4-LDA’ Rechnungen [ASHT99] gewonnen. Das bedeutet fiir
Si eine Gitterkonstante von 10.21ag und fiir Ge 10.53aq. Der Muffin-Tin-Radius fiir die Zel-
len des Wirtskristalls wurde um etwa 16% fiir Si und 12% in Ge verkleinert. Fiir Ge wurden
die Valenz d-Zusténde exakt beriicksichtigt, obwohl deren sphérische Naherung im Rahmen
der 'Core’-Behandlung zu rechtfertigen ist. Dies ergibt aber hohe “Core”-Korrekturen zur
Hellmann-Feynman Kraft (siche Gleichung (4.20)), so dafl davon Abstand genommen wur-
de. Das bedeutet, dal auch die Cd d-Zustande als echte Valenzzustande in Ge, aber auch
in Si, behandelt sind. Das heifit, dal in der Regel mindestens 60 Energiepunkte mit einen
maximalen Imaginarteil von 60 mRyd fiir die Valenzkontur in die Rechnungen eingehen, da
diese bei —1.7Ryd fiir Ge und bei —1.2Ryd fiir Si gestartet wird. Die Anzahl der k-Punkte
in den Rechnungen zum Wirtskristall betragt 30° fiir die volle Brillouinzone. Die Methode
zur Durchfithrung der Gitterrelaxationen ist fiir jedes untersuchte System nach angepafiten
Kriterien ausgewahlt worden und darauf wird in den Unterabschnitten des Kapitels erneut
im Detail eingegangen. Allerdings werden in der Regel interstitielle Positionen mit dem
Verfahren der Brillouin-Zonen Integration berechnet und substitutionelle Defekte mit klei-
neren Verschiebungen mit der U-Transformation. Die Anzahl der Positionen im Cluster des
Wirtskristall betragt 76. Sind zusétzliche Positionen beriicksichtigt, kann sich diese Zahl
entsprechend erhohen. Die zugrundeliegende Punktgruppe ist Cs,, da Defekt-Komplexe,

die in (111)-Richtung orientiert sind, untersucht werden.

6.1 Die Doppel-Leerstelle in Si und Ge

Im Laufe der Untersuchung von Cd-Leerstelle Komplexen haben wir gefunden, dafi die
entsprechende elektronische Struktur eng mit dem Verstdndnis der elektronischen Nive-
aus der Doppel-Leerstelle verkniipft ist. Aus diesem Grund stellen wir im Vorgriff zu den
Defektkomplexen einige elementare Eigenschaften der Doppel-Leerstelle in Si und Ge dar.
Ein einfaches Molekiil-Orbitalmodell wurde von Watkins et. al. [WC65] fir die Doppel-
Leerstelle vorgeschlagen. Wird ein Atompaar aus dem Idealkristall entnommen, so kann
man sich die dadurch entstehenden aufgebrochenen sps-Bindungen als “dangling bond”-
artige Orbitale und die beteiligten Atome als ein Molekiil vorstellen (siche Abbildung (6.3)).
In dem betrachteten Fall sind dies jeweils mit einem Elektron besetzte sps-Zustande von
6 Wirtskristallatomen. Da durch das Entfernen der Atome gleichzeitig die Symmetrie des
Systems erniedrigt wird, werden im zweiten Schritt aus den “dangling bonds” neue Line-
arkombinationen durch Hybridisierung der “dangling bonds” untereinander geformt, die

symmetrieangepafit sind und die wir in spateren Abschnitten dieser Arbeit als Ligandenor-
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Abbildung 6.3: Die Doppel-Leerstelle und die Darstellung der
aufgebrochenen sps-Bindungen.

bitale bezeichnen wollen. Die Punktgruppe der Doppel-Leerstelle ist D3y mit ausgezeich-
neter (111)-Richtung als z-Achse. Es muf} eine neue Basis aus Orbitalfunktionen zu den
irreduziblen Darstellungen der Ds4-Punktgruppe gefunden werden und diese kann aus Li-
nearkombinationen aus der “alten” T,-Basis fiir die Wirtsgitteratome erhalten werden. Die
moglichen Linearkombinationen aus sps-Wellenfunktionen zu den irreduziblen Darstellun-
gen sind durch die Symmetrieoperationen (F,2Cs,3Cy, I,5S6,304) der Dsg-Punktgruppe
festgelegt. Zur weiteren Orientierung dient die Charaktertafel (6.1) der Ds4-Punktgruppe.

Dsg | E | C5,C2 | 3Cy | I | 84,82 | 304
Ay, | 1 1 1 [1] 1 1
Ay | 1 1 11 1 |
E, | 2] -1 0 |2 -1 0
A, | 1 1 1|1 -1 | -1
Agy | 1 1 1] -1

E, | 2] -1 0 |-2] 1 0

Tabelle 6.1: Charaktertafel der Dss-Punktgruppe.

Die Zustande fiir die irreduziblen Darstellungen bedeutet beispielsweise fiir die entspre-
chenden Wellenfunktionen:

1. Ay, die Wellenfunktionen der Elektronen haben die volle Symmterie der Doppel-
Leerstelle.

2. Ag,: die Wellenfunktionen verhalten sich beziiglich den Cs-Drehungen symmetrisch,

aber bzgl. den Cy-Drehungen (Index 2) und der Inversion (Index u) antisymmetrisch.

3. E,:die Wellenfunktionen bilden zweifach entartete Zusténde (F, ohne Spinentartung)

und verhalten sich beziiglich der Inversion antisymmetrisch (Index u).
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4. E,: die Wellenfunktionen bilden zweifach entartete Zusténde (£, ohne Spinentartung)

und verhalten sich beziiglich der Inversion symmetrisch (= Index g).

Dazu sind in Abbildung (6.4), die aus den ’dangling bonds’ Dsz-angepafiten Zusténde,
schematisch dargestellt. In dieser Abbildung sind die ’dangling bonds’ mit sp3 Charakter
in die zy-Ebenen projeziert. Diese Ebenen verlaufen jeweils durch einen “3er Ring” von
Atomen und sind mit z > 0 bzw. z < 0 gekennzeichnet. Zu beachten ist weiterhin, dafl
aus Symmetriegriinden die Wellenfunktionen fiir einen “3er-Ring” bei +z in der xy-Ebene
um 60 Grad gegen die Andere (bei —z) gedreht sind. Wir betrachten, um die energetisch
niedrigsten Zustdnde zu erhalten, Linearkombinationen mit bindendem Charakter. Aus
Symmetrietiberlegungen folgt ferner, dal nur A,,, As,, £, und E,-Zustande angemessene
Kandidaten sind. Alle anderen Moglichkeiten haben stark antibindenden Charakter.

Der A,,-Zustand als Zustand mit voller Symmetrie stellt eine Linearkombination aus sps
"dangling bonds’ dar, wobei alle Wellenfunktionen gleiches Vorzeichen haben. Dieser Zu-
stand ist zweifach entartet, wenn die Spinentartung berticksichtigt wird und mufl der ener-
getisch niedrigste Zustand sein. Dieser ist in der 1. Zeile von Abbildung (6.4) gezeichnet.
Der As,-Zustand hingegen muf} einen Vorzeichenwechsel der Wellenfunktionen unter In-
version und Cs-Drehung aufweisen und erfordert somit, dafl sich die Vorzeichen bei z > 0
von z < 0 unterscheiden. Dieser Zustand hat iiberwiegend bindenden Charakter, da die
antibindenden Anteile iiber das Inversionszentrum hinweg nicht sehr grof sein sollten. Wie
Ay4 ist auch Ajp, unter Beriicksichtigung des Spins der Elektronen ein zweifach entarte-
ter Zustand, aber mit einer etwas hoheren Energie. Der folgende ist ein E, Zustand. Ein
einzelner Bestandteil zur E,-Basis besitzt, wie in der 3. Zeile der Abbildung (6.4), nicht
die volle Symmetrie. Die Mullikenbezeichnung FE,, bedeutet, dafl die Basis zur irreduziblen
Darstellung zweidimensional (FE) ist und sich diese antisymmetrisch beziiglich der Inversion
(u) verhalt. Der zweite Bestandteil der Basis ist eine (nicht gezeigte) weitere Permutation
des Vorzeichens in der zy-Ebene. Die fehlende dritte Permutation kann mit Hilfe der fiir
die E-Basis verbleibenden Symmetrieoperationen aus den beiden ersten Permutationen ge-
wonnen werden. Zusammengenommen ergibt sich wieder die volle Symmetrie des Systems.
Insgesamt ergibt sich unter Berticksichtigung der Spinentartung ein vierfach entarteter Zu-
stand. In analoger Weise erhalt man den Ej -Zustand, der in der 4. Zeile dargestellt ist,
indem man das unter Inversion gerade Verhalten beriicksichtigt. Alle E-Zustéande haben
iiberwiegend bindenden Charakter, wobei der F,-Zustand besser iiber das Clusterzentrum
hinweg binden sollte und somit energetisch tiefer als der F,-Zustand anzusetzen ist. Es ist
fiir quantitative Aussagen hilfreich die lokale Zustandsdichte bzgl. eines Leerstellen-Platzes

der Doppel-Leerstelle in Si zu berechnen. Die Ergebnisse sind in Abbildung (6.5) gezeigt.
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Abbildung 6.4: Schematische Darstellung der elektronischen Ajg,, Ag,, F, und Eg-
Zustande fiir den Doppel-Leerstelle Komplex nach Abbildung (6.3), gebildet aus den
sps-"dangling bonds’ der Wirtskristallatome. Unterschiedliche Farben kennzeichnen ver-

schiedene Vorzeichen der Wellenfunktionen.
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Abbildung 6.5: Die symmetrieaufgeloste lokale Zustandsdichte pro Spin am Leerstellen-
Platz fiir die Doppel-Leerstelle in Si. Die in den A-Unterraum projezierte LDOS ist links

und die in den E-Unterraum projezierte rechts dargestellt.

Wir erkennen die aus den ’dangling bonds’ gebildeten Zustinde und treffen eine Zuord-
nung, die obigen Uberlegungen entspricht. Zu beachten ist, daf die Gesamtladung in den
Leerstellen-Zellen mit 0.53 Elektronen relativ niedrig ist. Zudem wurde fiir die Berechnung
der lokalen Zustandsdichten die C,-Punktgruppe verwendet, so daf§ die A-Zustédnde bzw.
E-Zustéande alle in den gleichen Unterraum fallen miissen. Streng genommen liegen beide
E-Zustande in der Bandliicke, so dafl die berechnete Selbstkonsistenz mit Fermienergie an
der Valenzbandkante einem zweifach positiv geladenen Komplex ergibt. Wir kénnen damit
ein Termschema nach Abbildung (6.6) zur Doppel-Leerstelle mit entsprechenden A;,, As,,
E, und Ej,-Zustanden aufstellen.

Ligandenorbitale
der Doppel-Leerstelle

Eval

besetzte Orbitale des
zweifach postiv
geladenenen

Doppel-Leerstelle : Alg \
Komplexes |

Si-Liganden:

(Doppel-Leerstelle)

Abbildung 6.6: Molekiilorbitalschema fiir die Doppel-Leerstelle Konfiguration.
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6.2 Aufgespaltener Cd-Leerstelle Komplex

Als aufgespaltenen Cd-Leerstelle Komplex bezeichnen wir eine Defekstruktur gebildet aus
einer intrinsischen Leerstelle und der implantierten PAC-Sonde Cd, bei der das Cd-Atom
auf einem 'bond center’-Platz eingebaut ist, d.h. auf dem Bindungszentrum in der Mitte
zwischen zwei nachsten Nachbarn im Idealkristall. Fir die Leerstelle bleibt demzufolge
kein einzelner Gitterplatz, sondern man muf sie als zu beiden Seiten des Cd-Atoms in
(111)-Richtung auf zwei Gitterplatzen je zur Halfte aufgeteilt auffassen. Eine schemati-
sche Darstellung ist in Abbildung (6.7) gezeigt. Die Idee, daf eine solche Konfiguration in
Si und Ge existieren kénnte, wird durch verschiedene Untersuchungen und Uberlegungen
unterstiitzt. Aus den Rechnungen des nachfolgenden Abschnittes (6.3) folgt, dafl das substi-
tutionelle Cd-Leerstelle Paar prinzipiell nur ein Kandidat fiir den gemessenen, sehr grofien
elektrischen Feldgradienten von v = 415MHz in Ge sein konnte, aber eine energetisch
instabile Variante darstellt. Dadurch bleibt die Frage offen, welche strukturelle Konfigu-
ration zu dem niedrigen elektrischen Feldgradienten von v = 52MHz gehoren kann. Ein
niedriger EFG sollte stets zu einer Struktur korrespondieren, die eine hohe Symmetrie hat.
Da diese aufgespaltene Konfiguration naherungsweise als Oktaederkonfiguration mit sechs
nachsten Nachbarn aufgefalt werden kann und diese sechs Nachbaratome mit einem Ab-
stand von 126% des nachsten-Nachbar-Abstandes relativ weit vom Cd-Atom entfernt ist,
so dafl Hybridisierungen vergleichsweise schwach sind, konnte diese Konfiguration durch-
aus einen geringen elektrischen Feldgradienten ausweisen. Dariiberhinaus wiesen erste DF'T
Resultate [Sch] mit der Pseudopotentialmethode daraufhin hin, da8 ein substitutionelles In-
Leerstelle Paar in Si nicht stabil ist und bei voller Relaxation in eine aufgespaltene Struktur
tibergeht. Zudem existieren alte 'EPR’-Untersuchungen von Watkins et al. [Wat75] fiir Sn
in Si, die eine aufgespaltene Struktur aus Sn und Leerstelle voraussagen. Mehr dazu folgt
jedoch in Kapitel (7). In den KKR-Rechnungen haben wir das Cd-Atom auf dem Bindungs-

Abbildung 6.7: Die aufgespaltene Cd-Leerstelle Konfiguration.
Das Cd-Atom ist in violett dargestellt und die beiden ’halben’-
Leerstellen in griin. Die nachsten Nachbarn sind als weile Kugeln

gezeichnet.
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zentrum fixiert und in den Rechnungen die Gitterrelaxationen der 6 nachsten Nachbarn
selbstkonsistent bestimmt. Um eine gute Drehimpulskonvergenz der Zellkonstruktion zu
gewéahrleisten, sind die Zentren der “halben” Leerstellen um 25% des NN Abstandes ent-
lang der (111)-Richtung vom Cd weg verschoben worden. Zudem ist fiir diese Zellen ein
kleineres Gewicht gewiahlt worden?. Der innere Radius Ry der Cd-Zelle konnte dadurch
genauso grofl wie fiir die Wirtskristallzellen gewahlt werden. Die strukturelle Greenfunk-
tion fiir den Cluster ist mit der Brillouin-Zonen Methode unter Einfithrung interstitieller,
virtueller Positionen fiir den Cd-Platz und unter Einfiihrung virtueller Zentren fiir die klei-
nen Abstande der verschobenen Halb-Leerstellen berechnet®. Die Relaxation der nichsten
Wirtskristall-Nachbarn wird mit der U-Transformation durchgefiihrt, wobei die Zellein-
teilung dabei unverdndert bleibt. Die Konvergenz der Wellenfunktionen wurde mit Hilfe
der 4. Born Approximation iiberpriift und es ergaben sich keine wesentlichen Unterschie-
de. Auch wurden die Ergebnisse fiir verschiedene Zellgroflen, die allerdings relativ dhnlich
blieben, miteinander verglichen. Die relaxierte Konfiguration bleibt dabei erhalten. Die
Rechnungen zeigen, dafl durch diesen Komplex elektronische Zustande in der Bandliicke
induziert werden. Diese werden sukzessive mit Elektronen besetzt. Dazu ist eine separa-
te Energiekontur iiber die Bandliicke notwendig, die am bisherigen Valenzbandmaximum
erneut startet. Diese versucht sehr genau die Bandliicke zu umfassen, was eine erneute
Selbstkonsistenz des Wirtskristalls mit Neubestimmung des Normierungsfaktors in sehr
guter Naherung unnotig macht. Die Anzahl der dazu verwendeten Energiepunkte ist dazu
typischerweise 40-60, wobei in der Regel 10 bzw. 20 Energiepunkte fiir den Weg entlang
der imaginédren Achse verwendet werden. Bandliickenzustédnde sind sehr lokalisiert und der
Imaginarteil mit 60 mRyd ist dafiir hoch gewahlt worden, so dafl viele Energiestiitzstellen

benotigt werden.

6.2.1 Vereinfachtes Orbitalschema des aufgespaltenen Cd Leer-

stelle Komplexes

Um die Beladung und Niveaus des Komplexes festzustellen, kann man zunachst das Orbital-
schema im Rahmen einer Ligandenfeldtheorie aufstellen. Wir nehmen dazu einen Hybridi-
sierungsmechanismus als Wechselwirkung der Cd-Atomniveaus mit den Ligandenzusténden
der Doppel-Leerstelle nach Abschnitt (6.1) an. Das bedeutet, wir behandeln den Komplex
und seine nachsten Nachbarn als Molekiil und vernachlassigen somit alle Bindungen, die

nicht direkt mit dem Komplex koordinierbar sind. Auf der linken Seite der Abbildung

2Fiir Details siehe Abschnitt (4.2)
3siehe Kapitel (3.4.3)
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Abbildung 6.8: Molekiilorbitalschema fiir die aufgespaltene Cd-Leerstelle Konfiguration.
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(6.8) wird der Bindungspartner, das Cd-Atom auf dem Bindungszentrum, betrachtet. Dar-
gestellt sind lediglich die 5s und 5p-Niveaus von Cd mit einer Symmetrieerniedrigung nach
der Oy und Dsy-Punktgruppe. Die 4d-Orbitale von Cd werden als lokalisiert angenom-
men und liegen energetisch weit unterhalb der Ligandenorbitale (rechts). Da die s und p
Valenzzustande des Cd-Atoms (5.-Periode) wesentlich hoher liegen als die der Liganden
(Si und Ge), sind die entsprechenden Zusténde (5s-5d) energetisch hoher anzusetzen. Es
kommt zur Hybridisierung aller Atom-Orbitale der 5. Periode mit den Ligandenorbitalen
der Doppel-Leerstelle und damit zur Neugruppierung der Zustéande. Dieser Ubergang ist in
der mittleren Spalte vollzogen. Das heift, die der D3;-Symmetrie angepafiten Zustande des
Cd Atoms und der Liganden ordnen sich durch Hybridisierung auf der Energieachse, wobei
jeweils nur die Zustande mit der gleichen Symmetrie wechselwirken konnen. Wegen ihrer
héheren Energie werden die Cd-Orbitale im wesentlichen zu hoheren Energien verscho-
ben und erhalten kleine Beimischungen von den Ligandenzustanden der Doppel-Leerstelle.
Andererseits werden die tiefer liegenden Ligandenzustande der Doppel-Leerstelle zu niedri-
geren Energien verschoben und erhalten kleine Beimischungen des Cd-Atoms. Alle Orbitale
der Doppel-Leerstelle finden dabei Partner beim Cd Atom, so dal man auch wegen der
zu erwartenden Schwache der Hybridisierung, von einer unveranderten Energiefolge der
Ligandenzustande ausgehen sollte. Wichtig bleibt festzustellen, dafi man fiir den Kom-
plex fiir niedrige Energien iiberwiegend an den Wirtsatomen lokalisierte Zustéande erhalt,
die bindender Natur sind und die Termabfolge der Doppel-Leerstelle wiederspiegeln. Trotz
Hybridisierung bilden diese auch fiir den Komplex die energetisch niedrigsten Niveaus, ent-
halten aber kleine Beimischungen von Cd sp-Zustanden. Man kann diesen Mechanismus
als Stabilisierung der Ligandenorbitale unter Anwesenheit des Cd auffassen. Insgesamt
miissen in unserem Fall 6 + 2 = 8-Elektronen auf die MO-Zustande verteilt werden, da
das Cd-Atom seine beiden Valenzelektronen an die Doppel-Leerstelle abgibt. Fiillt man
die MO-Zusténde unter Berticksichtigung der entsprechenden Entartung, wie in der Ab-
bildung durch die Pfeile angedeutet, mit 8 Elektronen auf, so liegt ein neutraler Komplex
vor, wenn das Maximum des Valenzbandes zwischen den F,- und den E,-Zustanden liegt
(siche rote Linie).

Es ist gelungen die Zustande des Komplexes nach Symmetrien zu ordnen und die Elektro-
nen darauf zu verteilen. Er erhebt sich die Frage, wie realistisch dieses Schema ist und wel-
che Einfliisse die Valenz- und Leitungsbandstruktur, die in unserer Diskussion vollstandig
vernachlassigt wurde, auf ein solches Schema hat. Natiirlich werden die Orbitalzustéande,
wenn sie in den Bereich dieser Bander fallen, durch die Bandstruktur verschoben und als
Resonanzen mehr oder weniger stark verbreitert. Wie unsere Rechnungen zeigen und wie

wir erst nach Ausfiihrungen dieser Rechnungen gefunden haben, liefert das Ligandensche-
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ma ein qualitativ richtiges Bild der Elektronenstruktur des Komplexes.

6.2.2 Lokale Zustandsdichten am Cd-Platz

Die Berechnung der elektronischen Zustandsdichte am Cd-Platz, der “Local Density Of
States (LDOS)”, liefert uns in ihrer symmetrieaufgelosten Form das passende Mittel zum
Verstandnis der Elektronenstruktur. Zunéchst wird in Abbildung (6.9) die lokale Zustands-
dichte fiir den aufgespaltenen [Vc|Cd|Vc]-Komplex in Si und Ge gezeigt. Dargestellt sind
die lokalen Drehimpulsanteile [ = s, p, d fiir die strukturelle Startkonfiguration (durchgezo-
gen) und fiir die relaxierte Gitterstruktur (gestrichelt). Ein Vergleich zwischen den Ergeb-
nissen fiir Si und Ge zeigt auf den ersten Blick keine qualitativen Unterschiede, so daf§ der
Komplex in beiden Materialien sehr ahnliche Eigenschaften hat. Wir wollen daher fiir die
Bestimmung der Ladungszustande nicht zwischen den beiden Wirtskristallen unterscheiden
und nur die Ge-Ergebnisse diskutieren. Betrachtet man zunachst die lokale Zustandsdich-
te fiir die unrelaxierten Positionen der néchsten Nachbarn (durchgezogene Linien) von
niederen zu hoheren Energien, so sind bei ca. —8eV die Cd 4d-Zustédnde (in griin) als aus-
geprégte Resonanzen zu erkennen. Es folgen s-artige, breite Bénder (in schwarz) zwischen
—5eV und —1eV, gefolgt von p-artigen Zusténden (in rot) bis zum Valenzbandmaximum.
Bemerkenswert sind die scharfe p-Resonanz leicht unterhalb des Valenzbandmaximums
und der d-artige lokalisierte Zustand (in griin) in der Bandliicke. Der Effekt der Gitter-
relaxationen (gestrichelte Linien) auf die elektronische Struktur resultiert in einer kleinen
Verschiebung der Zustande zu tieferen Energien, die durch die ca. 6% Inwartsrelaxation der
nachsten Ge-Nachbarn (bzw. 4% Inwértsrelaxation im Fall von Si) verursacht wird. Der
d-Zustand in der Bandliicke gewinnt lokal an Intensitat, was eine starkere raumlische Lo-
kalisation am Cd-Atom bedeutet. Generell gilt: Je weiter ein Zustand zur Bandliickenmitte
positioniert ist, desto lokalisierter ist er. In der Abbildung (6.11) ist ergénzend die sym-
metrieaufgeloste Zustandsdichte am Cd-Platz dargestellt. Diese bezeichnet eine Zerlegung
der Zustande durch die irreduziblen Darstellungen der Punktgruppe. In den Rechnungen
haben wir nicht die Dsgz-Punktgruppe benutzt, sondern aus praktischen Griinden deren
Untergruppe C3,. Das fithrt dazu, dal wir nicht in den D34-Unterrdumen arbeiten konnen.
Eine Zuordnung ist aber dennoch weitgehend moglich, da uns noch die Drehimpulsentwick-
lung der Elektronenstruktur um das Symmetriezentrum, die Cd-Position, als Information
zur Verfiigung steht. In C5,-Symmetrie bilden die A; und E-Darstellungen die Unterrdume
fiir die s,p und d-Anteile am Cd-Platz. Praziser befinden sich im A;-Unterraum s, p, und
d,2-Anteile und entsprechen daher in Dsg-Symmetrie den A,,-Anteilen fiir p, und den

Ajg-Anteilen fir s,d,2. Die E-Darstellung in Cs, ist am Cd-Platz zusammengesetzt aus
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Abbildung 6.9: Die lokale Zustandsdichte pro Spin am Cd-Platz fiir die aufgespaltene Cd-
Leerstelle Konfiguration in Ge (oben) und Si (unten). Gezeigt sind die lokalen Drehim-
pulsbeitrage (s-d) fiir die Startkonfiguration (durchgezogen) und die relaxierte Struktur
(gestrichelt) im Falle des elektronisch-neutralen Komplexes [Ve¢|Cd|Vc]°. Die Energie E,

markiert das Valendbandmaximum.
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Abbildung 6.10: Ubertragung der wichtigsten Niveaus aus Abbildung (6.8) in die Cj,-
Punktgruppendarstellung.

Da»> Pys Qays gz, dy und dy2_y2-Anteilen und entspricht somit in D3y der E,-Darstellung fiir
die p,, p,-Anteile und der E,-Darstellung fir die aufgefiihrten d-Anteile. Einen Uberblick
gibt Abbildung (6.10). In der symmetrieaufgelosten lokalen Zustandsdichte (6.11) in den E
und A;-Unterraumen am Cd-Atom ist mit Hilfe der Drehimpulsentwicklung die Ordnung
der Zustande nach Symmetrien vollzogen. Die entsprechenden Niveaus sind in der Abbil-
dung (6.11) eingezeichnet. Es ist festzustellen, daf das Hybridisierungsmodell eine korrekte
Aufspaltung der Zustande geliefert hat. Daher liegt ein neutraler Komplex vor, wenn alle
Zustande, inklusive der E,-Resonanz, bis zum Valenzbandmaximum besetzt sind. Wird
dariiberhinaus der Fj-Zustand in der Bandliicke besetzt, so ergibt sich ein einfach oder
zweifach negativ geladener Komplex entsprechend der Besetzung mit Elektronen. Aufler-
dem ist durch das Hybridisierungsschema vorhergesagt, welche Zustande sich an den ge-
bildeten MO-Orbitalen beteiligen und wir konnen daher weitere Aussagen durch Vergleich
mit den ab initio Rechnungen treffen. Ein Aspekt ist, dal hohe, scharfe Intensitdtsmaxima
in den Zustandsdichten eine starkere Lokalisation am Cd-Atom bedeuten. Daraus folgt, dafl
der E,-Zustand starker als der As,-Zustand am Cd-Atom lokalisiert ist. Die Gesamtladung
fiir den neutralen Komplex in der Cd-Zelle ergibt 0.91 Valenzelektronen im Si-Wirtskristall
und 1.01 im Ge-Wirtskristall, wobei die d-Anteile jeweils unberiicksichtigt bleiben.

6.2.3 Ladungsdichten des Komplexes

Um eine Vorstellung von der raumlichen Verteilung der Ladungsdichte und der Starke
der Hybridisierung zu erhalten, betrachten wir die Verteilung der Ladungsdichte um den
Cd-Defekt in Hochsymmetrieebenen. Wir wollen zuerst den E,;-Zustand in der Bandliicke
betrachten. Das Hybridisierungsmodell schlagt fiir diesen im wesentlichen eine Linearkom-

bination aus d-artigen Orbitalen am Cd-Platz und entsprechenden sp-Hybriden an den
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Abbildung 6.11: Die symmetrieaufgeloste lokale Zustandsdichte pro Spin am Cd-Platz fir
die aufgespaltene Cd-Leerstelle Konfiguration in Ge. Die in den A;-Unterraum projezierte
LDOS befindet sich auf der linken Seite, entsprechend rechts die in den E-Unterraum
projezierte LDOS.

benachbarten Ge-Pléatzen vor. Das Hauptgewicht der Ladung sollte dabei auf der Ge-Seite
liegen, da die Hybridisierung mit den energetisch sehr hohen Cd-Zustanden schwach ist. Um
die rdumlische Aufteilung zu studieren, legen wir eine Energiekontur um die Bandliicke.
Dadurch kann ausschlieBlich die E,-Ladungsdichte herausgefiltert werden. In Abbildung
(6.12) ist eine Projektion in der (110)-Ebene dargestellt. Dies ist eine Ebene, die die z-Achse
beinhaltet und durch 2 der 6 nachsten Nachbarpositionen geht. Es ist deutlich an den In-
tensitaten in dem dreidimensionalen Teil der Abbildung zu erkennen, dal der Haupteil der
Ladung an den Wirtskristall-Nachbarn lokalisiert ist. Dariiberhinaus ist festzustellen, dafl
sich auf dem Cd-Platz deutliche Strukturen aus d-artigen Orbitalen abzeichnen. In dieser
Ebene sollte das Orbital vorwiegend d,.-artig sein, was durch die Form auch nachvoll-
ziehbar ist. Abweichungen ergeben sich allerdings durch kleinere Beimischungen aus den
dy2_2-Anteilen des Ey-Zustandes. Weitere Beimischungen koénnen hier nicht visualisiert
werden, da fiir diese die y, 2-Ebene eine Knotenebene ist. Leider konnen die Strukturen in
ihrer Form auf der Ge-Seite aufgrund der Hybridisierung nicht weiter aufgelost werden. Hier
mochten wir noch die Projektion dieses Zustandes auf die (112)-Ebene darstellen (Abbil-
dung (6.13)). Auch diese beinhaltet die Hauptsymmetrierichtung z, geht aber nicht durch
Nachbaratome. Folglich sind die grofiten Intensitdten am Cd-Atom selbst zu finden. Offen-
sichtlich, und mit dem Modell vertraglich ist, die d,,-artige Struktur des Orbitals auf dem
Cd-Platz. Aus Symmetriegriinden ist dieses Orbital isotrop und man kann Beimischungen
von anderen £,-Beitragen nicht erkennen. Prinzipiell sind aber d,2_,2-Anteile moglich. Die
letzte Projektionsebene, die fiir den Ey-Zustand in Abbildung (6.14) betrachtet werden
soll, ist die (111)-Ebene. Diese Ebene steht senkrecht zur z-Achse und folglich liegen keine



116 KAPITEL 6. CD-KOMPLEXE IN SI UND GE

E-Ladungsdichte der Cd-Split-Vc
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Abbildung 6.12: Es ist die Ladungsdichte eines E,-Zustandes in der Bandliicke gezeichnet.
Die gewéhlte ebene Ebene, in die projeziert wurde, ist die (110)-Ebene, bzw. die y-z-

Ebene. In dieser Ebene liegen zwei Ge-Nachbaratome.
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Abbildung 6.13: Es ist die Ladungsdichte eines E,-Zustandes in der Bandliicke gezeichnet.
Die gewéhlte ebene Ebene, in die projeziert wurde, ist die (112)-Ebene, bzw. die x-z-

Ebene. In dieser Ebene liegen lediglich Leerstellen.
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Abbildung 6.14: Es ist die Ladungsdichte eines E,-Zustandes in der Bandliicke gezeichnet.
Die gewihlte ebene Ebene, in die projeziert wurde, ist die (111)-Ebene, bzw. die x-y-
Ebene. In dieser Ebene liegen lediglich Leerstellen.

E-L adungsdichte der Cd-Split-Vc¢
in Ge fur
den Eu-Zustand in der (110)-Ebene
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Abbildung 6.15: Es ist die Ladungsdichte eines E,-Zustandes an der Valenzbandkante
gezeichnet. Die gewéhlte Ebene, in die projeziert wurde, ist die (111)-Ebene, bzw. die
x-y-Ebene.
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Nachbaratome darin. Wir folgern aus der Abbildung, daf die d,, und d,2_,2-Beitrdge zum
Eg-Zustand am Cd-Platz entartet sein sollten, da sich kein Orbital herausfiltern lat und
sich daher eine kreisformige Struktur ergeben kann. Zum anderen ist feststellbar, dafl die
Beitrage dieser Anteile generell sehr gering sein sollten, da die Intensitaten der d,,, dy2_,2-
Orbitale sehr gering sind und die Hauptintensitaten dieser Anteile in der z, y-Ebene liegen
sollten. Insgesamt stellen wir durch diese Analyse fest, dafl hauptsachlich d,. und d,.-artige
Anteile zum E,-Zustand in der Bandliicke beitragen und alle anderen Beitrage sehr gering
sind. Dieser Sachverhalt und dariiberhinaus die Tatsache, dal die d,2-Anteile nicht zum
dem E,-Zustand beitragen, hat starke Konsequenzen fiir die Anisotropieladung und somit
fir den EFG, wenn der E,-Zustand in der Bandliicke in den Rechnungen besetzt wird.

Im néachsten Teil soll auf die Hybridisierung der p-Ladungen eingegangen werden. In der
Darstellung in D34-Symmetrie betrifft das die A,, und E,-Darstellungen, die in dem Hy-
brisierungsmodell die Neubildung aus 5p-Orbitalen auf dem Cd-Platz mit den p-Orbitalen
des Wirtskristalls vorschlagt und zwar getrennt nach p, bzw. p,, p,~Anteilen. Wir wollen
uns jedoch auf die p,, p,-Anteile, d.h. den E,-Zustand beschréanken und legen eine Ener-
giekontur um die F,-Resonanz der Zustandsdichte in Abbildung (6.11). Hier gilt wiederum
durch die Aussage, dal der Hauptteil dieses Zustandes durch die symmetrieangepafite Form
der ’dangling bonds’ gebildet wird, daf§ die Hauptintensitat auf der Wirtskristallseite lie-
gen sollte. Das Ergebnis ist fiir Ge in Abbildung (6.15) fiir die (110)-Ebene dargestellt.
Man erkennt die Form eines p,-Orbitals auf dem Cd-Platz und auflerdem ist ersichtlich,
dal das Hauptgewicht der Ladungen an den Nachbaratomen konzentriert ist. Wiederum
lassen sich p-artige Orbitale (p,) an den Nachbarn schwer erkennen, allerdings vermu-
ten. (Im Konturplot erkennt man leichte Strukturen eines p,-Orbitals an den Nachbarn).
Das Ladungsgewicht wird durch die Hybridisierung stark zur Cd-Seite verschoben, bleibt
aber trotzdem an den Wirtskristallatomen lokalisiert. An dieser Stelle soll die Uberpriifung
des Hybridisierungsmodells abgeschlolen werden, mit der Erkenntnis, dafl es die richtigen

Symmetrien und Zustande vorausgesagt hat.

6.2.4 Gitterrelaxation der benachbarten Wirtsatome

Wir mochten jetzt die Gitterrelaxation des Defektkomplexes diskutieren. Wir haben in
den Untersuchungen die Relaxationen der nachsten Nachbarn in den Ladungszustanden
[Ve|Cd|Ve]? bis [Ve|Cd|Ve] =2 berechnet. Es bestand die Moglichkeit die erhaltenen Ergeb-
nisse aus KKR-Rechnungen mit entsprechenden Ergebnissen der Pseudopotential-Molekular-
dynamik von K. Schroeder und N. Adotiresei [Ato] zu vergleichen. Aus methodischen

Griinden kann das verfiighare Pseudopotential-Programm zwar nur neutrale Komplexe in
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Abbildung 6.16: Ergebnisse der Gitterrelaxationen fiir die aufgespaltene Cd-Leerstelle

Konfiguration in Ge: dargestellt sind die Resultate fiir die nachsten Nachbarn der mit der
KKR-Methode berechneten Ladungszustande. Zudem ist ein Vergleich mit der Pseudo-

potentialrechnung fiir den neutralen Komplex (in Klammern) moglich.

einer Superzellgeometrie beschreiben, ist aber in der Lage aufwendige Gitterrelaxationen
mit guter Genauigkeit zu berechnen. In diesen Rechnungen sind ausgehend von der substi-
tutionellen Cd-Leerstelle Konfiguration die Relaxationen des Cd-Atoms, der drei nachsten
und drei der iibernachsten Wirtskristallatome erhalten worden. Es hat sich dabei her-
ausgestellt, dafl der substitutionelle Komplex spontan in einen aufgespaltenen Komplex
in Si und Ge iibergeht und somit diese Konfiguration um rund 1eV energetisch stabiler
ist. Aus diesem Anlaf} ist die direkte Einbettung des Cd-Atoms auf dem Bindungszen-
trum in der KKR-Methode gerechtfertigt und wir kénnen die Endkonfigurationen unter
Einbeziehung der 6 nachsten Wirtskristallatome vergleichen. Wir betrachten zunéchst den
Ge-Wirtskristall. In Abbildung (6.16) sind die Ergebnisse graphisch dargestellt. Man stellt
fest, dafl die Relaxation mit der Beladung des Komplexes ndherungsweise linear zunimmt.
Auflerdem ist die Relaxation der Ge-Nachbarn auf das Cd-Atom gerichtet und verlauft
nahezu entlang der Verbindungslinie Ge-Cd-Ge. Der Vergleich mit der Pseudopotential-
rechnung liefert eine gute Ubereinstimmung, was die Stirke der Relaxation betrifft. Da

die Gitterkonstante in beiden Rechnungen verschieden ist, kann ein Teil der Diskrepanzen
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Abbildung 6.17: Ergebnisse der Gitterrelaxationen fiir die aufgespaltene Cd-Leerstelle

Konfiguration in Si: dargestellt sind die Resultate fiir die nachsten Nachbarn der mit der
KKR-Methode berechneten Ladungszustande. Zudem ist ein Vergleich mit der Pseudopo-

tentialrechnung fiir den neutralen Komplex (in Klammern) mdéglich. Die Einheiten sind
in % NN.

diesem Umstand zugeschrieben werden. Die Gitterkonstante fiir Ge in der Pseudopotential-
methode ist etwas grofler und daher ist, bei gleichen Bindungsabstédnden, die Relaxation
in Einheiten des nachsten Nachbarabstandes kleiner. Ein anderer Aspekt ist die unter-
schiedliche Behandlung der Ge 3d-Valenzelektronen, die in der Pseudopotentialrechnung
als 'Core’-Elektronen behandelt sind. Daher beschreibt die KKR-Methode auch die Pola-
risation der Ge d-Valenzen und wir vermuten durch Vergleich zur besseren Ubereinstim-
mung in Si, was die Richtungsabhangigkeit der Gitterrelaxation betrifft, dal sich dieser
Umstand auf die Relaxationsrichtungen auswirkt. Die Richtungabhéngigkeiten sind trotz-
dem gemessen an der Stérke der Verschiebung in befriedigender Ubereinstimmung, obwohl
die KKR-Methode einen leicht anderen Verlauf im Vergleich zur Pseudopotentialmetho-
de vorhersagt. Zum quantitativen Verlauf der Richtungsabhéngigkeit dient nachfolgende
Tabelle (6.2). Die Bezugsgrofie ist der Winkel « (siehe Abbildung (6.16)) zwischen der
Verbindungslinie Cd-nachster Ge Nachbar in der Startposition und dem Vektor gebildet

aus Cd-Atom und Endpositionen fiir die nachsten Wirtskristallnachbarn.
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Komplex akkr [Grad] | apsp [Grad]
[Ve|Cd|Ve]? in Ge -11.07 3.00
[Ve|Cd|Ve] ™ in Ge -10.05

[Ve|Cd|Ve] ™2 in Ge -8.84

[Ve|Cd|Ve]? in Si 0.77 -0.3
[Ve|Cd[Ve] ! in Si 20.59

[Ve|Cd|Ve] 2 in Si -0.87

Tabelle 6.2: Richtungsabhéngigkeit der Gitterrelaxationen in Ge und Si. Dargestellt ist
der Winkel zwischen Verbindungslinie Cd-néchster Ge/Si Nachbar in der Startposition
und dem Vektor gebildet aus dem Cd-Atom und den Endpositionen fiir verschiedene

Ladungszustande und Methoden.

Wir stellen fest, dafl die Unterschiede, die Gitterrelaxation betreffend, marginal sind und
ein Teil der Diskrepanzen den unterschiedlichen Gitterkonstanten beider Methoden zuge-
schrieben werden kann.

Im Falle des Si-Wirtskristalls verlaufen die Gitterrelaxationen, dargestellt in Abbildung
(6.17), vergleichbar zu denen in Ge. Die Stérke der Relaxationen ist insgesamt etwas
geringer, was im wesentlichen auf die im allgemeinen kleinere Gitterkonstante von Si
zuriickzufithren ist. Erkennbar ist der lineare Zusammenhang zwischen Gitterrelaxation
der néchsten Si-Nachbarn und dem Ladungszustand des Komplexes. Begriindbar ist dieses
Verhalten durch die zunehmende Besetzung des bindenden E,-Zustandes in der Bandliicke.
Dies fiihrt aufgrund der elektrostatischen Wechselwirkung mit dem positiv geladenen C'd**-
Ion zu einer Anziehung, die mit der Ladung des E,-Zustandes, der im wesentlichen an den
Nachbaratomen lokalisiert ist, zunimmt und zu einer Reduzierung des Cd-Ge bzw. Cd-Si
Abstandes fiithrt. Vergleicht man wiederum fiir den neutralen Komplex mit analogen Pseu-
dopotentialrechnungen so erkennt man, daf§ die Relaxation in der KKR-Methode etwas
grofer in Richtung des Cd ausfallt, wovon ein Teil durch die kleinere Gitterkonstante der
KKR-Methode im Vergleich zur Pseudopotentialmethode hervorgerufen wird. Im Gegen-
satz zu den Rechnungen in Ge existiert eine nahezu perfekte Ubereinstimmung zwischen
den verschiedenen Methoden in Bezug auf die Richtungsabhangigkeiten der Relaxationen,
wie in Tabelle (6.2) zu sehen ist. Die Relaxationen verlaufen sehr genau entlang der Ver-

bindunglinie Si-Cd-Si der Startkonfiguration.
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Abbildung 6.18: Die elektrischen Feldgradienten fiir den aufgespaltenen CdVec-Komplex
in Ge: dargestellt sind die EFG’s der berechneten Ladungszustande fiir die Startkonfigu-
ration (in blau) und fiir die relaxierte Konfiguration (in rot) im Vergleich zum Experiment
(in griin). Die aufgetragenen Feldgradienten haben ein negatives Vorzeichen; aus Darstel-

lungsgriinden weggelassen.

6.2.5 Elektrische Feldgradienten am Cd-Platz

Im folgenden fokussieren wir den Blick auf die elektrischen Feldgradienten am Cd-Platz.
Wir erwarten fiir den ungeladenen Komplex fiir beide Wirtskristalle aufgrund der sym-
metrieaufgelosten LDOS (6.11) und dem Hybridisierungsmodell (6.8), dafi der EFG am
Cd-Platz durch p-Anisotropie dominiert wird. Hinzu kommt fiir die geladenen Komple-
xe eine d-Anisotropie der Ladung durch die ausgezeichnete Rolle der d,, und d,.-Anteile
am Fg-Zustand. Die berechneten elektrischen Feldgradienten fiir den aufgespaltenen Cd-
Leerstelle Komplex und fiir alle Ladungszustande sind fiir Ge in der Abbildung (6.18) und
fiir Si in der Abbildung (6.19) dargestellt. Die Werte fiir die Startkonfiguration werden
dabei in blau angegeben und die der relaxierten Konfiguration in rot. Die experimentellen
Werte sind in griin angegeben. Die berechneten EFG haben alle ein negatives Vorzeichen,
dal im Experiment nicht aufgelost werden kann und aus Darstellungsgriinden in den Ab-
bildungen weggelassen wurde. Insgesamt ist zu erkennen, dafl die Gitterrelaxationen der
Wirtskristallnachbarn keinen grofien Einflul auf den EFG haben. Dieses Verhalten kann
mit dem groflen Abstand der Atome erklart werden, so dafl die von vornherein schwache

Hybridisierung nicht stark beeinflut werden kann. Wendet man sich dann den Ergebnissen
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Abbildung 6.19: Die elektrischen Feldgradienten fiir den aufgespaltenen CdVec-Komplex
in Si: dargestellt sind die EFG’s der berechneten Ladungszustande fiir die Startkonfigura-
tion (in blau) und fiir die relaxierte Konfiguration (in rot) im Vergleich zum Experiment
(in griin). Die aufgetragenen Feldgradienten haben ein negatives Vorzeichen; aus Darstel-

lungsgriinden weggelassen.

fiir den Ge Wirtskristall zu und betrachtet die Tendenz des EFG mit Zunahme der Ladung
des Komplexes, so kann ein Anstieg des Absolutbetrages beobachtet werden. Im Prinzip
haben wir die Vorarbeiten, die hier zur Erklarung notwendig sind, schon mit dem Aufstellen
des Hybridisierungsmodells und der darauffolgenden Feststellung, dafl durch die Besetzung
des Ey-Zustandes in der Bandliicke vorwiegend d,. und d,.-artige Orbitale zur Anisotropie
beitragen konnen, geleistet. Mit Verwendung von Gleichung (5.24) folgt daraus ein negati-
ver d-Beitrag zum elektrischen Feldgradienten. Das heifit: Der Absolutwert des EFG muf}
mit der Besetzung des E,-Zustandes zunehmen, sofern die p-Anisotropie sich nicht stark
durch die Besetzung éndert, was nicht zu erwarten ist. Die Zusammenhénge des EFG mit
der p-Anisotropie wird an spéaterer Stelle in detaillierterer Weise aufgegriffen. Die beste
Ubereinstimmung mit dem gemessenen elektrischen Feldgradienten von 54M H = liefert die
Berechnung des einfach negativ geladenen [Ve|Cd|Ve]™!'-Komplex von 55.7M H z. Dieser
Komplex besitzt ein magnetisches Moment und verursacht dadurch eine Hyperfeinwech-
selwirkung mit dem Cd-Kernmoment. Eine spinpolarisierte, nicht-relativistische Rechnung
liefert ein Fermi-Kontakt Hyperfeinfeld am Cd-Atom von 8. 5K G. Der Vollstandigkeit hal-

ber soll nicht unerwéahnt bleiben, dafl dieses System einem Jahn-Teller-Effekt unterworfen
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AFEY - [kG]
[Ve|Cd|Ve]™ in Ge 8.5
[Ve|Cd|[Ve] ™ in Si 21.8

Tabelle 6.3: Hyperfeinfeld am Cd fiir [Vc|Cd|Vc]™ in Ge und Si.

ist, der in den Rechnungen unberiicksichtigt geblieben ist. Ein vollstandiger Nachweis der
Ubereinstimmung der gemessenen Struktur mit dem Vorschlag des einfach negativ gela-
denen, aufgespaltenen Cd-Leerstelle-Komplex sollte durch Messung dieses Hyperfeinfeldes
gelingen. Ein solcher Nachweis existiert bisher von experimenteller Seite nicht, was ver-
schiedene methodische Ursachen haben kann.

Die elektrischen Feldgradienten fiir den Si-Wirtskristall stellen erneut ein fast analoges Ver-
halten zur Situation in Ge dar. Wir stellen fest, dafl der elektrische Feldgradient negativ ist
und der Absolutbetrag mit der Beladung des Komplexes ansteigt. Dieses Verhalten wurde
ja am Beispiel des Ge zuvor begriindet. Man erkennt, daf§ auch hier der einfach negative
Komplex die beste Uberstimmung mit dem Experiment zeigt. Man erwartet dafiir erneut
ein Hyperfeinfeld am Cd-Atom, was aus einer spinpolarisierten, nicht-relativistischen Rech-
nung in Tabelle (6.3) eingetragen ist. Ein leichter Unterschied fiir die negativ geladenen
Komplexe fiir Si im Vergleich zum Ge Wirtskristall besteht im Verhalten des EFG mit den
Gitterrelaxationen. Fiir Si reduzieren die Gitterrelaxationen die Grole des EFG-Betrages,
wahrend im Ge-Kristall der EFG-Betrag leicht ansteigt. Dieses Verhalten gibt Anlafl den
Verlauf der Anisotropien etwas genauer zu untersuchen.

Wir beginnen mit der Darstellung der p-Anisotropie in Ge in Abbildung (6.20). Im Bild
(unten) sind die einzelnen Zustandsdichten, die zur p-Anisotropieladung AN, beitragen,
gezeigt. Diese sind der symmetrieaufgelosten LDOS (6.11) entnommen. Die p-Anteile des
E-Zustandes, der die p, und p,-Anteile am Cd wiederspiegelt, ist im Hinblick auf die Be-
stimmung der Anisotropieladung nach Gleichung (5.22) mit einem Faktor 0.5 gewichtet.
Die p-Anteile des A;-Zustand werden aus der symmetrieaufgelosten LDOS ohne Anderun-
gen iibernommen und stellen p,-Anteile am Cd dar. Im Bild (oben) ist der Integrand (in
griin), das ist die Differenz aus der scharzen und roten Kurve aus dem Bild (6.20:unten),
gebildet und das Integral (in blau) iiber die Energie gezeichnet. Das Ergebnis des Integrals
stellt die Anisotropieladung nach Gleichung (5.22) in Abhéngigkeit der Besetzungsenergie
E’" dar. Man erkennt deutlich, daf§ sich bei Erreichen der Fermienergie die unterschiedliche
p-Ladungsverteilung am Cd-Atom auf der Energieachse nahezu ausgeglichen hat und nur
ein kleiner negativer Anteil iibrig bleibt. Das bedeutet, es verbleibt ein kleines Ubergewicht

der p, artigen Elektronen und man erhalt einen negativen, kleinen EFG. Mit den Rela-
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Abbildung 6.20: Ergebnisse der p-Anisotropie fiir die aufgespaltene Cd-Leerstelle Kon-
figuration fiir die Startkonfiguration (durchgezogene Linien) und die relaxierte Struktur
(gestrichelte Linien) in Ge. Im Bild (unten) sind die einzelnen Zustandsdichten, die zur
p-Anisotropieladung beitragen, gezeigt. Im Bild (oben) ist der Integrand in griin, das ist
eine Differenz beider Kurven aus dem Bild (unten), und das Integral in blau gezeichnet.

xationen ist allerdings eine Reduzierung der Anisotropieladung verbunden. Das bedeutet
eine weitere Tendenz zum Ausgleich der Ladungsanteile. Mit zusétzlicher Besetzung des
Eg-Zustandes in der Bandliicke ist ein negativer Beitrag zum EFG verbunden, der in 1.
Néherung mit der Relaxation dieser Komplexe weiter abféllt, da die Intensitat des £,
Zustandes in der Bandliicke am Cd mit der Relaxation zunimmt (vgl. Abbildung (6.9)).
Nimmt man beide Effekte zusammen, so hat man es mit einer Art “kraftemessen” zwischen
beiden Tendenzen zu tun und dies féllt in den betrachteten Féllen in beiden Materialien
unterschiedlich aus. Es sollte weiterhin aus der Tatsache, daBl sich der EFG fiir den unge-
ladenen Komplex in Si wesentlich starker mit der Gitterrelaxation andert als in Ge, auch
feststellbar sein, daf sich dieser Sachverhalt in den Anisotropieladungen wiederspiegelt.
Zum Vergleich dient Abbildung (6.21). Es wird deutlich, daB sich trotz kleinerer Gitterre-
laxation in Si die p-Anisotropie (in blau) mit Verschiebungen wesentlich stérker ansteigt als
in Ge (6.20) und daf8 dieser Unterschied qualitativ der einzig Wichtige im Vergleich zum
Ge-Wirtskristall ist. Dieser Unterschied liefert letztendlich das Hauptargument, warum

sich der Trend des EFG mit den Relaxationen fiir die negativ geladenen Komplexe im



126 KAPITEL 6. CD-KOMPLEXE IN SI UND GE

Anisotropie der p-Ladungen
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Abbildung 6.21: Ergebnisse der p-Anisotropie fiir die aufgespaltene Cd-Leerstelle Kon-
figuration fiir die Startkonfiguration (durchgezogene Linien) und die relaxierte Struktur
(gestrichelte Linien) in Si. Im Bild (unten) sind die einzelnen Zustandsdichten, die zur
p-Anisotropieladung beitragen, gezeigt. Im Bild (oben) ist der Integrand in griin, das ist

eine Differenz beider Kurven aus dem Bild (unten), und das Integral in blau gezeichnet.

Si-Wirtskristall vom Ge-Wirtskristall unterscheidet.

6.3 Substitutioneller Cd-Leerstelle Komplex

Wir wollen in diesem Abschnitt die substitutionelle Cd-Leerstelle Konfiguration nach Ab-
bildung (6.22) untersuchen. Berechnungen mit der PSP-Methode zeigen eindrucksvoll am
Beispiel von Sn und Si[Sch], daf es kein weiteres Minimum, um die substitutionelle Konfigu-
ration herum gibt und die Relaxation des Sn ohne eine Energiebarierre in das Bindungszen-
trum (bond center) verlauft. Entsprechende Rechnungen mit Cd stellen sich vollkommen
analog dar. Zur Absicherung unserer Ergebnisse werden wir trotzdem einen derartigen,
dem Wesen nach aber hypothetischen Komplex, mit Blick auf die elektronische Struktur
und den elektrischen Feldgradienten untersuchen. Die zugehorige Gesamtenergie ist da-
her hoher als fiir die aufgespaltene Konfiguration. Der Gesamtenergieunterschied zwischen
beiden Konfigurationen ist in Tabelle (6.4) fiir die elektronisch neutralen, ausrelaxierten

Komplexe eingetragen. Zudem sind die Ergebnisse aus den Pseudopotentialrechnungen ein-
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he

Abbildung 6.22: Der substitutionelle Cd-Leerstelle Komplex. Das Cd-Atom ist in violett
dargestellt und die Wirtskristallatome auf regularen Gitterplatzen sind als weifle Kugeln

gezeichnet.

getragen. Aus beiden Methoden folgt damit, dal die aufgespaltene Konfiguration die bei
weitem energetisch stabilere Struktur ist. Festzustellen bleibt an dieser Stelle, daf§ Siele-
mann ef. al. [Sie98] die Moglichkeit, daf es sich bei den beiden EFG’s um Cd-Leerstelle
Komplexe handeln konnte, nicht in ihren Interpretationen beriicksichtigt haben und deutli-
che Hinweise auf einen Cd-Zwischengitteratom Komplex sehen. Wir wollen daher in dieser
Arbeit diese beiden, verbleibenden Strukturen untersuchen und werden die berechneten
EFG’s mit dem Experiment vergleichen, dabei aber im Auge behalten, dass aus unserer

Sicht der substitutionelle Cd-Leerstelle Komplex energetisch instabil ist.

Wirtskristall | KKR [eV] | PSP [eV]
Si -1.69 -1.04
Ge -1.05 -1.01

Tabelle 6.4: Energieunterschied zwischen aufgespaltener Cd-Leerstelle Konfigutation und
substitutioneller Cd-Leerstelle Konfiguration fiir die elektronisch neutralen Komplexe in
beiden Wirtskristallen (Si, Ge) und fiir beide Methoden (KKR, PSP).



128 KAPITEL 6. CD-KOMPLEXE IN SI UND GE

6.3.1 Vereinfachtes Orbitalschema des substitutionellen Cd-Leer-

stelle Komplexes

In diesem Abschnitt wird ein einfaches Molekiilorbital (MO) Modell aufgestellt, um den
Hybridisierungsmechanismus um den Komplex zu beschreiben. Dazu gehen wir wieder-
um von der Betrachtung der Doppel-Leerstelle als Molekiil nach Abbildung (6.3) aus und
berticksichtigen den Einbau eines Cd-Atoms im Ligandenfeld der Doppel-Leerstelle auf ei-
nem substitutionellen Platz. Die Einbettung eines Cd-Atoms auf einem substitutionellen
Platz hat zur Folge, dafl die Symmetrie des Systems erniedrigt wird. Insbesondere ver-
liert man dabei die Inversionssymmetrie, so dafl die Zustande nicht mehr nach ¢ bzw.
u Indizes unterschieden werden konnen. Das besondere Markenzeichen des Cd-Atoms in
den untersuchten Halbleitermaterialien ist, daf§ das Cd-Atom selbst keine neuen Zustinde
im Valenzband induziert und somit die Implantation im wesentlichen rein elektrostatische
Auswirkungen hat. Im Zuge dessen werden aufgrund der attraktiven Wirkungen alle bereits
vorhandenen Zusténde stabiliesiert, wobei natiirlich die Starke der energetischen Absen-
kung durch die Symmetrie der Zustande bestimmt ist. Es resultiert fiir den Gesamtkomplex
ein aquivalentes Termschema wie fiir den aufgespaltenen Cd-Leerstelle Komplex, obgleich
die Symmetrie des Systems erniedrigt ist und sich somit die Nomenklatur der Zustande
dndert. Ein modifiziertes Termschema befindet sich in Abbildung (6.23). Eine Abzdhlung
der Zustande erfolgt analog zum aufgespaltenen Cd-Leerstelle Komplex und somit mufl
sich ein neutraler Zustand durch das Hybridisierungsschema (6.23) ergeben, wenn bis zur
Valenzbandkante alle Zustande mit Elektronen aufgefiillt sind. Steigt die Energie in die
Bandliicke, erhalt man negativ geladene Komplexe. Der Unterschied zum aufgespaltenen
Komplex bzw. zur Doppel-Leerstelle besteht an dieser Stelle lediglich in der raumlichen
Struktur der Zustiande und wir wollen darauf noch etwas naher eingehen. Letztendlich
werden aus Darstellungen von Zustandsdichten und Ladungsdichten weitere Aussagen ab-

geleitet, die den beschriebenen Mechanismus unterstiitzen aber auch erweitern.

6.3.2 Lokale Zustandsdichten

In diesem Abschnitt wird mit Hilfe der lokalen Zustandsdichten am Cd-Platz und am
Leerstellen-Platz das Hybridisierungsschema nach Abbildung (6.23) gerechtfertigt. Es wird
untersucht, wie sich die Zustande unter Berticksichtigung des Cd-Atoms auf einem substitu-
tionellen Platz verhalten. Dazu sind in Abbildung (6.24) die symmetrieaufgelosten lokalen
Zustandsdichten des Cd-Leerstelle Komplexes in Si dargestellt. Da durch Einbau des Cd-

Atoms auf einem Leerstellen-Platz die Entartung der beiden urspriinglichen Leerstellen-
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Abbildung 6.23: Molekiilorbitalschema fiir die substitutionelle Cd-Leerstelle Konfigurati-

on.
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Abbildung 6.24: Die lokale Zustandsdichte pro Spin am Cd-Platz (oben) und Leerstellen-
Platz (unten) fiir die substitutionelle Cd-Leerstelle Konfiguration in Si. Gezeigt sind die
lokalen Drehimpulsbeitrége (s-d) in den irreduziblen Unterrdumen im Falle des neutralen
Komplexes. Auf der linken Seite sind die Projektionen in den A;-Unterraum und auf der
rechten Seite die Projektionen in den E-Unterraum dargestellt. Die Energie F,, markiert

das Maximum des Valenzbandes.
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A1 A1 n
Abbildung 6.25: ﬁberlagerung der Ay, und Ay,-Zusténde (oben) der Doppel-Leerstelle zu

Zustanden die am Cd-Platz und Leerstellen-Platz (unten) lokalisiert sind.

Platze aufgehoben wird, werden beide Positionen gezeigt. Es ist deutlich im Vergleich zu
erkennen, dafl der Hauptcharakter der Zustandsdichten im Vergleich zur Doppel-Leerstelle
erhalten bleibt. Die Anwesenheit des Cd-Atom auf dem substitutionellen Platz wirkt sich
dahingehend aus, dafl die Zustinde der Doppel-Leerstelle energetisch abgesenkt werden
und sich die Ladungsschwerpunkte in Folge der Symmetrieerniedrigung verschieben. So
kann man beispielsweise erkennen, da die beiden A;-Zusténde jetzt an verschiedenen
Plitzen lokalisiert sind. Der ehemals energetisch niedrige A; = A;,-Zustand ist tiberwie-
gend am Cd-Platz lokalisiert, wahrend der ehemals energetisch hohere A; = Ay,-Zustand
am Leerstellen-Platz lokalisiert ist.

Charakteristisch ist, dafl der am Cd-Platz lokalisierte A; Zustand durch das anziehende
Cd-Potential um etwa 2eV gegeniiber dem entsprechenden Zustand der Doppel-Leerstelle
abgesenkt wird, wahrend der an der Leerstelle lokalisierte A;-Zustand sowie die F-Zustande
dadurch viel weniger beeinfluflt werden. Das kann man wie folgt verstehen: Betrachtet
man die beiden Zustande A;; und Ay, der Doppel-Leerstelle ndherungsweise als entar-
tet, so kann man auch die Summe und Differenz dieser Zustande als Ausgangszusténde
flir eine Storungsrechnung, die der Symmetrieerniedrigung infolge der Einfithrung des Cd-
Atoms angepaBt sind, auffassen. Wie schematisch in Abbildung (6.25) angedeutet ist, ist
der Summenzustand (A;, + Aj,) praktisch nur am Cd-Platz lokalisiert und wird durch
die Einfithrung des C'd*"-Potentials stark abgesenkt, wihrend der Differenzzustand (A, -
Ay,) iiberwiegend am Leerstellenplatz lokalisiert ist und durch das Cd-Potential nur wenig
abgesenkt wird. Die neuen A; ’dangling bond” Zustande des Cd-Atoms und der Leerstelle
miissen dadurch als mehr oder weniger unabhangig betrachtet werden, d.h. die Hybridi-
sierung zwischen den Defektpositionen ist dann nadherungsweise zu vernachlassigen. Auf

die E-Zustande wirkt sich der Einbau des Cd-Atoms mitsamt Symmetrieerniedrigung in
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Abbildung 6.26: Die lokale Zustandsdichte pro Spin am Cd-Platz (links) und Leerstellen-
Platz (rechts) fiir die substitutionelle Cd-Leerstelle Konfiguration in Ge. Gezeigt sind
die lokalen Drehimpulsbeitrége (s-d) in den irreduziblen Unterrdumen im Falle des neu-
tralen Komplexes. Es sind die Projektionen in die A;-Unterrdume gestrichelt und die
Projektionen in die E-Unterraume durchgezogen dargestellt. Die Energie F,, markiert

das Maximum des Valenzbandes.

ahnlicher Weise aus. Zunéachst ist erkennbar, dafl der energetisch niedrige £ = E,-Zustand
ins Valenzband des Si-Kristalls abgesenkt wird und somit ein neutraler Komplex vorliegen
mufl. Dieser Zustand ist iiberwiegend am Cd-Platz lokalisiert. Hingegen ist der ehema-
lige E,-Zustand jetzt iiberwiegend am Ve-Platz lokalisiert. Die Trennung der Zustdnde
ist aber weniger stark ausgeprégt als fiir die A;-Zusténde. In Abbildung (6.26) sind die
Ergebnisse fiir die symmetrieaufgelosten lokalen Zustandsdichten fiir die substitutionelle
Cd-Leerstelle Konfiguration in Ge beziiglich des Cd-Platzes und des Leerstellen-Platzes
dargestellt. Durch Vergleich mit den entsprechenden Zustandsdichten fiir den Komplex im
Si-Wirtskristall ergeben sich keine qualitativen Unterschiede. Bemerkenswert ist jedoch,
dal der E- Zustand in der Bandliicke hauptséichlich in der Leerstelle lokalisiert ist, so dafl
wir fiir den elektrischen Feldgradienten keine grofien Anderungen mit der Besetzung dieses
Zustandes erwarten konnen. Die Valenzladung in der Cd-Zelle ohne d-Anteile betréagt fiir
den neutralen Komlex in Si 1.06 Elektronen und in Ge 1.12 Elektronen. Die entsprechenden

Defekt-Leerstellen nehmen eine Gesamtvalenzladung von 0.816 in Si und 0.819 in Ge auf.

6.3.3 Ladungsdichten des Komplexes

In diesem Abschnitt wird die rdumlische Struktur der elektronischen Zustande des substi-
tutionellen Cd-Leerstelle Komplexes analysiert, um die bisherigen Aussagen zu bestatigen.
Wir beschranken die Untersuchung auf den Ge-Wirtskristall, da wir festgestellt haben, dafl
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Abbildung 6.27: Die A;-Ladungsdichte fiir die substitutionelle Cd-Leerstelle Konfiguration
in Ge. Gezeigt sind Projektionen in die zz-Ebene. Auf der linken Seite ist eine Integration
iiber den energetisch niedrigen, am Cd-Platz lokalisierten A;-Zustand und rechts eine In-

tegration iiber den energetisch hoheren, am Vc-Platz lokalisierten A;-Zustand dargestellt.

sich der Komplex in Si vollkommen analog verhélt. In Abbildung (6.27) sind die A; La-
dungsdichten gezeigt. Dazu wurden 2 Greenfunktionen startend von —4.1eV bis —3.03eV
bzw. von —1.55eV bis —0.47eV unterhalb des Valenzbandmaximums berechnet und die kor-
respondierenden A;-Ladungsdichten fiir den Komplex ausgegeben. In den Zustandsdichten
nach Abbildung (6.26) entspricht das in guter Naherung der Berechnung der Ladungsdich-
ten der beiden A;-Zustande. Man erkennt an der Ladungsdichte fiir den ersten A;-Zustand
(links), da8 der Ansatz schwacher Hybridisierung zwischen Leerstelle und Cd gerechtfertigt
ist und somit die sichtbaren ’dangling bond’-Strukturen getrennt aufzufassen sind. Deutlich
wird das auch durch den rechten Teil der Abbildung, denn dort ist der zweite A;-Zustand
gezeigt, der iiberwiegend am Leerstellen-Platz lokalisiert ist. Insgesamt ergibt sich, dafl die
‘dangling bonds’ fiir z > 0 bzw. z < 0 fast unabhangig voneinander sind. In Abbildung
(6.28) sind beide E-Zustidnde dargestellt. Dazu sind wiederum 2 Greenfunktionen berech-
net worden, wovon eine bei der Energie —0.5eV unterhalb der Valenzbandkante startet
und an der Valenzbandkante endet. Die Andere startet an der Valenzbandkante und endet
bei 0.35e¢V. Somit sind durch Vergleich mit den Zustandsdichten (6.26) beide E-Zustande
jeweils umfait und dargestellt. Man erkennt stark 'dangling bond’ artige Strukturen wie
im Falle der A;-Zustande, die von der Doppel-Leerstelle nach dem Hybridisierungssche-
ma (6.4) stammen. Die Reduktion der Hybridisierung zwischen den Cd- und Leerstellen

artigen Zustanden ist allerdings geringer als bei den A;-Zusténden.
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Abbildung 6.28: Die E-Ladungsdichte fiir die substitutionelle Cd-Leerstelle Konfiguration
in Ge. Gezeigt sind Projektionen in die zz-Ebene fiir die vollrelaxierte Struktur. Auf der
linken Seite ist eine Integration iiber den energetisch niedrigen, am Cd-Platz lokalisier-
ten E-Zustand und rechts eine Integration iiber den energetisch hoheren, am Vc-Platz

lokalisierten F-Zustand dargestellt.

6.3.4 Elektrische Feldgradienten am Cd-Platz

Von besonderem Interesse fiir unsere Untersuchungen sind die berechneten elektrischen
Feldgradienten. Es sollen in diesem Abschnitt die Ergebnisse hierzu vorgestellt und eine
Analyse zur Zusammensetzung durchgefithrt werden. In der Abbildung (6.29) sind die
Resultate der Berechnung des elektrischen Feldgradieneten fiir die verschiedene Ladungs-
zustande des substitutionellen Cd-Leerstelle Komplexes in Ge im Vergleich zum Expe-
riment (Exp.) aufgetragen. Im Experiment kann das Vorzeichen nicht aufgelost werden.
Die berechneten EFG’s sind positiv fiir alle Ladungszustande. Auffallend ist, daf§ der La-
dungszustand des Komplexes im Vergleich zum Absolutwert einen sehr geringen Einflul
auf den elektrischen Feldgradienten hat. Dieses Verhalten kann an Hand der lokalen Zu-
standsdichten am Cd-Platz nach Abbildung (6.26) als Folge der sehr geringen Intensitét
des Bandliickenzustandes am Cd-Platz verstanden werden. Diese Eigenschaft des Kom-
plexes in Ge macht es daher praktisch unmoglich einen hypothetischen Ladungszustand
des Defektes mittels des elektrischen Feldgradienten zu identifizieren. Unabhangig davon
stimmt der berechnete Feldgradient gut mit dem experimentellen Wert iiberein, wenn man
berticksichtigt, dafl hierbei keine weiteren Relaxationen berechnet wurden. Erlaubt man
jedoch die Relaxation des Cd-Atom, so relaxiert dies in die Bondcenterposition mit der
Leerstelle aufgespalten auf den beiden Nachbarplatzen. Das genaue Verhalten des EFG
mit Besetzung des Bandliickenzustandes néher zu untersuchen, scheint in Anbetracht der

sehr kleinen Anderungen wenig sinnvoll. Die Ergebnisse fiir den berechneten elektrischen
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Abbildung 6.29: Die elektrischen Feldgradienten fiir den substitutionellen CdVec-Komplex
in Ge: dargestellt sind die EFG’s der berechneten Ladungszustédnde (in blau) auf idealen
Gitterpositionen im Vergleich zum Experiment (in griin). Die aufgetragenen, berechneten

Feldgradienten haben ein positives Vorzeichen.

Feldgradienten der [Cd|Vc]-Komplexe in Si sind in Abbildung (6.30) fiir ideale Gitterposi-
tionen gezeigt. Die beiden verschiedenen Cd-Leestelle Konfigurationen unterscheiden sich
somit nicht nur durch die Grofle des EFG, sondern auch durch das Vorzeichen: Der EFG
fir die substitutionelle Konfiguration ist positiv, der fiir die aufgespaltene Konfiguration
negativ. Wir untersuchen jetzt den EFG an Hand der lokalen Anisotropieladungen des Cd-
Atoms. Es ist in diesem Fall ausreichend, sich auf die p-Anisotropieladung zu beschranken,
da diese den Hauptcharakter der Anisotropie bestimmt. In den Abbildungen (6.31) und
(6.32) sind die Ergebnisse in Ge bzw. Si dargestellt. In Abbildung (6.31) (oben) ist der
Integrand (in griin), das ist die Differenz der Zustandsdichten fiir 0.5(p, + p,)-Anteile (in
schwarz, Bild unten) und der Zustandsdichte fiir p,-Anteile (in rot, Bild unten) gezeigt.
Das Ergebnis des Integrals {iber diesen Intergranden stellt nach Gleichung (5.22) die Ani-
sotropieladung (in blau) in Abhéngigkeit der Besetzungsenergie E dar. Die p-Anisotropie
fir den Komplex in Ge am Cd-Platz zeigt, dafl der dominierende Beitrag zum elektrischen
Feldgradienten von der p,, p,-Resonanz an der Valenzbandkante geleistet wird. p,-Anteile,
die dazu einen Ausgleich liefern konnten, sind sehr klein. Dadurch wird das positive Vor-
zeichen des EFG deutlich. Dariiberhinaus tragt der F-Zustand in der Bandliicke ebenfalls
einen positiven, wenn auch sehr kleinen Beitrag zum EFG bei.

In Abbildung (6.32) sind die entsprechenden Anisotropien fiir den Komplex in Si darge-
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Abbildung 6.30: Die elektrischen Feldgradienten fiir den substitutionellen CdVe-Komplex
in Si: dargestellt sind die EFG’s der berechneten Ladungszustdnde (in blau) auf idealen
Gitterpositionen im Vergleich zum Experiment (in griin). Die aufgetragenen, berechneten

Feldgradienten haben ein positives Vorzeichen.

stellt. Im wesentlichen lassen sich die gleichen Aussagen ableiten wie fiir den Ge-Fall, jedoch
ist der Zustand in der Bandliicke ein klein wenig stérker lokalisiert, so dal der Einflufl auf
die Anisotropieladung stéarker ist und sich somit die EFG’s fiir die Ladungszustinde des
Komplexes starker unterscheiden konnen. An dieser Stelle mochtem wir nochmals betonen,
dafl nach unseren Rechnungen der substitutionelle Komplex instabil ist.
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Abbildung 6.31: Ergebnisse der p-Anisotropie fiir die substitutionelle Cd-Leerstelle Konfi-
guration in Ge. Im Bild unten sind die p,(rot) und %(px +p, )-Zustandsdichten am Cd-Platz
gezeichnet. Im oberen Bild die Differenz dieser Zustandsdichten (in griin) und das Integral

als Funktion von E.
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Abbildung 6.32: Ergebnisse der p-Anisotropie fiir die substitutionelle Cd-Leerstelle Konfi-
guration in Si. Im Bild unten sind die p,(rot) und %(px +p,)-Zustandsdichten am Cd-Platz
gezeichnet. Im oberen Bild die Differenz dieser Zustandsdichten (in griin) und das Integral

als Funktion von E.
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6.4 Komplex gebildet aus Cd und einem Zwischengit-

teratom

In diesem Abschnitt wird ein weiterer Cd-Komplex in Si und Ge vorgestellt werden, der
auch als Kandidat fiir den mittels Mdossbauer- und PAC-Experimenten von Sielemann et
al. [Sie98] [HSZ98] [ZSH'97] gemessenen elektrischen Feldgradienten in Ge von 415M H z
in Frage kommt. Aufgrund der besonderen Komplexitat, die sich fiir diese Fragestellung er-
gibt, geben wir zunéchst einen kurzen Uberblick zur Vorgehensweise. Die Details folgen in
den nachsten Abschnitten. In besagten Arbeiten wird ein Cd-Komplex vorgeschlagen, bei
dem das Cd-Atom auf einem substitutionellen Platz eingebaut ist, und mit einem Eigenzwi-
schengitteratom (selfinterstitial) in der Nachbarschaft koordiniert ist. Dieses interstitielle
Wirtsatom soll sich entlang der (111)-Richtung befinden, so dafl sich ein Asymmetrie-
parameter 7 = 0 ergibt. Zur Veranschaulichung dient die Abbildung (6.33). Ausgehend
von dieser Konfiguration haben wir versucht, den Komplex unter Beriicksichtigung der
Gitterrelaxationen der dargestellten Atome zu berechnen. Im Gegensatz zur Cd-Leerstelle
Konfiguration auf substitutionellen Platzen sind die Krafte (104%0” auf das Cd in Si)
und somit die Gitterrelaxationen auf die Atome in beiden Wirtskristallen sehr grof3. Daher
schlieBen wir ein lokales Minimum direkt um die substitutionelle Konfiguration nach Ab-
bildung (6.33) aus. Die in KKR-Rechnungen zeigen, daf in erster Néherung die drei Atome
(Zwischengitteratom, Cd, Ge/Si-Atom) entlang der (111)-Richtung in einer gleichférmigen
Translationsbewegung stark verschoben werden und zwar mit der Tendenz, das Cd auf
den 'bond center’-Platz einzubauen. Da wir mit der KKR-Methode nur sehr schwer diese
Gitterrelaxtion verfolgen konnen, haben wir lediglich diese Translation bis ca 12% NN mit
der U-Transformation berechnet. Eine gute Hilfe leistet an diesem Punkt die Pseudopo-

tentialmethode [Ato], die fiir diesen Komplex im Endergebnis eine aufgespaltene Situation

Abbildung 6.33: Der Cd-selfinterstitial Komplex. Das Cd-Atom ist violett dargestellt und
das Wirtskristall Zwischengitteratom in griin. Die Wirtsatome auf regularen Gitterplatzen

sind als weile Kugeln gezeichnet.
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Abbildung 6.34: Der aufgespaltene Cd-selfinterstitial Komplex. Das Cd-Atom ist violett
dargestellt und die aufgespaltenen Zwischengitteratome griin. Die Wirtsatome auf re-

gularen Gitterplatzen sind als weifle Kugeln gezeichnet.

entsprechend Abbildung (6.34) in Si und Ge liefert und die bis zum betrachteten Re-
laxationsbereich von 12% NN mit der KKR-Methode ein {ibereinstimmendes Verhalten
zeigt. Ausgehend von diesem Ergebnis haben wir das Cd-Atom analog zur aufgespalte-
nen Cd-Leerstelle Konfiguration auf dem Bindungszentrum eingebaut und die beiden Zwi-
schengitteratome inversionssymmetrisch zum Cd in (111)-Richtung angeordnet. Die tibri-
gen Wirtskristallatome befinden sich in dieser Startkonfiguration fiir die Gitterrelaxation
auf reguldren Gitterplatzen. Von dieser Anordnung ausgehend, ist die Strukturrelaxation
der beiden Zwischengitteratome und der 6 Wirtskristall Nachbarn aus Abbildung (6.34)
berechnet worden.

Fiir die Strukturrelaxation mittels der KKR-Methode ist ein kombiniertes Verfahren aus
U-Transformation und Brillouin-Zonen-Integration gewahlt worden. Das bedeutet insbe-
sondere fiir die Zwischengitteratome, dafl ausgehend von der strukturellen Greenfunkti-
on, die mittels Brillouin-Zonen-Integration fiir interstitielle Atome bestimmt wurde, die
weiterreichende Relaxation mittels U-Transformation durchgefithrt wird. Diese Strategie
hat den Vorteil, nicht in jedem strukturellen Selbstkonsistenzschritt eine neue Green-
funktion berechnen zu missen. Zum Abschlu werden bei Erreichen der Endpositionen
die Positionen der Zwischengitteratome mit einer Bestimmung der Greenfunktion mittels
Brillouin-Zonen Integration tiberpriift. Dabei ergeben sich fiir den Ge Wirtskristall klei-
nere Anderungen fiir die Zwischengitteratome im Prozent NN Bereich, die erneut mit der
U-Transformation korrigiert worden sind. Fiir den Si Wirtskristall ergeben sich keine Ande-
rungen. Fir alle anderen Atome, deren Verschiebungen klein sind, wurde ausschliefilich mit
der U-Transformation gearbeitet. Die Elektronenstruktur zeigt dabei, ausgehend von der
genannten Startkonfiguration, keine Zustande in der Bandliicke. Der Vollstandigkeit halber
muf erwdhnt werden, daf§ auf substitutionellen Platzen nach Abbildung (6.33) ein Zustand
am Rande des Leitungsbandes existiert, der in keinen Rechnungen besetzt wurde. Im Prin-

zip kann sich dieser unter Besetzung und Strukturrelaxation in die Bandliicke verschieben,
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so dafl es zu unterschiedlich geladenen Komplexen kommen konnte. Wir halten es aber
aufgrund der sehr groflen Krafte bei der substitutionellen Konfiguration fiir sehr unwahr-
scheinlich, dafl durch eine Besetzung dieses Zustandes eine substitutionelle Konfiguration
energetisch stabilisiert werden kann, da typischerweise eine unterschiedliche Besetzung kei-

ne sehr groflen Enfliisse auf die Krafte hat.

6.4.1 Die substitutionelle Konfiguration

Wir besprechen einige Details der substitutionellen Konfiguration, die aber keine Mini-
mumkonfiguration ist. Wir gehen in den Rechnungen davon aus, dafl sich alle Atome auf
reguldren Gitterplitzen nach Abbildung (6.33) befinden, mit dem Zwischengitteratom auf
einer Leerstellenposition des Diamantgitters. Wir betrachten zur weiteren Diskussion in
Abbildung (6.35) die lokale Zustandsdichte (LDOS) am Cd-Platz. Erkennbar ist eine klei-
ne Intensitat am Rande der Leitungsbandkante. Diese ist sehr stark am Zwischengitteratom
(siche Abbildung 6.36) lokalisiert, so dal man am Cd-Platz nur kleine Anteile bekommt.
Der zugehorige, berechnete EFG hingegen liefert ein Resultat von 143M Hz in Ge im
Vergleich zur Zuordnung des PAC-Experimentes von 415M Hz. Da die Intensitaten des
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Abbildung 6.35: Die lokale Zustandsdichte pro Spin am Cd-Platz fiir die substitutionelle
Cd-Zwischengitteratom Konfiguration in Ge. Gezeigt sind die lokalen Drehimpulsbeitrage
(s-d) fiir die Startkonfiguration. Die Energie E,, markiert das Valendbandmaximum des
Wirtskristalls.
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Abbildung 6.36: Die lokale Zustandsdichte pro Spin am Zwischengitteratom fiir die sub-
stitutionelle Cd-Zwischengitteratom Konfiguration in Ge. Gezeigt sind die lokalen Dre-
himpulsbeitrage (s-d) fiir die Startkonfiguration. Die Energie F,, markiert das Valend-

bandmaximum des Wirtskristalls.

Zustandes an der Leitungsbandkante am Cd-Atom extrem gering sind, erwartet man auch
durch eventuelle Besetzung des Zustandes keine gravierende Anderungen des EFG und
muf} folgern, dafl vom Standpunkt der berechneten elektrischen Feldgradienten und der
berechneten Krafte, eine Struktur nahe um die substitutionelle Konfiguration ausgeschlos-

sen werden kann.

6.4.2 Vereinfachtes Orbitalschema des aufgespaltenen Cd

Zwischengitteratom-Komplexes

Wir wenden uns der Berechnung der aufgespaltenen Konfiguration nach Abbildung (6.34)
zu. Es wird ein neues Modell fiir die elektronischen Niveaus aufgestellt. Dazu gehen wir
in einem ersten Schritt davon aus, daf 2 Nachbarn im Idealkristall entlang der (111)-
Richtung auseinander geschoben werden und lassen den Einbau des Cd-Atoms zunéachst
unberiicksichtigt. Wir erhalten einen Wirtskristall-Komplex nach Abbildung (6.37), den
wir als Molekiil betrachten wollen, wobei die verschobenen Wirtskristallatome in griin dar-
gestellt sind. Die Punktsymmetrie des Systems ist D34. Es erscheint aufgrund der geome-

trischen Struktur ein Bindungsmodell ausgehend von aufgebrochenen sps-Hybriden an den
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Abbildung 6.37: Der selfinterstitial Komplex. Die Wirtskristall Zwischengitteratome sind
in grin gezeichnet. Die Wirtsatome auf regularen Gitterplatzen sind als weifle Kugeln
gezeichnet. Die Richtung der ’dangling bonds’ (rot bzw. blau) wird spéter diskutiert.
Beide Moglichkeiten sind sps vertraglich, wenn auch die Tetraederwinkel fiir die blaue

Konfiguration besser erfiillt sind.

Zwischengitteratomen mit sps-artigen 'dangling bond’-Zustanden an den verbleibenden
Wirtskristallatomen sinnvoll zu sein. Dariiberhinaus muf§ es auch an den Zwischengittera-
tomen weitere 'dangling bond’-Zustande geben, die einen Charakter zwischen p, und sps
haben sollten. Wir spezifizieren zunachst den Charakter dieser 'dangling bonds’ nicht ge-
nauer, da beide Formen moglich sind und wollen aus Darstellungsgriinden im Folgenden fiir
diese Zustinde auch von einem sp3-Charakter ausgehen. Die Frage ist erneut, welche Line-
arkombinationen aus Hybriden an den betrachteten Atomen sind prinzipiell moglich. Diese
Antwort kann durch die Abbildungen (6.38), (6.39) und (6.40) gegeben werden. Es resultiert
eine, mit der Symmetrie der irreduziblen Darstellungen vertragliche Hybridisierung aus spsz-
Wellenfunktionen an allen betrachteten Atompléitzen einerseits und sps-Wellenfunktionen
zwischen den Zwischengitteratomen andererseits. Wir nehmen der Einfachheit an, daf§ die
sps-artigen sp, ’dangling bond’ Zustéande an den Zwischengitteratomen nicht mit anderen
Hybridorbitalen in Wechselwirkung treten. Wie die Rechnungen zeigen, ist dies sehr gut
erfiillt.

Wir wollen zunéchst die Betrachtung auf Linearkombinationen aus sps-Wellenfunktionen
des Molekiils fokussieren, die A;,- und As,-Zustédnde bilden. In der Abbildung (6.38)
ist die Uberlagerung dieser sps-Wellenfunktionen der Zwischengitteratome mit den sps-
Wellenfunktionen der ’dangling bonds’ in den Spalten fiir die beiden inversionssymme-
trischen 4 atomigen Lagen (links) und (rechts) in der xy-Ebene dargestellt. Die z-Achse
verbleibt als ausgezeichnete (111)-Richtung. Die unterschiedlichen Farben kennzeichnen
das unterschiedliche Vorzeichen der Wellenfunktionen. Zu beachten ist, daf§ aus Symme-

triegriinden die Wellenfunktionen fiir eine “4er-Ebene” bei +z in der xy-Ebene um 60 Grad



6.4. CD-ZWISCHENGITTERATOM-KOMPLEX

z<0 I z>0
Alg - bindend
Si
ZGA
-l
oWy e
Y i
/.\
' .si 1 Si
v ZGA
@ 2fach
Alg « antibindend
Si
ZGA
\’/
o @&
®/ o
/.\
‘ -s1 1 Si,
L ZGA
@ 2fach
A2u - bindend
Si
ZGA
-
o @&
Y i
/.\
' -Si 1 Si,
L ZGA
@ 2fach
A2u e antibindend
Si
ZGA
“si ‘ si®
\’/
owe
®/ o
/°\
‘ -Si 1 Si,
v ZGA
@ 2fach

143

Abbildung 6.38: Schematische Darstellung der elektronischen A;, und A,, Zustande fiir
den Gesamtkomplex nach Abbildung (6.37), gebildet aus den sps3-Hybriden der Zwischen-

gitteratome (ZGA) und den ’dangling bonds’ der Wirtskristallatome auf den unverscho-

benen Platzen. Unterschiedliche Farben kennzeichnen verschiedene Vorzeichen der Wel-

lenfunktionen.
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gegen die andere (bei —z) gedreht sind. Man erkennt in der ersten Zeile die vollstéandig
symmetrische, bindende Uberlagerung aller Wellenfunktionen mit gleichem Vorzeichen,
die einen A,,-Zustand bilden, der mit Spinentartung zweifach entartet ist. In der zweiten
Zeile ist eine weitere Moglichkeit dargestellt, die einen voll-symmetrischen elektronischen
Ay 4-Zustand darstellt, wobei der Unterschied zur ersten Zeile in einem Vorzeichenwechsel
fiir alle Zwischengitterorbitale besteht. Dieser Zustand hat einen antibindenden Charakter
zwischen dem Zwischengitteratom und den ’dangling bonds’. Die dritte Zeile beschreibt
einen A,, Zustand, der sich beziiglich der Inversion und den Cs-Drehungen antisymme-
trisch verhalt. Das fithrt dazu, daf sich alle Vorzeichen der Wellenfunktionen fiir z > 0 von
den Vorzeichen fiir z < 0 unterscheiden. Dieser Zustand ist zweifach entartet und hat iiber-
wiegend bindenden Charakter. Zum Anderen ist in der 4. Zeile die Moglichkeit aufgezeigt,
wobei sich das Vorzeichen der 'dangling bonds’ bei z > 0 von den Zwischengitteratom-
Wellenfunktionen bei z > 0 unterscheidet. Dariiberhinaus wechseln alle Wellenfunktionen
das Vorzeichen unter C5-Drehungen und Inversion. Es wird insgesamt ein zweifach entar-
teter Ag,-Zustand mit antibindendem Charakter gebildet. Die konsequente Weiterfithrung
dieses Ansatzes liefert dariiberhinaus weitere Hybridisierungen und wir wollen uns den
verbleibenden FE, und E, Zustdnden fiir diese Form der sps-Uberlagerung widmen. Wir
haben den F,-Zustand in der 1. Zeile so gewahlt, daf sich eine stabile, bindende Hybri-
disierung der Wellenfunktionen ergibt. Erganzt man diesen Teil der Basis um eine zweite
Permutation des Vorzeichens in der zy-Ebene, so ergibt sich eine vierfache Entartung. In
der zweiten Zeile ist ein weiterer Zustand gezeigt, der ebenfalls zusammen mit einer Permu-
tation des Vorzeichens in der xy-Ebene, einen F,-Zustand darstellt, der aber iiberwiegend
antibindende Anteile enthélt. Dieser Zustand ist ebenfalls vierfach entartet. Der Zustand
in der 3. Zeile stellt einen Ey-Zustand dar. Auch hier mufl eine zweite, zugehorige Permu-
tation der Vorzeichens in der zy-Ebene beriicksichtigt werden, so dafl der Zustand vierfach
entartet ist. Dieser Zustand hat iberwiegend bindenden Charakter. Weiter kann ein korre-
spondierender Zustand mit antibindender Natur gefunden werden. Dieser ist in der 4. Zeile
der Abbildung (6.39) gezeigt. Es verbleiben noch die Uberlagerungen zwischen den sps-
artigen sp, Wellenfunktionen der Zwischengitteratome, die in Folge grofler Abstande und
schwacher Hybridisierung einen A;, und einen Ajy,-Zustand formen, die in diesem Modell
niaherungsweise entartet sein sollten und in Abbildung (6.40) gezeigt sind. Alle anderen
Kombinationen insbesondere die Zustidnde der verbleibenden irreduziblen Darstellungen
(Ay, und Ay,) werden nicht mehr gezeigt, da diese sehr stark antibindenden Charakter
haben und nicht realisiert werden konnen.

Wir gelangen zu einem Termschema nach Abbildung (6.41) fiir die Zusténde nach (6.38)-

(6.40), wenn wir versuchen die beschriebenen Linearkombinationen auf der Energieachse



6.4. CD-ZWISCHENGITTERATOM-KOMPLEX

z<0 I z>0
Eu - bindend
Si
ZGA
®si ‘ si®
\’/
[ ] [ J
[ ] [ J
/.\
' -Si 1 Si,
A A ZGA
@ 4fach
Eu e aNntibindend
Si
ZGA
il
[ ] [ J
[ ] [ J
-, -
' -si 1 Si,
v ZGA
@ 4fach
Eg - bindend
Si
ZGA
®si ‘ si®
\’/
[ ] [ J
[ ] [ J
/0\
' -s1 1 Si,
b A ZGA
@ A4fach
Eg e antibindend
Si
ZGA
\’/
[ ] [ J
[ ] [ J
2, -
' -si 1 Si,
A ZGA
® 4fach

145

Abbildung 6.39: Schematische Darstellung der elektronischen E,, und E, Zusténde fiir den
Gesamtkomplex nach Abbildung (6.37), gebildet aus den sps-Hybriden der Zwischengitte-

ratome (ZGA) und den ’dangling bonds’ der Wirtskristallatome auf den unverschobenen

Platzen. Unterschiedliche Farben kennzeichnen verschiedene Vorzeichen der Wellenfunk-

tionen.
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Abbildung 6.40: Darstellung der elektronischen A;, und Ay, Zusténde fiir den Gesamt-
komplex nach Abbildung (6.37), gebildet aus den sps-Orbitalen. Unterschiedliche Farben

kennzeichnen verschiedene Vorzeichen der Wellenfunktionen. Dargestellt ist die zz-Ebene.

entsprechend ihren bindenden bzw. antibindenden Charakteren anzuordnen. Aus dieser
Aussage resultiert der Ladungszustand des Komplexes bei gegebener Fermienergie Ej.
Durch Anwendung der Lloydschen Formel (siche Anhang D) wissen wir, dafl der betrach-
tete Komplex zweifach negativ geladen ist. Dabei ist bisher der Einflul des Cd-Atom auf
dem Bindungszentrum unberiicksichtigt geblieben. Eine solcher Ladungszustand iibertra-
gen in ein Termschema muf} bedeuten, dafl neben allen, in unserer Darstellung als bindend
klassifizierten, Linearkombinationen noch ein antibindender Zustand in den berechneten
Energiebereich fallt. Die Fermienergie liegt fiir diese Rechnungen in der Bandliicke. Der
wahrscheinlichste Kandidat ist der antibindende A,,-Zustand, gebildet aus den sps-artigen
sp,-'dangling bonds’ aus Abbildung (6.40), so daf beide, ndherungsweise entarteten A,
und As,- Zustande der sp3-Hybride an den Zwischengitteratomen, besetzt sind. Die gewahl-
te Darstellung des vereinfachten Termschemas (6.41) beriicksichtigt diese Ergebnisse und
gibt eine in der Chemie wohlbekannte Niveauabfolge von Molekiilen dieser Symmetrie wie-
der. Ein Beispiel ist Ethan (C2Hg). Unberiicksichtigt bleibt, da8 die betrachteten Zustédnde
gleicher irreduzibler Darstellung, aber von unterschiedlichem Bindungscharakter, auch un-
tereinander hybridisieren kénnen. Dies stellt eine Komplikation bei der Identifizierung aus
den lokalen Zustandsdichten dar. Eine Abzdhlung der elektronischen Zustande ergibt 16

Zustande, wenn bis zur in Abbildung (6.41) eingezeichneten Fermienergie besetzt und die
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Abbildung 6.41: Molekiilorbitalschema fiir die aufgespaltene Zwischengitteratom Konfi-

guration.

Entartung beriicksichtigt wird. Der Komplex ist neutral, wenn Zustande entsprechend den
6 ’dangling bond’-Elektronen zuziiglich den 2 x 4 Elektronen fiir die Zwischengitteratome
besetzt sind. Insgesamt ergeben sich dafiir 14 Elektronen. Das Termschema ergibt somit
einen zweifach negativ geladenen Komplex, was mit entsprechenden Rechnungen iiberein-
stimmt und die Resultate erklaren kann.

Die Implantation des Cd-Atoms fithrt, wie in allen bisher betrachteten Féllen dazu, daf alle
Zusténde aus (6.41) energetisch abgesenkt werden. Alle besetzten Zusténde fallen danach
ins Valenzband der Wirtskristalle. Es ergibt sich ein neutraler Komplex, da die Cd 5s-
Zustande energetisch zu hoch liegen und nicht besetzt werden. Dieser Mechanismus wurde
bereits in den vorherigen Abschnitten eingehend erklart. Die Anwesenheit des Cd-Atoms
stabilisiert lediglich alle bereits vorhandenen Zustédnde. Wir wollen im nachsten Abschnitt

die getroffenen Aussagen mittels lokaler Zustandsdichten bekraftigen.

6.4.3 Lokale Zustandsdichten am Cd-Platz

Im Folgenden werden wir zunéchst die symmetrieaufgelosten lokalen (Abb. (6.42)) Zu-

standsdichten fiir den Komplex in Ge, gebildet aus zwei Zwischengitteratomen, aber oh-
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ne Anwesenheit des Cd auf dem Leerstellen-Platz des Bindungszentrum, betrachten. Die
Punktgruppe, die zur Durchfiihrung der Rechnungen verwendet wurde, ist C'3,. Deshalb
miissen wir aulerdem die Drehimpulsentwicklung um die Leerstelle zur Identifikation der
wirklichen Symmetrie betrachten. Die entsprechende Ubersetzung erfolgt nach Abbildung
(6.10). Man erkennt fiir Energien bis ca -5.25¢V im A;-Unterraum schwache Strukturen,
auf die noch naher eingegangen werden soll, wobei die s-Anteile A;,-Symmetrie und die p-
Anteile Ay,-Symmetrie haben miissen (siche Abbildung (6.10)). Fiir hohere Energien folgt
eine weitere A;, und Ay, Struktur, die beide an der Valenzbandkante (fast) lokalisierte
Zustande aufweisen. Im E-Unterraum sind im wesentlichen eine £, (=p) und E,- Struk-
tur (=d) zu erkennen. Mit dieser Aufteilung wird das Molekiilorbitalschema nach (6.41),
bestehend aus 2 A4, 2 Ay, 1 E, und 1 E-Zustand bestatigt.

Im Prinzip spiegeln die von uns als bindend klassifizierten Linearkombinationen aus sps-
Hybriden die verzerrten Bindungsverhéltnisse des Wirtskristalls wieder. Diese Betrach-
tungsweise hilft fiir die Identifikation der Zustdnde auf der Energieskala und damit zur
Uberpriifung des Termschemas (6.41), da der Drehimpulscharakter um die Atomplétze der
unverzerrten sps-Bindung wohlbekannt ist und deshalb auch nicht mehr gezeigt werden
muB. Die Uberlegung fithrt zu der Feststellung, daB die verzerrten sps-Hybride zwischen
den Nachbarn mit A;, und Aj, Symmetrie bei niedrigen Energien liegen miissen. Dies
kann aus dem starken s-Charakter der Zustandsdichten in einer Drehimpulsentwicklung
um die Atomplatze fiir niedrige Energien und somit durch die A;,-Symmetrie der unver-
zerrten sps-Hybride gefolgert werden. Die am Leerstellen-Platz schwachen Zustandsdichten
fiir niedrige Energien (< 5.25eV) stellen genau diesen Typ der verzerrten sps-Bindungen
zwischen den Atomen aus Abbildung (6.34) dar. Es ist damit auch einsichtig, dafl solch
gerichtete Zustande extrem schwach tiber den Leerstellenplatz auf dem Bindungszentrum
hybridisieren und folglich dort nur schwer zu identifizieren sind. Auf den Atompléatzen
sind diese Zustande aber mit der typisch starken s-Intensitat vertreten. Dies gilt insbe-
sondere fiir den beziiglich der Inversion ungeraden A,,-Zustand. Entsprechende FE, bzw.
Eg-Zustande miissen in dieser Betrachtungsweise eine hohere Energie haben, da diese Sym-
metrie gleichbedeutend mit einem starken p-Charakter an den Atomplitzen ist. Weiter-
hin folgt zusammen mit Abbildung (6.42), dal dadurch die energetisch hohen A, und
Ag,-Zustande die sps-artigen sp,-Zustinde darstellen miissen. Die berechnete Gesamtla-
dung am Leerstellen-Platz auf dem Symmetriezentrum betragt 0.458 Elektronen. Insgesamt
gilt, dafl zur Bestétigung des vorgestellten Hybridisierungsschemas (6.41) weitere Analysen
durch Ladungsdichten hilfreich sind. Insbesondere, da im Modell lediglich ein Hauptcha-
rakter der elektronischen Bindungen herausgearbeitet wurde. Kompliziertere Hybridisie-

rungen der Zustande gleicher Symmetrie untereinander bzw. typische Verbreiterungen der
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Abbildung 6.42: Die symmetrieaufgeloste lokale Zustandsdichte pro Spin am Symme-
triezentrum (Leerstellen-Platz) fiir die aufgespaltene Leerstelle-Zwischengitteratom Kon-
figuration in Ge. Die in den A;-Unterraum projezierte LDOS ist links und die in den

E-Unterraum projezierte rechts dargestellt.

Zustande durch die Berticksichtigung weiterer Atome sind génzlich vernachléssigt. Diese
werden aber in den ab initio Rechnungen mitberiicksichtigt, so dal eine Trennlinie schwie-
rig zu ziehen ist. Jetzt untersuchen wir die durch die Implantation des Cd-Atoms auf
dem Bindungszentrum verursachte Anderung der elektronischen Struktur. In Abbildung
(6.43) sind die symmetrieaufgelsten lokalen Zustandsdichten fiir den Cd-Platz in Ge und
Si dargestellt. Die elektronische Struktur fiir Ge verdndert sich durch Einbau des Cd da-
hingehend, dafl alle elektronischen Zustéande energetisch abgesenkt werden und sich auch
die Intensitaten verandern. Insbesondere verschieben sich die Intensitédtsmaxima des A;,-
Zustand, den wir als bindende Uberlagerung der sps-arrtigen sp, Wellenfunktionen der
Zwischengitteratome klassifiziert haben, zu niedrigeren Energien mit einem neuen Peak
bei 4.5eV. Diese Energieabsenkung ist eine Folge der nicht zu vernachlassigen, zusatz-
lich bindenden sp., s, sp.-Hybridisierung entlang der z-Achse iiber die s-Ladungsdichte des
Cd-Atoms. Zusitzlich spielt auch das anziehende Potential des C'd** Ion eine besondere
Rolle, da es aufgrund der Symmetrie vor allem auf A,y -Zustande wirkt. Hinzukommt die
Moglichkeit der sp,,d.z2, sp.-Bindung iiber die 4d-Elektronen des Cd-Atoms. Eine solcher
Bindungstyp ist zwischen —8 und —6eV" im A;-Unterraum fiir Ge zu erkennen. Fiir den
Ag,-Zustand ergibt sich in dhnlicher Weise die Bindungsméglichkeit iiber die p,-Orbitale
am Cd-Platz, so dafl eine sp,, p,, sp.-Bindung entsteht. Hier ist die Verschiebung kleiner, da
das vollsymmetrische ionische Potential diesen Zustand nicht beeinfluflen kann. Insgesamt
nimmt die Gesamtladung am Cd-Platz um ca einen Faktor 2.4 im Vergleich mit Abbil-
dung (6.42) zu, da auch die gerichteten sps-Bindungen zwischen den Wirtskristallatomen

aufgrund des attraktiven Potentials durch das C'd*"-Ion besser wechselwirken konnen als
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Abbildung 6.43: Die lokale Zustandsdichte pro Spin am Cd-Platz fiir die aufgespaltene Cd-
Zwischengitteratom Konfiguration in Ge (links) und Si (rechts). Gezeigt sind die lokalen
Drehimpulsbeitrége (s-d) in den irreduziblen Unterrdumen fiir die relaxierte Struktur
im Falle des elektronisch-neutralen Komplexes. In der ersten Zeile sind die Projektionen
in den A;-Unterraum und in der zweiten Zeile die Projektionen in den FE-Unterraum

dargestellt. Die Energie F,, markiert das Maximum der Besetzung.
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iiber die entsprechende Leerstelle. Die Gesamtladung am Cd-Platz ohne Beriicksichtung
von d-Anteilen betragt somit 1.10 Elektronen.

Ein Vergleich der Zustandsdichten fiir die beiden Wirtskristalle ergibt, dafl beide Komplexe
qualitativ vollkommen ahnlich sind und deshalb bei der Diskussion der Ladungsdichten nur

der Ge Wirtskristall betrachtet wird. Die Diskussion fiir Si verlauft vollkommen analog.

6.4.4 Ladungsdichten des Komplexes

Fiir die Ladungsdichten sind die postulierten ’dangling bond’-Zustande an den Zwischengit-
teratomen von besonderem Interesse. Diese sind das Charakteristikum dieses Komplexes,
da solche Zustéande auf die besondere geometrische Struktur der verschobenen Wirtskri-
stallatome, die die Zwischengitteratome bilden, zuriickzufithren sind. Zum anderen soll-
te die ausgeprigte Richtungsabhingigkeit der Bindung entlang der (111)-Richtung unter
Beriicksichtigung der Hybridisierung tiber das Cd-Atom und somit durch nichtverschwin-
dende Zustandsdichten am Cd-Platz einen wichtigen Beitrag fiir die Anisotropieladung
und dadurch zum elektrischen Feldgradienten liefern. Bevor wir jedoch in die Analyse
dieser Ay, bzw. Ag,-Zustande einsteigen, wollen wir mit Hilfe ausgesuchter Darstellun-
gen von Ladungsdichten den sps-Ansatz fiir die Bindung der Zwischengitteratome mit
den benachbarten Wirtskristallatomen diskutieren. Dazu dienen die beiden Bilder der Ab-
bildung (6.44), die die Konturplots der E-Zusténde bei -1.8eV im Falle des Ge Wirts-
kristalls darstellen. Die E-Zustande fiir hohe Energien sind fiir den Nachweis besonders
geeignet, da mit keinen groflen, zuséatzlichen Aufspaltungen zu rechnen ist. Im linken Teil
der Abbildung (6.44) ist ein Konturplot durch eine zy-Ebene senkrecht zur z-Achse und
durch ein Ge-Zwischengitteratom gezeigt. Deutlich zu erkennen ist der vorhergesagte, star-
ke sps-Charakter. Im rechten Teil der Abbildung (6.44) ist ein Konturplot in der zz-Ebene
gezeichnet, der den Nachweis des planaren Charakters der Bindungen liefert. In diesem
Bild ist zudem eine Hybridisierung der Zustande zu beiden Seiten des Symmetriezentrums
tiber das Cd-Atom zu erkennen. Aus der lokalen Zustandsdichte (6.43) fiir diesen Platz,
Energie und Symmetrie folgern wir, dafl der entsprechende Hybridisierungsmechanismus
zum einen iber d,.,d,., dy, und dy2_,2-Orbitale fiir die £,-Zustande am Cd erfolgt. Zum
anderen aber kommt ein weiterer p,, p,-Anteil am Cd als Ausdruck des E,-Zustandes hin-
zu. Aus Griinden der Uberlagerung und Ausdehnung ist letzterer in der Abbildung nicht
gut erkennbar. Es soll erwahnt werden, dafl diese Zustdnde am Cd-Atom einen Ausgleich
zur A-Anisotropie der Ladungsdichte leisten. Eine entsprechende Analyse wird analog zur
Diskussion der elektrischen Feldgradienten der aufgespaltenen Cd-Leerstelle Konfiguration
gefiihrt und im Abschnitt “Elektrische Feldgradienten am Cd-Platz” detailliert behandelt.
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Abbildung 6.44: Die E-Ladungsdichte fiir die aufgespaltene Cd-Zwischengitteratom Kon-
figuration in Ge. Gezeigt sind Projektionen in die zy-Ebene (links) und in die zz-Ebene

(rechts) fiir die vollrelaxierte Struktur im Falle des elektronisch-neutralen Komplexes

[Ge|Cd|Ge]°.

In Abbildung (6.45) ist der A;-Anteil zur Ladungsdichte fiir die beiden Komplexe in Ge dar-
gestellt. Auf der linken Seite ist der Komplex ohne Anwesenheit des Cd gezeigt, wahrend auf
der rechten Seite das Cd implantiert wurde. Der gezeigte Energiebereich umfafit jeweils die
als antibindend klassifizierten As,-Zusténde, die nach dem Hybridisierungsschema (6.41)
aus den 'dangling bonds’ an den Zwischengitteratomen zusammengesetzt sind. Erkennbar
ist der starke sps-Charakter dieser 'dangling bonds’ ohne Anwesenheit des Cd (links). Bei
Anwesenheit des Cd verdndert sich der Charakter der ’dangling bonds’ in Richtung p.-
Orbitalen, da die bindende Hybridisierung mit den Cd p,-Zustédnden hinzukommt. Zudem
ist offensichtlich, daf§ diese Zustande stark lokalisiert und in z-Richtung vom Cd-Atom weg
orientiert sind und deshalb der Ansatz keiner nennenswerten Hybridisierung mit weite-
ren Atomen gut gerechtfertigt ist. In Abbildung (6.46) ist der als Bindung zwischen den
sp3-Orbitalen an den Zwischengitteratomen iiber die s-Anteile am Cd-Platz klassifizier-
te Aj,-Zustand fiir die entsprechende Resonanz nach Abbildung (6.43) zwischen —6 und
—4eV dargestellt. Der sps-Charakter an den Zwischengitteratomen und der s-Charakter
am Cd sorgt fiir eine Verschiebung des Ladungsschwerpunktes in den Zwischenbereich der
Atome. Trotzdem bleibt der tiberwiegende Teil der Ladung an den Zwischengitteratomen
lokalisiert und ist in Richtung der Zwischenrdume im Wirtskristall gerichtet. Durch die
Diskussion der Ladungsdichten und Zustandsdichten am Cd sind deutliche Indizien zu er-
kennen, daf3 der elektrische Feldgradient vor allem durch die Anisotropie, hervorgerufen

durch den A,,-Anteil, an der Valenzbandkante, das heifit von einem Teil der 'dangling
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Abbildung 6.45: Ladungsdichte fiir die aufgespaltene Zwischengitteratom Konfigurationen
in Ge. Gezeigt sind Projektionen in die zz-Ebene fiir die vollrelaxierte Struktur. Auf
der linken Seite ist der A;-Anteil zur Ladungsdichte fiir den [Ge|Vc|Ge]?-Komplex und
fiir Energien in der Bandliicke dargestellt. Auf der rechten Seite ist der A;-Anteil zur
Ladungsdichte fiir den [Ge|Cd|Ge]°-Komplex und fiir Energien nahe der Valenzbandkante
dargestellt.

bonds’ an den Zwischengitteratomen, gepragt ist. Auch spielen die E-Anteile, das heifit
sps-Hybride, eine ausgleichende Rolle zur Anisotropie. Der reine A;,-Zustand der ’dangling
bonds’ an den Zwischengitteratomen hingegen liefert keinen Beitrag, wenn die Hybridisie-
rung iiber die s-Anteile am Cd-Atom erfolgt. Jedoch gibt es erganzend die Moglichkeit
der Hybridisierung der A;4-'dangling bond’ Zustande am Zwischengitteratom tiber die 4-
d,2-Orbitale am Cd-Platz , die einen zusatzlichen aber sehr kleinen Effekt liefern sollten.
Die dazu betrachteten Zusténde liegen in der Zustandsdichte nach Abbildung (6.41) bei ca
—8eV. Der energetisch niedrige A,,-Zustand ist zu vernachléssigen, da die Intensitdaten am
Cd-Platz auflerst gering sind. Der korrespondierende A;g-Zustand hat dagegen wiederum

iiberwiegend s-Charakter, so daf§ auch kein Beitrag zur Anisotropie entstehen kann.

6.4.5 Gitterrelaxation der benachbarten Wirtsatome

Die Berechnung der Gitterrelaxationen startet von einer vereinfachten Konfiguration, bei
der nur die beiden Zwischengitteratome relaxiert wurden. Zur Auffindung der Startposi-
tionen fiir die Zwischengitteratome haben wir zunéchst eine Minimierung der Hellmann-
Feynman-Kréfte fiir diese Atome in groben [,,,, = 3 Rechnungen durchgefiihrt. Anschlie-

Bend wurde die volle Relaxation der Zwischengitteratome und der 6 weiteren Wirtskristal-
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Abbildung 6.46: Die A;-Ladungsdichte fiir die aufgespaltene Cd-Zwischengitteratom Kon-
figuration in Ge. Gezeigt ist die Projektion in die xzz-Ebene fiir die vollrelaxierte Struk-

tur. Der betrachtete Energiebereich erstreckt sich um die A;4-Resonanz zwischen —6 und

—4eV nach Abbildung (6.43).

latome in einer [,,,, = 4 Behandlung gestartet. Da keine elektronischen Zustande in der
Bandliicke existieren, wurde die Fermienergie in die Bandliicke gelegt. Die jeweilige Zel-
leinteilung korrespondierend zu den Atompositionen wurde aufgrund der Komplexitat der
Zellformen stets neu berechnet. Der Grund dafiir ist, dal in diesen Fallen eine moglichst
gute Drehimpulskonvergenz gewahrleistet sein muf3.

Zunachst werden die Endresultate in den Wirtskristallen Si und Ge vorgestellt, die mit ana-
logen Ergebnissen aus Pseudopotentialrechnungen [Ato] verglichen werden. Die erhaltenen
Pseudopotentialergebnisse und die KKR-Resultate sind in Abbildung (6.47) eingetragen
und man kann eine, gemessen an der Komplexitat des Systems, sehr gute Ubereinstimmung
sowohl der Richtungsabhangigkeit als auch der Starke der Relaxation feststellen. Man mufl
allerdings bedenken, dafl iiblicherweise durch die Abhéangigkeit der Gréfle des néchsten
Nachbarabstandes von der Gitterkonstante, die KKR-Methode grofiere Absolutwerte als
die Pseudopotentialmethode liefern sollte. Die verwendete Minimumgitterkonstante ist in
beiden Materialien fiir die KKR-Methode kleiner als in der Pseudopotentialmethode, so
daB daraus iiblicherweise im Vergleich eine leichte Uberschitzung der Werte resultiert.
Dieser Trend ist weder fiir die kleinen Verschiebungen, noch fiir die Relaxation der Zwi-
schengitteratome erfiillt. Bei Verwendung der KKR-Methode vermuten wir, dal die Dre-
himpulskonvergenz in diesem Falle einen gréfleren Einflufl als in einfachen Systemen hat
und wir werden, um die gute Qualitat der KKR-Ergebnisse zu zeigen, weitere Untersu-

chungen vorstellen. Ein empfindlicher Beweis zur Konvergenz der Krafte und damit auch
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Abbildung 6.47: Ergebnisse fiir die Gitterrelaxationen der Zwischengitteratome und der
néchsten Wirtskristallnachbarn in Si (unten) und Ge (mitte). Als Referenz ist eine Zick-
Zack-Linie im Idealkristall dargestellt. Die in Klammern angegebenen Relaxationen sind
mit der Pseudopotentialmethode berechnet [Ato]. Die Einheiten sind in % des néchsten
Nachbarabstéanden (NN) angegeben.

der Elektronenstruktur ist in der Regel eine Erhohung der Bornschen Naherung und eine
vollstandig veranderte Zellkonstruktion. Auf beide Moglichkeiten wird im Verlauf dieses
Abschnittes Bezug genommen. Zur Qualitat der Pseudopotentialergebnisse konnen wir an
dieser Stelle keine Aussagen treffen.

In Ge ist die Endkonfiguration fiir die beiden Zwischengitteratome erreicht, wenn der Ab-
stand zum substitutionellen Platz 56% NN entlang der (111)-Richtung betrigt, sich die
Ge-Atome also ungefahr auf dem Zentrumsplatz, zur ’Antisite’ gerichtet, befinden. Die
iibrigen Wirtskristallatome relaxieren entlang der Verbindungslinie zum Cd nach aufen.
Die Verschiebung betriagt 3.4%NN.

In Si verlauft die Relaxation analog wie im Ge-Wirtskristall, allerdings sind die Relaxa-
tionen der Zwischengitteratome in (111)- Richtung mit 57.4%N N etwas grofier, wahrend
die Verschiebungen der weiteren Atome mit 3.5%N N in Stdrke und Richtung fast gleich
sind. Die Richtung wird durch den Winkel « eindeutig festgelegt. Diesen geben wir in
Tabelle (6.5) als Differenz zum Winkel im Idealkristall (= 48.52 Grad) an. Im Anschluf
soll die Konsistenz der KKR-Ergebnisse im Hinblick auf die Endpositionen gezeigt werden.
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Komplex A« [Grad]
[Ge|Cd|Ge]? in Ge 0.66
[Si|Cd|Si]° in Si 1.07

Tabelle 6.5: Richtungsabhangigkeit der Gitterrelaxationen. Dargestellt ist der Winkel A«
zwischen der Verbindungslinie Cd-nachster Nachbar in der Startposition und dem Vektor
gebildet aus dem Cd-Atom und den Endpositionen (siche Abb. (6.47)).

Zum einen ergibt eine hohere Bornsche Reihenentwicklung keine nennenswerte Anderung
fiir die Krafte. Im beschrankten Mafle hat jedoch die Form der Zellkonstruktion einen
erwahnenswerten Einflufl. Wir haben dazu im Falle des Si Wirtskristalls 2 Konkurenz Mo-
delle aufgestellt, deren Details in Kapitel (4.2) vorgestellt und in Abbildung (4.6) dargestellt
worden sind. Es ist durch Vergleich der beiden Ergebnisse ( Tab. (6.6) mit Abb. (6.47) und
Tab. (6.5)) erkennbar, daB beide Behandlungsweisen gute Ubereinstimmung zeigen und
wir interpretieren damit die erhaltenen Ergebnisse im Rahmen unserer Moglichkeiten als
konsistent. Dariiberhinaus haben wir gezeigt, dafl es keinen Grund gibt, auf die kompli-
zierteren Rechnungen mit Einfiihrung zusatzlicher Leerstellen zuriickzugreifen, obwohl sie

aufgrund der minimierten Zellmomente besser geeignet sein miissen.

Komplex ZGA [%NN] | NNN [%ANN] | A« [Grad]
[Si|Cd|Si° in Si 56.9 3.8 0.76

Tabelle 6.6: Ergebnisse zu Gitterrelaxationen unter der Zelleinteilung mit zusatzlichen
Leerstellen (siche Kapitel (4.2)).

6.4.6 Elektrische Feldgradienten am Cd-Platz

Zum Abschlu8 der Untersuchungen werden die Ergebnisse fiir den elektrischen Feldgra-
dienten der aufgespaltenen Cd-Zwischengitteratom Konfiguration vorgestellt. Aulerdem
soll der Ursprung des EFG aufgrund der Anisotropieladung untersucht werden. Die Er-
gebnisse flir den berechneten EFG im Vergleich zum Experiment konnen den Abbildungen
(6.48) und (6.49) entnommen werden. Durch Vergleich der beiden EFG im Falle von Ge
ist zu erkennen, daB der berechnete Wert gute Ubereinstimmung zum Experiment zeigt.
Da in der Arbeit von Feuser et. al. [FVP90| nur einfache PAC-Messungen durchgefiihrt
worden sind, geben uns diese Experimente keine weiteren Anhaltspunkte und wir halten
das Ergebnis von 415M Hz und die zugehorige Interpretation eines substitutionellen Cd-

Leerstelle-Komplexes fiir unwahrscheinlich, da nach unserer Auffassung diese Struktur in-
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Abbildung 6.48: Ergebnisse fiir die relaxierte Struktur in Ge in der Theorie (links) und
im Experiment (rechts). Der berechnete EFG hat ein negatives Vorzeichen, was aus Dar-

stellungsgriinden weggelassen worden ist.

stabil sein muss. Das es sich dabei um den Cd-Zwischengitterkomplex gehandelt hat, kann
aus der numerischen Ubereinstimmung des gemessen elektrischen Feldgradienten mit Er-
gebnissen von Sielemann et al. [HSZ98| vermutet werden. Letztere Arbeit zeigt, zusitzlich
zur PAC-Messung, tiefgreifende trapping-Untersuchungen an den Proben, so dafl die Wahr-
scheinlichkeit fiir einen Cd-Zwischengitteratom Komplex hoch ist. Letztendlich miissen un-
sere Ergebnisse zu weiteren Messungen motivieren, da die theoretischen Untersuchungen
charakteristische Unterschiede zeigen. Zum einen ist dafiir temperaturabhangige DLTS bei
gleichzeitiger PAC-Messung geeignet, um einen Zustand des substitutionellen Cd-Leerstelle
Komplexes in der Bandliicke zu zeigen. Ein gutes Verfahren ist unter bestimmten Bedingun-
gen EPR, da damit auch der Ladungszustand des Komplexes nachgewiesen werden kann,

sofern Bandliickenzustande mit Elektronen besetzt werden. Zum direkten Nachweis des

o 491
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Abbildung 6.49: Ergebnisse fiir die relaxierte Struktur in Si in der Theorie (links) und im
Experiment (mittig4rechts). Der berechnete EFG hat ein negatives Vorzeichen, was aus

Darstellungsgriinden weggelassen worden ist.
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Abbildung 6.50: Ergebnisse der p-Anisotropie fiir die aufgespaltene Cd-
Zwischengitteratom Konfiguration fiir die die relaxierte Struktur in Ge. Im Bild
(unten) sind die einzelnen Zustandsdichten, die zur p-Anisotropieladung beitragen,

gezeigt. Im Bild (oben) ist der Integrand in griin, das ist eine Differenz beider Kurven

aus dem Bild (unten), und das Integral in blau gezeichnet.

Cd-Zwischengitteratom Komplexes sollte prinzipiell ein “channeling”-Verfahren geeignet
sein, da praktisch 3 interstititielle Atome vorliegen. Aulerdem ist ein charakteristisches
Unterscheidungsmerkmal das unterschiedliche Vorzeichen des EFG der substitutionellen
Cd-Leerstelle und des aufgespaltenen Cd-Zwischengitteratom Komplexes. Dabei kann zur
Kalibrierung der negative EFG des aufgespaltenen Cd-Leerstelle Komplexes herangezogen
werden.

Im Falle des Si-Wirtskristalls stellt sich die Datenlage im Vergleich zum Experiment we-
sentlich komplexer dar. Der experimentelle Wert fiir den besten Kandidaten InD3, der int-
rinsischer Natur sein mufl, liegt ca 100M H z vom berechneten Wert entfernt, so dafl wir den
berechneten EFG nicht den PAC-Messungen|WDG*89] zu InDe3 zuordnen konnen. Auch
in diesem Fall wollen wir zu weiteren experimentellen Untersuchungen anregen, insbeson-
dere im Hinblick auf die Ladungszustande des Komplexes mittels EPR. Weiterhin weisen
wir in diesem Zusammenhang darauf hin, daf§ es durchaus einen geeigneten gemessenen
Kandidaten [WDG*89] (In-X2: 334M H z) fir unseren berechneten Cd-Zwischengitteratom

Komplex gibt, iiber dessen Natur bisher wenig bekannt ist. Es konnte sich daher aus un-
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Abbildung 6.51: Ergebnisse der p-Anisotropie fiir die aufgespaltene Cd-
Zwischengitteratom Konfiguration fiir die relaxierte Struktur in Si. Im Bild (unten) sind
die einzelnen Zustandsdichten, die zur p-Anisotropieladung beitragen, gezeigt. Im Bild

(oben) ist der Integrand in griin, das ist eine Differenz beider Kurven aus dem Bild

(unten), und das Integral in blau gezeichnet.

serer Sicht bei diesem Komplex durchaus um eine aufgespaltene Cd-Zwischengitteratom
Konfiguration handeln.

Zum Abschlufl der Studien werden Untersuchungen zur p-Anisotropie vorgestellt, um den
Ursprung des EFG zu verstehen. Wir haben bereits in Abschnitt (6.4.4) aufgrund der
Ladungsdichten Aussagen hierzu gemacht, die in diesem Abschnitt quantifiziert werden.
Die p-Anisotropie berechnet nach (5.22) ist besonders einfach zu analysieren, da wir eine
entsprechende Zerlegung der lokalen Zustandsdichten in die irreduziblen Unterraume nach
(6.43) vorliegen haben. Der E-Anteil zur Zustandsdichte muf§ daher nur mit einem Faktor
0.5 gewichtet werden. Die zugehorigen Abbildungen sind (6.50) fiir den Ge-Wirtskristall
und (6.51) fiir den Si-Wirtskristall. In den unteren Bereichen sind die lokalen Zustands-
dichten der beiden Unterrdume aufgetragen, wobei am Cd-Platz der A;-Anteil den p,-
Elektronen (rot) entspricht und der E-Anteil den p, +p,-Elektronen (schwarz). Der Faktor
0.5 ist bei der Auftragung der FE-Zustandsdichte mitberiicksichtigt worden. Bildet man
die Differenz nach Gleichung (5.22), so ergibt sich der Integrand in den oberen Abbil-

dungen als griine Kurve. Das Integral dariiber bis zur Energie F ist in blau dargestellt.
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Die p-Anisotropie mufl im vorliegenden Fall eine dominierende Rolle spielen, da der p,-
Anteil an der Valenzbandkante eine besonders starke Resonanz darstellt. Zudem gehen
die p-Anisotropien starker in die Bildung des EFG ein, sofern diese nicht verschwinden.
Man erkennt am Beispiel des Ge-Wirtskristalls, daf sich die p-Anisotropien (blaue Kur-
ve) bis zum resonanten Zustand an der Valenzbandkante nahezu ausgeglichen haben. Die
p-Anisotropie und damit der Hauptteil des EFG wird somit fast alleine durch die scharf
lokalisierten As,-Anteile an den Zwischengitteratomen mit ihrer Hybridisierung tiber p.-
Zustande am Cd-Atom bestimmt. Festzuhalten bleibt, dafl der EFG im Unterschied zum
substitutionellen Cd-Leerstelle Komplex ein negatives Vorzeichen hat. Die d-Anisotropie
werden wir nicht weiter quantifizieren. Im Falle des Si-Wirtskristalls nach Abbildung (6.51)
stellt sich die Lage ganz analog dar. Ein leichter Unterschied besteht jedoch, da sich die
p-Anisotropie sich bis zur Resonanz an der Valenzbandkante nicht so gut ausgleicht. Das

bedeutet, dal auch fiir niedere Energien der As,-Anteil die p-Anisotropie dominiert.



Kapitel 7

Die aufgespaltenen Sn-Leerstelle

Komplexe in Si und Ge

In diesem Kapitel werden Untersuchungen zu aufgespaltenen Sn-Leerstelle Komplexen in
Si und Ge vorgestellt. Folgt man EPR-Untersuchungen von Watkins et. al. [Wat75] fiir
den Sn-Leerstelle Komplex, so handelt es sich dabei um eine aufgespaltene Leerstellen-
Struktur, wie in Kapitel (6.2) am Beispiel des Cd (siehe Abbildung (6.7)) vorgestellt. Die-
se experimentelle Arbeit ist besonders interessant, da die aufgespaltenen Atom-Leerstellen
Strukturen dort zum ersten Mal in der Literatur erwahnt werden, aber von theoretischer
Seite die korrespondierenden EPR-Signale noch nie berechnet worden sind. Zum ande-
ren kann die Berechnung von Hyperfeinfeldern (HF) und der Vergleich mit EPR-Daten
[Wat75] [FBOO] ein sehr wichtiges Kriterium sein, um die Existenz der auftretenden La-
dungszustande mit nicht abgesattigtem Spin nachzuweisen und somit auch die ab initio-
Rechnungen von Nylansted et. al. [LGM100] unterstiitzen. Diese Arbeit beschreibt im
theoretischen Teil den aufgespaltenen neutralen Sn-Leerstelle Komplex als energetisch sta-
bile Losung und gegeniiber der substitutionellen Konfiguration um 0.045eV" abgesenkt.
Dariiberhinaus kénnen wichtige Analogien zum Cd-Leerstelle Komplex aus Kapitel (6.2)
abgeleitet werden und zusammen damit eine ganze Klasse von Defekten erklart werden.
Ein Ziel wird es sein, die korrespondierenden Isomerieverschiebungen (IS) zu berechnen und
mit den Mossbauer-Ergebnissen von Weyer et. al. [WLHN80] [WDPHS0] zu vergleichen.
Bei Ubereinstimmung der berechneten und gemessenen Werte kénnen die Experimente mit
groflerer Sicherheit interpretiert werden als es bislang mdoglich war.

Die Grundlagen der EPR-Messung geht auf die Arbeit Zavoisky [Zav45] zuriick, die sich
die Aufspaltung der Energieniveaus von Elektronen im Magnetfeld zunutze macht. In

einem aufleren Magnetfeld B ist die Energie eines Elektrons gegeben durch den Spin-

161
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Hamiltonoperator R
H, = —ge,uBég. (7.1)

Tatsachlich ist ein ungepaartes Elektron im Festkorper von Kernen umgeben, mit dessen
Spins es wechselwirken kann. Der Spin-Hamiltonoperator wird dadurch um drei Komponen-
ten erweitert, einen Term fiir die Elektronenspin-Kernspin-Kopplung, einen fiir die Kern-
Quadrupol-Kopplung und einen fiir die Kern-Zeeman Aufspaltung. Der Spin-Hamiltonoperator

nimmt mit diesen Wechselwirkungen folgende Gestalt an:

—

Die Matrix g stellt darin den sogenannten g-Tensor dar. Die Tensoren A; und Qj; be-
schreiben die Hyperfein- und die Quadrupolkopplung. Summiert wird iiber alle Kernspins
7, mit denen das Elektron wechselwirkt. Die Aufhebung der Entartung der Energieniveaus
beziiglich m, wird in der EPR durch Anlegen eines aufleren Magnetfeldes B = By + B
erreicht. Die Aufspaltung ist linear von der Magnetfeldstarke éo abhangig. Die ﬁbergénge,
die sich dann durch ein zweites, senkrecht zum Magnetfeld By eingestrahltes Feld B in-
duzieren lassen, liegen bei der EPR im Mikrowellenbereich. Die beiden wichtigsten Infor-
mationen, die ein EPR-Spektrum liefert, sind g-Tensor und Hyperfeintensoren.

Die Méssbauer Spektroskopie [SW92] ist eine kernphysikalische Methode und basiert auf
dem 1956 entdeckten Mossbauer Effekt, der riickstossfreien Emission und Absorption von
Kern-Gammastrahlung, so dafl &hnlich wie in der Atomhiille Kernresonanzfluoreszens Mes-
sungen durchgefiithrt werden kénnen. Wegen der auflerst geringen energetischen Breite der
Emissionslinie fithren geringfiigige Energieverschiebungen des Zustandes des Atomkerns zu
einer Zerstorung der Resonanzbedingung und es findet keine Absorption mehr statt. Solche
Energieverschiebungen und quantenmechanische Aufspaltungen werden {iiber elektrische
und magnetische Felder von der chemischen und kristallographischen Umgebung des Zin-
natomkerns verursacht und diese sind charakteristisch fiir jede Zinnverbindung, also quasi
der Mossbauer-Fingerabdruck jeder zinnhaltigen Struktur. Diese Energieverschiebungen
kénnen vermessen werden, indem die Energie des von der radioaktiven Quelle emittierten
~v-Quantes mittels des Dopplereffektes, d.h. durch Bewegen der Quelle mit einer bekannten
Geschwindigkeit, so weit geandert wird, bis wieder Resonanzabsorbtion stattfindet.
Unsere Rechnungen sind in lokaler Dichtendherung (LDA) durchgefithrt worden und die
maximale Drehimpulsabschneidung betragt ... = 4. Relativistische Effekte bleiben in den
ab initio-Rechnungen unberiicksichtigt. Die Bandliickenzustinde in Ge kénnen so in guter
Naherung beschrieben werden. Die Gitterkonstanten, die fiir die Idealkristalle zugrunde lie-
gen, sind aus 'KKR-full potential-l,,,,, = 4-LDA’ Rechnungen [ASH*99] gewonnen. Das be-
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deutet fiir Si eine Gitterkonstante von 10.21ag und fiir Ge 10.53a¢. Der Muffin-Tin-Radius
fiir die Zellen des Wirtskristalls wurde um etwa 16% fiir Si und 12% in Ge verkleinert. Die
d-Valenzzustande werden fiir alle Elemente exakt beriicksichtigt. Die Anzahl der k-Punkte
in den Rechnungen zum Wirtskristall betragt 303 fiir die volle Brillouinzone. Die Anzahl
der echten Positionen im Cluster des Wirtskristall fiir die Sn-Leerstelle Komplexe betragt

76 und die verwendete Punktgruppe ist Cjs,.

7.1 Die Elektronenstruktur

Im Prinzip kann die Elektronenstruktur der aufgespaltenen Sn-Leerstelle Komplexe ana-
log verstanden werden, wie wir sie im Falle der aufgespaltenen Cd-Leerstelle Komplexe
in Abschnitt (6.2) vorgestellt haben. Das heifit, man geht beim Einbau des Sn-Atoms auf
das Bindungszentrum von einem Hybridisierungsmechanismus des Sn-Atoms mit den Li-
gandenorbitalen der Doppel-Leerstelle nach Abschnitt (6.1) und Abbildung (6.4) aus. In
der Abbildung (7.1) sind die symmetrieaufgelosten, lokalen Zustandsdichten am Sn-Platz
fiir die aufgespaltene Sn-Leerstelle Konfiguration in Si (oben) und Ge (unten) dargestellt.
Man erkennt Strukturen auf dem Sn-Platz, die mit den Ligandenorbitalen der Doppel-
Leerstelle identifizierbar sind. Beginnt man mit der Beschreibung der Zustandsdichten in
der Bandliicke nahe der Valenzbandkante, so ist der E,-Zustand (griin) als d-artige Reso-
nanz erkennbar. Das ist in volliger Analogie wie im aufgespaltenen Cd-Leerstelle Komplex,
da wir dort den Ey-Zustand in der Bandliicke als einen Ligandenzustand nachweisen konn-
ten. Folgt man der Energieskala in das Valenzband, so ist zu erkennen, dafl die p-artige
Resonanz an der Kante den F,-Zustand aus der Doppel-Leerstelle darstellt. Weiter ist im
Fall von Si bei —2.5¢V ein breites Maximum des A,,-Zustand erkennbar, wahrend dieses
fiir Ge bei —2.0eV liegt. Auf der Energieachse bei —5eV bis —9eV folgt sowohl in Si als
auch in Ge der A;,-Zustand, der allerdings fiir Sn eine deutliche Aufspaltung zeigt, die
hier den einzigen qualitativen Unterschied zum Cd darstellt und die zu untersuchen ist.
Die Analyse der Gesamtladung mit der Lloydschen Formel (siehe Anhang D) zeigt, da8
es sich um einen zweifach positiv geladenen Komplex handelt, wenn man alle Zustande
bis zur Valenzbandkante besetzt. Auch hier dominiert das Sn-Atom nicht die Elektronen-
struktur, sondern in erster Naherung wird die Elektronenstruktur der Doppel-Leerstelle im
Valenzband abgebildet. Dabei liegen im Valenzband der A,,, der Ay, und der F,-Zustand,
die zusammen mit 8 Elektronen besetzt werden konnen. Da man im Prinzip aber fiir einen
neutralen Sn-Leerstelle Komplex 6-Elektronen der 'dangling bonds” und 4 Elektronen fiir

das Sn-Atom, also 10 Elektronen zu verteilen hat, ergibt sich ein zweifach positiv geladener
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Abbildung 7.1: Die lokale, symmetrieaufgeloste Zustandsdichte pro Spin am Sn-Platz
fiir die aufgespaltene Sn-Leerstelle Konfiguration in Si (oben) und Ge (unten). Gezeigt
sind die lokalen Drehimpulsbeitrége (s-d) in den A; (gestrichelt) bzw E-Unterraumen fiir
die relaxierte Struktur im Falle des elektronisch zweifach positiv geladenen Komplexes
[Vc|Sn|Vc]?t. Die Energie E,, markiert das Valendbandmaximum.
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Sn-Leerstelle Komplex. Das stimmt somit mit den Rechnungen iiberein. Die d-Elektronen
des Sn werden als lokalisiert betrachtet und miissen bei der Zahlung nicht berticksichtigt
werden. Dieser [V c|Sn|V¢]*T-Komplex verhélt sich in unserer Interpretation analog zum
neutralen, aufgespaltenen [V ¢|Cd|V ¢]’-Komplex nach Kapitel (6.2). Allerdings ist die ener-
getische Lage der Zustdnde bei Anwesenheit des Sn energetisch weiter abgesenkt als bei
einem Cd-Atom, was durch das starker attraktive Potential des im Prinzip vierfach po-
sitiv geladenen Sn-Tons zu verstehen ist. Da fiir Sn die atomaren Valenzniveaus niedriger
liegen als fiir Cd, sind in den Zustandsdichten nach Abbildung (7.1) die 5s-Niveaus des
Sn-Atoms in der Bandliicke als scharfe s-Intensitdaten sichtbar. Auflerdem stellt man fest,
daf die Zustande fiir den Sn-Komplex im Vergleich zum Cd etwas starker verbreitert sind,
was auf eine starkere Hybridisierung schlielen 1afit. Das bedeutet letztendlich, dafl zwar
behauptet werden kann, dafl der Hauptcharakter der Elektronenstruktur von der Doppel-
Leerstelle bestimmt wird, dafl es sich aber in Wirklichkeit um weitere Hybride handelt,
also um Beimischungen speziell von Sn-Atom, aber auch von allen anderen Atomen des
Festkorpers. Zudem ist im Vergleich der Zustandsdichten (6.9) mit (7.1) offensichtlich, da8
das Sn-Atom aufgrund der starkeren Attraktivitat des Potentials lokal mehr Ladung akku-
muliert und zwar im Si Wirtskristall fiir den zweifach positiven Komplex 1.87 Elektronen
und im Ge Wirtskristall 2.04 Elektronen, ohne Beriicksichtigung von d-Anteilen. Dieses
Ergebnis mufl mit 0.91 Elektronen fiir den neutralen, aufgespaltenen Cd-Leerstelle Kom-
plex in Si und 1.01 Elektronen fiir den neutralen, aufgespaltenen Cd-Leerstelle Komplex
in Ge verglichen werden. Die Ladungsschwerpunkte der Hybride verschieben sich starker
in Richtung Sn-Atom.

Wir wollen weiterhin die Aufspaltung des A;4-Zustandes am Beispiel des Komplexes in Si
studieren. Dazu dienen die Ladungsdichten in Abbildung (7.2). Die Ladungsdichten wur-
den in die xz-Ebene projeziert, dabei ist die z-Achse die (111)-Richtung. Auf der linken
Seite der Abbildung ist die A;,-Ladungsdichte zwischen —8.5eV und —8eV dargestellt. Aus
der Zustandsdichte (7.1) folgt, daf8 es sich dabei um die niedrige A;,-Resonanz handelt.
Im rechten Teil der Abbildung ist die A;,-Ladungsdichte zwischen —6.5eVund —5.5eV’
dargestellt. Bei dieser handelt es sich nach Abbildung (7.1) um die energetisch hohere
Resonanz mit A;,-Symmetrie. Diese Aufspaltung kann man nicht mit einem lokalen Hy-
bridisierungsmodell erklaren. Wir miissen daher die Aufspaltung des Zustandes als Folge
einer weiteren Hybridisierung des A;,-Zustandes aus dem Molekiilkomplex mit den Wirts-
kristallbandern mit A;,-Symmetrie verstehen. Dabei enstehen keine neuen Zustande und
somit andert sich auch nicht die Gesamtladung des Komplexes. Durch die Hybridiesierung
der lokalen “Molekiilzustande” mit den s-artigen Wirtsbandern, entsteht offensichtlich ein

neuer Wirtskristall-artiger Zustand, der mehr oder weniger stark lokalisiert ist, von der Zu-
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Abbildung 7.2: Die A;-Ladungsdichte fiir die aufgespaltene Sn-Leerstelle Konfiguration
in Si. Gezeigt sind Projektionen in die zz-Ebene fiir die vollrelaxierte Struktur. Auf der
linken Seite ist eine Integration iiber den energetisch niedrigen A;,-Anteil bei ca —8eV und

rechts eine Integration iiber den energetisch hoheren A;,-Anteil bei ca —6eV dargestellt.

standszahlung jedoch aus Zustanden des Wirtskristalls entsteht. Leider konnen wir nicht
eindeutig identifizieren, welcher der beiden A, ,-Zustédnde defektartig bzw. wirtsgitterartig
ist, da die Hybridisierung dafiir zu stark ist. Daf§ die Struktur fiir Sn so deutlich auf-
tritt, wahrend sich diese fiir Cd nicht so deutlich zeigt, ist dadurch zu erklaren, dafl die

Ay 4-Niveaus von Sn wesentlich naher an den unteren s-Béndern von Si und Ge liegen.

7.2 Die Gitterrelaxationen

Wir haben die Gitterrelaxationen der 6 nachsten Wirtskristallnachbarn des Sn-Atoms auf
dem Bindungszentrum fiir verschiedene Landungszusténde des Komplexes berechnet. Es
wurden die Ladungszustédnde +2,4+1 und 0 des [V ¢|Sn|V¢]-Komplexes berechnet. Das be-
deutet, daff der F,-Zustand in der Bandliicke sukzessive mit Elektronen besetzt wird. Um
diesen Zustand zu erfassen, muflte eine seperate Energiekontur genau um die Bandliicke
gelegt werden. Diese Technik wurde in Kapitel (3.5.4) beschrieben. Der A;-Zustand in
der Bandliicke wird dadurch fiir die Besetzung unproblematisch, da wir nur Zustande mit
E-Symmetrien besetzen. Die Rechnungen fir [Ve|Sn|V]™ und [Ve|Sn|V]® sind spinpo-
larisiert durchgefiihrt worden, da wir auch die Hyperfeinfelder dieser Komplexe angeben
wollen. Fiir die Gitterrelaxationen der nachsten Nachbarn wurde die U-Transformation
benutzt. Die Ergebnisse fiir die einzelnen Ladungszustinde des Komplexes sind in Ab-
bildung (7.3) fiir Si und in Abbildung (7.4) fiir Ge gezeigt. Die Stérke der Relaxationen

sind in % des néachsten Nachbarabstandes angegeben. Betrachtet man die Ergebnisse im Si
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Abbildung 7.3: Ergebnisse der Gitterrelaxationen fiir die aufgespaltene Sn-Leerstelle Kon-

figuration in Si: dargestellt sind die Resultate fiir die nachsten Nachbarn der mit der
KKR-Methode berechneten Ladungszustande.
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Abbildung 7.4: Ergebnisse der Gitterrelaxationen fiir die aufgespaltene Sn-Leerstelle Kon-

figuration in Ge: dargestellt sind die Resultate fiir die nachsten Nachbarn der mit der
KKR-Methode berechneten Ladungszustande.
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Wirtskristall, so kann man erkennen, daf§ die Relaxation fiir alle Ladungszustande auf das
Sn-Atom gerichtet ist. Die Relaxation zum Sn-Atom kann man aufgrund des attraktiven
Sn-Potentials verstehen, dafl auf die Ligandenzusténde der Doppel-Leerstelle wirkt. Dabei
ist es so, dafl die Relaxationstarke zunimmt, je mehr Ligandenzustdnde mit Elektronen
besetzt sind. Am Beispiel des aufgespaltenen Cd-Atoms nach Abbildung (6.17) haben wir
ein vollkommen analoges Verhalten beobachtet. Ein Unterschied ist jedoch, dafl die Relaxa-
tion etwas geringer ausfallt. Der zweifach positiv geladene Sn-Komplex relaxiert 2.9% NN,
der einfach positiv geladene Komplex 4.2% NN und der neutrale Komplex 5.4% NN, was
ebenfalls eine ndherungsweise lineare Abhéangigkeit vom Ladungszustand bedeutet. Die
Zunahme von ~ 1.2%N N pro Elektron im E,-Zustand ist allerdings grofer als fiir entspre-
chende Cd-Komplexe. Die Richtungsabhéngigkeit der Relaxationen sind in Tabelle (7.1)
quantifiziert. Dabei ist der Winkel o die Abweichung von der Verbindungslinie Cd-néchster
Nachbar auf Idealpositionen. Man erkennt, dafl die Atome in sehr guter Naherung entlang
der Verbindungslinie relaxieren.

Die Relaxationen fiir den aufgespaltenen Sn-Leerstelle Komplex in Ge sind in Abbildung
(7.4) gezeigt. Auch hier 148t sich eine Inwértsrelaxation der néchsten Nachbarn auf das
Sn-Atom erkennen. Allerdings ist die Abhangigkeit vom Ladungszustand des Komplexes
sehr gering. Diese Eigenschaft fithren wir auf die schwache Lokalisation des E,-Zustandes
in der Bandliicke am Sn-Atom zuriick (siche Abbildung (7.1)). Im Vergleich mit analo-
gen Cd-Komplexen oder Sn-Komplexen in Si ist die Lokalisation des Ey-Zustandes in der
Bandliicke am Defektplatz am geringsten. Die Starke der Relaxation fallt mit ~ 6% NN
fiir alle Ladungszustéande nur ein klein wenig geringer aus, als fiir die entsprechenden Cd-

Komplexe in Ge. Die Richtungsabhéngigkeit der Relaxationen in Ge ist in Tabelle (7.1)

Komplex axkr [Grad]
[Vc|Sn|Ve]™ in Si 0.57
[Ve|Sn|Ve]™ in Si 0.58
[Ve|Sn|Ve]? in Si 0.55
[Vc|Sn|Ve]™ in Ge -0.01
[Ve|Sn|Ve]™ in Ge -0.07
[Ve|Sn|Ve]? in Ge -0.03

Tabelle 7.1: Richtungsabhangigkeit der Gitterrelaxationen in Ge und Si. Dargestellt ist
der Winkel zwischen Verbindungslinie Sn-néchster Ge/Si Nachbar in der Startposition
und dem Vektor gebildet aus dem Sn-Atom und den Endpositionen fiir verschiedene La-

dungszustande.
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gezeigt. Man erkennt, daf die nachsten Nachbarn in sehr guter Naherung entlang der Ver-
bindungslinie zum Sn-Atom relaxieren, da der Winkel o, der die Anderung der Richtung

im Vergleich zu den Idealpositionen angibt, fast 0 ist.

7.3 Die Hyperfeinwechselwirkungen

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse fiir die Hyperfeinwechselwirkungen der aufge-
spaltenen Sn-Leerstelle Komplexe in Si und Ge vorgestellt. Wir konzentrieren uns dabei
auf die Isomerieverschiebungen, deren Quadrupolaufspaltungen und die Hyperfeinfelder der
[Vl Sn|Ve]* und [Ve|Sn|V ] Komplexe. Wenn man von magnetischen Fremdatomen wie
Mn oder Fe absieht, konnen Hyperfeinfelder in Elementhalbleitern nur durch lokalisierten
Defektzusténde in der Bandliicke verursacht werden. Das bedeutet fiir den vorliegenden
Fall konkret, dafl der Ey-Zustand in der Bandliicke einfach oder doppelt, aber dann fiir
eine Spinrichtung, besetzt sein mufl. Das bedeutet auch, daf§ der einfach positiv geladene
Komplex einem Jahn-Teller Effekt unterliegt, der fiir die Rechnungen nicht beriicksichtigt
wurde. Fiir den neutralen Komplex hingegen bedeutet das, dafl es keinen Jahn-Teller Ef-
fekt, aber ein magnetisches Moment von 25 (S=1) gibt. Die Motivation beide Elektronen
in einem Spinkanal zu besetzen ist der Gewinn an Austauschenergie.

Wir wollen uns den Hyperfeinfeldern fiir die Komplexe in beiden Wirtskristallen zuwenden.
Die Ergebnisse der Berechnung sind in den Tabellen (7.2) und (7.3) fiir beide Wirtskristalle
eingetragen. Gezeigt sind die Ergebnisse fiir die Hyperfeinfelder in kG der ausrelaxierten
Strukturen. In Tabelle (7.2) sind die Hyperfeinfelder am Sn-Atom eingetragen. Man er-
kennt, daf fiir Si das berechnete Hyperfeinfeld fiir den neutralen Komplex gut mit dem

experimentellen Ergebnis iibereinstimmt. Bedenkt man, daf es sich um nicht-relativistische

Wirtskristalle Si Ge

HyrlkG] HyrlkG)|
[Ve|lSn|Ve]*t 139 6.00
[VelSn|V ] 211 14.59
EXP 241 (386MHz)

Tabelle 7.2: KKR-Hyperfeinfelder am Sn fiir den aufgespaltenen Sn-Leerstelle Komplex in
Si bzw. Ge fiir die berechneten, relaxierten Konfigurationen im Vergleich zum experimen-
tellen Ergebnis [FB00]. Den Fermikontaktterm in kG erhdlt man dann aus dem experi-
mentellen Wert (v) in MHz: Hyp[kG] = 2¢%2 Der gyromagnetische Faktor fiir Sn ist

gSn Xk

—2.09456 und wir nehmen S=1 [Wat75] an.
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Wirtskristalle Si Ge

HpyrkG] HpyrkG]
[Ve|Sn|Ve]*t -39.59 -44.46
[Vl Sn|Ve] -82.96 -94.19
EXP 291.02 (-77.00MHz)

Tabelle 7.3: KKR-Hyperfeinfelder an den nachsten Nachbarn fiir den aufgespaltenen Sn-
Leerstelle Komplex in Si bzw. Ge fiir die berechneten, relaxierten Konfigurationen im
Vergleich zum experimentellen Ergebnis [FB00]. Den Fermikontaktterm in kG erhélt man
dann aus dem experimentellen Wert (v) in MHz: Hyp[kG] = 22%5 Der gyromagnetische

gsi Xk

Faktor fur Si ist —1.11058 und wir nehmen S=1 [Wat75] an.

Ergebnisse handelt, so ist zu erwarten, dafl die berechneten Werte zu niedrig sind. Die Be-
rechnungen stehen im Einklang mit der Interpretation von Watkins et. al. [Wat75], die
genau diesen Ladungszustand mit S=1 vorausgesagt haben. Es ist unmittelbar einleuch-
tend, daBl dann die Hyperfeinfelder fiir die einfach positiv geladenen Komplexe geringer
ausfallen, da fiir diese S = % gilt. Betrachtet man die Ergebnisse fiir Ge, so ist am Sn-
Atom ein sehr kleines Hyperfeinfeld feststellbar. Das ist ein Ausdruck der sehr geringen
Lokalisation des E,-Zustandes in der Bandliicke am Sn-Platz. In Tabelle (7.3) sind die
Ergebnisse fiir die nachsten Wirtskristall-Nachbarn des Sn-Atoms eingetragen. Auch hier
kann man fiir den Si Wirtskristall eine gute Ubereinstimmung zwischen dem berechneten
Hyperfeinfeld fiir den neutralen Komplex und dem experimentellen Wert feststellen. Fiir
den Ge Wirtskristall ist an den Liganden das Hyperfeinfeld relativ grof}, da ein groflerer
Anteil des E,-Zustandes dort lokalisiert ist.

Zur Bestimmung der Isomerieverschiebungen mufl zunéchst die Kalibrierungskonstante
aus Gleichung (5.4) bestimmt werden. Dazu werden eine Reihe von einfachen Sn-Defekten
berechnet, um die Kalibrierungskonstante a zu bestimmen. Es werden Sn-Punktdefekte in
Si, Ge und a-Sn berechnet. Diese Rechnungen sind mit einem [,,,, = 4 ohne Beriicksich-
tigung von Gitterrelaxationen durchgefiihrt worden, um mit den Ergebnissen von Svane
et. al. [Sva88| vergleichen zu konnen. Die Grofle des Clusters betriagt 59 Positionen in-
klusive Leerstellen. Den Rechnungen liegt eine nicht-relativistische Behandlungsweise zu
Grunde, um die Kalibrierungskonstante auf die Komplexe iibertragen zu konnen. Wir be-

stimmen zunéchst die Kalibrierungskonstante fiir substitutionelles Sn in Si mit Hilfe des
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System | n(7 = O)[%] 1S[mm] | 1St [
a-Sn 87759.82 ref ref
Vecin Sn | 87761.69 0.40 0.31
Gein Sn | 87759.86 0.009 0.06
Sn in Si 87758.81 -0.22 -0.23
Sn in Ge | 87759.25 -0.12 -0.16

Tabelle 7.4: KKR-Isomerieverschiebungen fiir Sn-Punktdefekte. Referenz': [Sva88] (o =
0.2178 ajmm)

experimentellen Wertes [Sva88|, wie folgt:

N
a = _ _ )
nsubstSn(TZO)_nWirtsSn(TZO) (7 3)
_ —0.22 3mm __ 3mm
O = grmsaisrsesao s — 0-2178ap=E. (7.4)

Dabei haben wir in der 2. Zeile die berechneten Kontaktdichten nyy 455, (0) = 87759.82 a3
fiir a-Sn und ngypsisn(0) = 87758.81 a fiir substitutionelles Sn in Si eingesetzt. Der expe-
rimentelle Wert AE7¢” des substitutionellen Sn in Si im Vergleich zum Sn-Idealkristall
ist —0.227%%. Daraus folgt, dal die Kalibrierungskonstante zu a = 0.2178 a%% be-
stimmt werden kann. Diese Konstante beinhaltet implizit den relativistischen Shirley-
Faktor [Shi64] fir Sn, der 2.48 ist. Zieht man diesen aus « heraus, so ergibt sich eine
relativistische Kalibrierungskonstante von «,..; = 2.48 x av = 0.0878 a%%. Setzt man vor-
aus, dafl die Valenzladungsdichten die Isomerieverschiebungen dominieren, so kann mit
dem Ergebnis von Svane et. al. [SCRM97] von 0.092 aj™® verglichen werden, da diese
Arbeit die Valenzelektronen in einer relativistischen Naherung bestimmt haben. Das zeigt,
dal wir Isomerieverschiebungen gut bestimmen konnen. Zum Vergleich sind weitere Sn-
Defekte in Tabelle (7.4) aufgefiihrt.

Die Sn-Leerstelle Komplexe verursachen aufgrund des nicht-verschwindenden elektrischen
Feldgradienten (V,.,n) eine Quadrupolaufspaltung der Linien in der Méssbauerspektrosko-

pie. Diese ist gegeben durch:

1 1 .1
A = - 1+ -n%):2
5¢lQVz:|( +3m)

1
= §h|1/|, firn=20
1 hly| 3}
= A" = = x ¢, firn=0 7.5
2EQuelle " ( )

Zusammen konnen die wichtigsten Parameter fiir die Mossbauerspektroskopie ab initio be-

rechnet werden, und die Ergebnisse sind fiir die aufgespaltenen Sn-Leerstelle Komplexe
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System n(r= O)[%] IS[™2] | EFG[MHz] | A*[™"]
a-Sn 87759.82 ref 0.00 0.00
subst. Sn in Si 87758.81 | -0.2200 0.00 0.00
[Ve|Sn|Vc]?T in Si | 87759.71 | -0.0257 -14.90 0.3875
[Vc|Sn|Ve]T in Si | 87759.36 | -0.1076 -10.59 0.2713
[Ve|Sn|Ve|® in Si | 87758.99 | -0.1942 -5.62 0.1473

Tabelle 7.5: KKR-Isomerieverschiebungen und Quadrupolaufspaltungen fiir die aufge-
spaltenen Sn-Leerstelle Komplexe in Si. (o = 0.2178 ag%,EQue”e = 23.8keV,QQ =
—0.124 barn)

in Si in Tabelle (7.5) eingetragen. Man erkennt, dafl am Sn-Atom fiir die aufgespalte-
nen Sn-Leerstelle Komplexe die Isomerieverschiebung mit der Anzahl der Elektronen im
Bandliickenzustand abféllt. Dieses Verhalten kann aus dem d-Charakter des Bandliicken-
zustandes am Sn-Atom verstanden werden. d-Anteile konnen nicht direkt zur Isomerie-
verschiebung beitragen, da die Wellenfunktionen am Sn-Kern verschwinden. Dafiir aber
schirmen sie das Kernpotential etwas ab und tragen auf diese Weise zu einer geringe-
ren s-Ladungsdichte und damit auch zu einer kleineren Elektronendichte am Kernort bei.
Dabei ist insgesamt n( = 0) fiir alle Ladungszusténde hoher als fiir den substitutio-
nellen Sn-Defekt in Si und niedriger als fiir reines a-Sn. Damit zeigt sich, dafl sich der
[Vc|Sn|Vc]°-Komplex nur geringfiigig vom substitutionellen Sn-Atom in Si unterschei-
det. Die Quadrupolaufspaltung kann keine grofie Hilfe zur Unterscheidung sein, da der
EFG mit —5.62 M Hz, genau wie fiir die aufgespaltenen Cd-Leerstelle Komplexe, sehr
klein ist. Erschwerend kommt dabei das sehr geringe Quadrupolmoment des Sn-Kerns mit
—0.124 barn hinzu. In Experimenten von Weyer et. al. [WLHN80] werden bisher nicht
eindeutig identifizierte Linien angegeben, die Sn-Leerstelle Komplexen zugeschrieben wer-
den. Die Ergebnisse sind in Tabelle (7.6) eingetragen. Der Vergleich der berechneten und

experimentellen Ergebnisse 148t nur den SchluB zu, daB keine Messung eine gute Uberein-

System | I.S[™2] || A*[™2]
subst Sn 1.83 0.0
Sn-Vey 2.6 0.0
Sn-Ves 2.6 0.3

Tabelle 7.6: experimentelle Isomerieverschiebungen und Quadrupolaufspaltungen
[WLHNS8O0] fiir Sn-Leerstelle Komplexe in Si.
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stimmung zu den berechneten Isomerieverschiebungen fiir den mittels EPR indentifizierten
[Vc|Sn|V c]>-Komplex liefert. Ferner erkennen wir, daf§ das Experiment entsprechend einer

3 ™™ eine deutlich hohere Landungsdichte am Kernort fiir

[somerieverschiebung von 0.8
die Sn-Leerstelle Komplexe im Vergleich zum substitutionellen Sn-Defekt erhalt. Dieser re-
lativ grole Unterschied miifite sich daher auch in den Rechnungen zeigen und ist fiir keinen
Ladungszustand grofl genug. Aber es ist relativ eindeutig, sofern der neutrale Ladungszu-
stand des Komplexes auch im Mossbauerexperiment vorliegt, dafi das Quadrupolmoment
in guter Naherung verschwinden mufl. Aus dieser Sicht ware daher nur Sn-Ve; der richtige
Kandidat.

Die berechneten Isomerieverschiebungen und Quadrupolaufspaltungen fiir die aufgespalte-
nen Sn-Leerstelle Komplexe in Ge sind in Tabelle (7.7) eingetragen. Auch fiir Ge fallt die
[somerieverschiebung mit Besetzung des Bandliickenzustandes ab. Alle Ladungszustande
des Komplexes zeigen allerdings im Vergleich zu entsprechenden Komplexen in Si und im
Vergleich zu substitutionellen Sn in Ge deutlich hohere Elektronendichten am Kernort.
Diese Dichten sind zudem auch hoher als die des reinen a-Sn. Sofern im Experiment der
neutrale Ladungszustand verwirklicht wird, mufl somit die korrespondierende Isomeriever-
schiebung um 0.28 ** hoher als fiir substitutionelles Sn in Ge liegen. Der Trend der Elek-
tronendichten am Kernort fiir die Sn-Leerstelle Komplexe in beiden Wirtskristallen fallt
damit eindeutig zu Gunsten hoherer Dichte aus. Die Quadrupolaufspaltung ist wie im Si-
Wirtskristall aufgrund des geringen elektrischen Feldgradienten fiir alle Ladungszustéande
klein. Im Experiment von Weyer et. al. kann diese aufgrund der sehr groflen Linienbreiten
von ca 1.00"* nicht angegeben werden. Der Trend des elektrischen Feldgradienten folgt
den Aussagen, die wir fiir die aufgespaltenen Cd-Leerstelle Komplexe abgeleitet haben. Al-
lerdings ist das unterschiedliche Vorzeichen des Quadrupolmomentes (Sn:-0.124,Cd:0.83)
zu beachten. Ubertragen auf die aufgespaltenen Cd-Leerstelle Komplexe miifite das Vorzei-
chen des EFG bei Besetzung bis zur Valenzbandkante positiv sein und somit der EFG mit
Besetzung abnehmen. Dieser Trend ist in den Sn-Rechnungen gegeben. Die gemessenen
Isomerieverschiebungen sind in Tabelle (7.8) eingetragen. Auch hier werden zwei Linien
gefunden, die Sn-Leerstelle Komplexen zugeordnet werden. Durch Vergleich mit den be-
rechneten Isomerieverschiebungen nach Tabelle (7.7) erkennt man, dal im Prinzip nur die
Linie Sn-Vecy mit 2.36 ™™ ein moglicher Kandidat fiir den aufgespaltenen Sn-Leerstelle
Komplex sein kann, da die Elektronendichte am Sn entsprechend 0.46 ** hoher ausfallt
als fiir substitutionelles Sn in Ge. Trotzdem konnen wir nicht mit den berechneten Werten
0.28 bis 0.31 ™ identifizieren, da die Unterschiede mit mindestens 0.15 ™% zu grof sind.
Auf jeden Fall kann aber der Defekt Sn-Vc; mit 1.41 ™% als Kandidat fiir einen aufgspal-

tenen Sn-Leerstelle Komplex ausgeschlossen werden, da die Elektronendichte am Kernort
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System n(r= O)[%] IS[™n) | EFG[MHz] | A*[™]
a-Sn 87759.82 ref 0.00 0.00
subst. Sn in Ge 87759.26 | -0.1400 0.00 0.00
[Ve|Sn|Vc]?t in Ge | 87760.61 | 0.17 -12.05 0.31
[Vc|Sn|Vc]T in Ge 87760.55 0.16 -8.08 0.1938
[Vc[Sn|Vc]? in Ge 87760.46 0.14 -3.97 0.1027

Tabelle 7.7: KKR-Isomerieverschiebungen und Quadrupolaufspaltungen fiir die aufge-
spaltenen Sn-Leerstelle Komplexe in Ge. (« = 0.2178 ag%,EQue”e = 23.8keV.,Q =
—0.124 barn)

niedriger als fiir substitutionelles Sn in Ge ist.

Betrachtet man alle gezeigten Ergebnisse dieses Abschnittes zusammen, so liegt der Schlufl
nahe, daf§ es zwar eine hohe Wahrscheinlichkeit fiir die Existenz des aufgespaltenen Sn-
Leerstelle Komplexes gibt, dafl aber der relaxierte Defekt mit der Mossbauerspektroskopie
nicht gemessen wurde. Insbesondere sollte der neutrale Ladungszustand in Si, der mittels
EPR gemessen wurde, auch der beste Kandidat fiir Mossbauermessungen sein. Letztendlich
zeigen aber alle Rechnungen zur Isomerieverschiebung keinen eindeutigen Nachweis fiir die
aufgespaltene Konfiguration im Vergleich zum Experiment. Lediglich die verschwindende
Quadrupolaufspaltung fiir den neutralen Komplex in Si und die allgemeine Tendenz zu
hoheren Elektronendichten am Kernort als der entsprechend substitutionelle Sn-Defekt in
Si bzw. Ge konnen als Indikatoren fiir die Existenz in der Mossbauerspektroskopie dienen.
Fiir Si wiirde man damit zu dem Schlufl kommen, daf§ der neutrale Komplex praktisch mit
der Mossbauerspektroskopie gar nicht nachgewiesen werden kann, da die Isomerieverschie-
bung praktisch die gleiche wie fiir substitutionelles Sn ist. Dariiberhinaus verschwindet die
Quadrupolaufspaltung in diesem Fall. In Ge allerdings sollte zumindest die Isomeriever-
schiebung des Komplexes aufgelost werden konnen. Dabei kann tiber den Ladungszustand

spekuliert werden. Insbesondere der zweifach positiv geladene Komplex scheint bessere

System | [.S[™™]
subst Sn 1.90
Sn-Vey 1.41

Sn-Ve, 2.36

Tabelle 7.8: Experimentelle Isomerieverschiebungen [WDPHS80] fiir Sn-Leerstelle Komplexe

in Ge.
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Ubereinstimmungen zu zeigen, die aber fiir einen eindeutigen Nachweis immer noch nicht

gut genug sind.
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Kapitel 8
Zusammenfassung

Thema dieser Arbeit ist die Berechnung der Elektronenstruktur von Defektkomplexen in
den Elementhalbleitern Si und Ge. Dabei liegt das Hauptaugenmerk auf der Berechnung
der Gitterrelaxationen [Set99] und der Hyperfeineigenschaften [AAB*90] solcher Komple-
xe. Komplexe mit Cd und Sn Atomen sind dabei von besonderem Interesse, da hierfiir viele
experimentelle Daten vorliegen. Beide Kerne stellen ausgezeichnete Sondenatome fiir PAC-,
EPR- oder Mossbauer-Spektroskopie [SW92| dar, da sie geeignete Kern- bzw. Zerfallspa-
rameter fiir diese Spektroskopien haben und auch in der Lage sind, intrinsische Defekte
einzufangen. Die Messung der Hyperfeineigenschaften am Sondenatom stellt somit den
Fingerabdruck des Gesamtkomplexes dar.

Wir haben einige spezielle Defektkonfigurationen untersucht, die aus experimenteller Sicht-
weise als mogliche Kandidaten fiir gemessene Hyperfeineigenschaften betrachtet werden.
Der wichtigste intrinsische Defekt in Elementhalbleitern ist die Leerstelle. Leerstellen er-
weisen sich als extrem mobil und kénnen sich damit leicht an andere Defektatome anlagern.
Ein wichtiger Punkt hierbei ist, daf§ die Leerstelle verschiedene Ladungszustédnde (2+ bis
1—) in Halbleitern [H99] annehmen kann und daher die Coulombwechselwirkung oft die
Anlagerung an Defekte begilinstigt. Das bedeutet, dafl bei der Implantation von Sonden
oder Dotieratomen, einfache Komplexe aus einem Sondenatom und einer Leerstelle gebil-
det werden sollten. Daher werden in Hyperfeinexperimenten mit Cd und Sn-Sonden sehr
oft [C'd|V¢| und [Sn|V ] als mogliche Komplexkandidaten gehandelt [WLHN80] [WDPHS0]
[Sie98] [HSZ98] [ZSHT97] [FVPI0] [DGR*87] [FMW*87] [WDG™89]. Die Elektronenstruk-
tur dieser Komplexe und die Identifizierung der gemessenen Hyperfein-"Fingerabdriicke”
ist daher das zentrale Thema dieser Arbeit.

Die vorgestellten Rechnungen sind auf Basis der Dichtefunktionaltheorie [HK64] durch-

gefiihrt worden. Im besonderen findet die Korringa-Kohn-Rostoker Greenfunktionsmetho-

177
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de (KKR) in der lokalen Dichtendherung [ZD79] [PZD80] [BZADS84| ihren Einsatz. Diese
Methode zeichnet sich dadurch aus, dafl sie zum einen ein “all electron” Verfahren ist und
zum anderen speziell fiir die Behandlung von Defekten in Kristallen entwickelt wurde, so
daf sie fiir die Berechnung der Hyperfeineigenschaften von Defektkomplexen sehr gut ge-
eignet ist.

Im theoretischen Teil dieser Arbeit (Kapitel 1-5) wird die KKR-Methode detailliert vor-
gestellt. Dabei wird besonders viel Wert auf eine transparente Darstellung der Methode
zur Behandlung von sehr grofien Gitterrelaxationen gelegt. Die dazu vorgestellte Brillouin-
Zonen Methode wurde in das bestehende 'tight binding’-KKR Programm [ZDU195] [Zel97]
zur Berechnung der Idealkristallgreenfunktion auf Nicht-Gitterplatzen implementiert und
stellte die erste zu iiberwindende Hiirde zur Berechnung von sehr stark verzerrten Struk-
turen dar. Wir zeigen am Beispiel von zwei entlang der (111)-Richtung auseinander ge-
schobenen Si-Atomen im Idealkristall, daf§ der Algorithmus fiir kleine Verschiebungen ei-
ne perfekte Ubereinstimmung mit &lteren Naherungsverfahren (U-Transformation) ergibt
und dariiberhinaus konsistente Ergebnisse fiir sehr grofle Verschiebungen liefert. Bei der
KKR-Methode ist man auf eine Zerlegung des Kristalls in volumenfiillende Streuzentren
angewiesen. Wir konnten zeigen, dafl bei geeigneter Wahl der EinfluB} der Zelleinteilung
auf die [-Konvergenz der Elektronenstruktur fiir realistische Strukturen keinen wesentli-
chen Einflul hat. Dabei mag auch die relativ hohe Drehimpulsabschneidung von [,,,, = 4,
die in den Rechnungen verwandt wurde, hilfreich sein; dies zeigt aber, daf§ die Elektronen-
struktur prinzipiell auch fiir komplexere Zellformen noch mit guter Genauigkeit bestimmt
werden kann, sofern die Zelleinteilung physikalisch sinnvoll gewahlt wird.

Wir diskutieren in Kapitel 6 die erhaltenen Ergebnisse fiir Cd-Komplexe in Si und Ge.
Wir finden die aufgespaltene Cd-Leerstelle Konfiguration als energetisch stabilen Kom-
plex. Zum Verstandnis der elektronischen Eigenschaften des Komplexes tragt die Analyse
der Elektronenstruktrur fiir die Doppel-Leerstelle bei. Es zeigt sich, dal das Cd-Atom selbst
keinen qualitativen Einflufl auf die Gesamtelektronenstruktur des Komplexes hat, da we-
gen der groflen Abstande alle Bindungen zu den néchsten Nachbarn aufgebrochen sind und
daB in erster Naherung die elektronischen Niveaus einer Doppel-Leerstelle das Verhalten
im Valenzband dominieren. Der Einflufl des Cd-Atoms ist dabei im wesentlichen rein elek-
trostatischer Natur; das heifit ein Cd**-Ion wird auf dem Bindungszentrum implantiert
und senkt die symmetrieangepafiten (Ds;) Kombinationen aus bindenden 'dangling bond’-
Zusténden der Liganden (Aig, Aoy, Ey, E;) energetisch ab. In erster Linie sind davon nur
die vollsymmetrischen ’dangling bond’-Zustdnde (A;,) betroffen. Fiir den Komplex exi-
stiert weiterhin ein Fg -Zustand in der Bandliicke, dessen Besetzung zu unterschiedlichen

Ladungszustanden fithrt. Wir haben die Ladungszustande 0, —1 und —2 selbstkonsistent
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berechnet. Die 6 nichsten Nachbarn des Cd-Atom relaxieren in Richtung des Cd-Atoms
im neutralen Zustand um etwa 4.2% in Si und 6.6% in Ge. Daher sind die Abstande immer
so grof}, daf} sich keine Bindungen zu diesen Atomen bilden. Die Relaxationen verlaufen
mit steigender Besetzung stiarker auf das Cd-Atom zu und zwar um rund 1%NN pro
Elektron fiir Si und Ge. Die Relaxation in Richtung des Cd kann mit der Anziehung des
Cd*"-Potentials begriindet werden. Der Betrag des elektrischen Feldgradienten ist fiir alle
Ladungszustande klein, z.B. —55M Hz in Ge und —28M H z in Si fiir die einfach negativ
geladenen Komplexe, was eine Folge der nahezu oktaedrischen Struktur des Komplexes
ist. Mit der Besetzung des Bandliickenzustandes nimmt die Anisotropieladung zu, was
zu einer Erhohung des Betrages des elektrischen Feldgradienten fithrt. Dieses Anwachsen
mit der Besetzung kann aus dem dominierenden d,., d,.-Charakter des £,-Bandliicken-
zustandes abgeleitet werden, so daf§ Anisotropien mit gleichem Vorzeichen zur bestehen-
den p.-Anisotropie addiert werden miissen. Der Vergleich mit dem Experiment [DGR™87]
[FMW*87] [WDG*89] [FVPI0] [Sie98] 1aBt mit hoher Wahrscheinlichkeit den Schluf zu,
daf es sich bei den EFG-Messungen um den einfach negativ geladenen, aufgespaltenen
Cd-Leerstelle Komplex in Si und Ge handelt.

In Kapitel 6.3 ist der substitutionelle Cd-Leerstelle Komplex in Si und Ge berechnet wor-
den, der nach PSP-Rechnungen instabil ist. Im Prinzip hat das C'd-Atom wiederum auf
die Elektronenstruktur keinen qualitativen Einflul und die Modifikationen durch Einbau
des Sondenatoms im Vergleich zur Doppel-Leerstelle sind im wesentlichen rein elektrosta-
tischer Natur. Ein wesentliches Element ist aber die Symmetrieerniedrigung, die zu einer
Verschiebung der Ladungsschwerpunkte im Vergleich zur Doppel-Leerstelle fiihrt. Dies hat
auch einen wichtigen Effekt auf den elektrischen Feldgradienten, der jetzt ein positives
Vorzeichen hat und somit durch p,,p,-Anisotropie auf einen Wert von 536 M Hz in Ge
und 588M Hz in Si fiir die einfach negativ geladenen Komplexe fithrt. Der Effekt der
Besetzung des Bandliickenzustand auf den EFG ist sehr gering, da der E,-Zustand aus
der Doppel-Leerstelle tiberwiegend am substitutionellen Leerstellenplatz lokalisiert ist. Die
Rechnungen zeigen, dafl die Gesamtenergie fiir die neutrale, substitutionelle Konfiguration
in beiden Materialien um iiber 1eV hoher liegt als die neutrale, aufgespaltene Konfigura-
tion.

Eine Konkurrenzstruktur in Bezug auf den hohen gemessenen EFG ist der Cd-Zwischengitter-
atom-Komplex. Wir haben dazu in Kapitel 6.4 Rechnungen durchgefiihrt. Es zeigt sich,
dafB eine substitutionelle Konfiguration bestehend aus einem Cd-Atom auf einem regularen
Gitterplatz und einem Eigenzwischengitteratom in direkter Nachbarschaft auf einem Leer-
stellenplatz instabil ist. Stattdessen relaxiert die Struktur in einen aufgespaltenen Komplex

mit dem Cd auf dem Bindungszentrum und zwei Wirtskristallatomen auf Zwischengitter-
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plétzen in (111)-Richtung. Es es nicht sinnvoll die resultierenden elektronischen Zustédnde
von der Doppel-Leerstelle ausgehend zu betrachten. Stattdessen scheinen richtige Anséatze
flir eine einfache Erklarung die Betrachtung der aufgebrochenen sps-Bindungen in Folge
der ins Zwischengittergebiet verschobenen Wirtsatome zu sein. Daraus folgt, dafl an den
beiden Zwischengitteratomen je ein lokalisierter “dangling bond” Zustand im Valenzband
induziert wird, die in Folge ihrer Hybridisierung untereinander iiber das Bindungszentrum
hinweg den elektrischen Feldgradienten bestimmen. Die Anwesenheit des Cd-Atoms auf
dem Bindungszentrum selbst hat wiederum rein elektrostatische Auswirkungen. Der elek-
trische Feldgradient wird dadurch, mit —395M Hz in Ge und —345M Hz in Si, relativ
grofl und hat aufgrund der starken p.-Anisotropie ein negatives Vorzeichen. Die z-Achse
ist die ausgezeichnete (111)-Richtung, in der die Hybridisierung stattfindet. Die experi-
mentellen Arbeiten hierzu weisen elektrische Feldgradienten von | + 415|M H z [Sie98] in
Ge und | + 455|M Hz [WDG™89] in Si auf. Auf der Grundlage der berechneten Abso-
lutbetrage der elektrischen Feldgradienten fiir die aufgespaltene Cd-Zwischengitteratom
Konfiguration kann somit in Si keine eindeutige Zuordnung getroffen werden. Zudem exi-
stiert eine Spezies InX?2 entsprechend einem EFG von | £ 334|M Hz, fiir die bisher von
experimenteller Seite keine eindeutige Defektzuordnung getroffen werden konnte und die
ein moglicher Kandidat fiir den Cd-Zwischengitteratom Komplex ist. In Ge glauben wir
dagegen einen aufgespaltenen Cd-Zwischengitteratom Komplex identifizieren zu koénnen.
Am Beispiel des Si-Wirtskristalls bleiben noch einige Fragen offen, die aber mit Hilfe der
detaillierten Analysen der vorliegenden Arbeit in Zukunft geklart werden konnten. Das
wird aber wahrscheinlich nur unter Hinzunahme weiterer Messmethoden, wie z.B. tempe-
raturabhangige DLTS, zu bewerkstelligen sein.

In Kapitel 7 haben wir die aufgespaltene Sn-Leerstelle Konfiguration in Si und Ge be-
rechnet. Diese ungew6hnliche Konfiguration wurde zuerst von Watkins et. al. [Wat75] auf
der Grundlage von EPR-Messungen fiir diesen Komplex vorgeschlagen. Die Rechnungen
dazu zeigen, daf} die Elektronenstruktur wie im Fall des aufgespaltenen Cd-Leerstelle Kom-
plexes, also aus der Doppel-Leerstelle, verstanden werden kann. Das Experiment schlagt
einen neutralen Komplex vor, bei dem in Ubereinstimmung mit unseren Rechnungen 2
Elektronen im Ey-Zustand in der Bandliicke besetzt sind. Wir konnen in Si die mit EPR
gemessenen Hyperfeinfelder mit guter Genauigkeit reproduzieren und weisen so die Exi-
stenz des neutralen, aufgespaltenen Sn-Leerstelle Komplexes auch von theoretischer Seite
nach. Etwas schwieriger gestaltet es sich zu zeigen, dafl auch in Mossbauerexperimenten
[WLHNS80] [WDPHS0] eine aufgespaltene Sn-Leerstelle Konfiguration vorlag. Hier kénnen
wir die berechneten Ergebnisse zu Isomerieverschiebung und Quadrupolaufspaltung nicht

eindeutig den Experimenten zuordnen. Dennoch lassen sich, wenn man die allgemeinen
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Tendenzen aus den Rechnungen als Indikator heranzieht, wichtige Ubereinstimmungen
feststellen. So sind zum Beispiel im Experiment und in den Rechnungen die Elektronen-
dichten am Sn-Kern fiir den aufgespaltenen Komplex stets hoher als fiir das substitutionelle
Sn-Fremdatom im entsprechenden Wirtskristall. Fiir [V¢|Sn|Vc|*™ in Ge duflert sich die-
ser Unterschied der Isomerieverschiebung in 0.31 "™ in den Rechnungen bzw. 0.46 ==
im Experiment. Wenn man die Gesamtdatenlage betrachtet, haben wir aber Zweifel, dafl

dieser Komplex auch gemessen wurde.
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Anhang A

Die optimierte Form der

Dysongleichung

Wir gehen im Folgenden davon aus, daf} ein Refenzsystem durch die Matrix g beschrieben

wird und wir uns fiir die strukturelle Greenfunktion des Systems G interessieren. Die

Differenz t-Matrix At bedeutet dann:

n// n// o Tef n//
At Z// " (E) - t Z// " (E) t Z(/ ' (E)

G ow (BE)= g v (B)

"
n

" /
n n

+Y e gn ow (B)Atw  (E)G w v (E).
L

LI L L § " )%

Diese kann man auch darstellen durch:

nII n/ 1
G v W (E) = E {1 - gAt} o g om
Ll” Ll " apua H” "

LTS L § YR
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(A.2)

(A.3)
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(A.3) in (A.2) ergibt dann:

Gu v (B)=

ANHANG A. DIE OPTIMIERTE FORM DER DYSONGLEICHUNG

" "

Wir tauschen jetzt zur besseren Darstellung L”” mit L"” und erhalten:

Diese Form der Dysongleichung hat nun den Vorteil, dafl sich im Spezialfall, At "
L
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0 auf bestimmten Platzen (n, i), die aufwendige Matrixinversion(um T zu berechnen) auf

die iibrigen Gitterplatze reduziert. Zudem ist die Summe n”, n"” u”, u

Positionen beschrankt.

" ebenfalls auf diese



Anhang B

Cluster mit 2 Atomen und einem

virtuellen Streuzentrum

Wir wollen uns in den folgenden Ableitungen auf ein Beispiel beschrinken, daf§ die Streu-
ung an 2 Atomen mit ¢-Matrizen t; und f, und eine zusétzliche nicht besetzte Position 3
mit t-Matrix t3 = 0 einschlieit, die die durch die Gitterrelaxation einzunehmende Position
von Atom 2 darstellen soll. Wir konstruieren daher die Greenfunktion G fiir dieses System
im freien Raum, der durch die Greenfunktion g beschrieben wird, mit 3 Positionen, d.h. 3

verschiedenen t-Matrizen (t1, to, t3):

mt3
‘tl ‘tZ Abbildung B.1: Schematische Darstel-

lung der drei Zentren.

Da g den freien Raum beschreibt und G den Cluster mit zusatzlicher Position 3 reprasen-

tiert, wobei dort V' = 0 ist, soll gelten:

tlztgzt#o und t3:0 (Bl)
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Dann haben wir eine Dysongleichung der Form (3.66) zu l6sen, wobei wir beriicksichtigen

wollen das die ’onsite’-Elemente der freien strukturellen Greenfunktion verschwinden:

0 g2 g3 0 gi2 913 t 00
G = g1 0 gz |+ | g2 0 go3 0t o0]G (B.2)
g31 932 0 g3 gz O 000
0 g12 913 0 giot O
= g1 0 gy |+ ] gut 0 0 |G (B.3)
g31 g2 0 g3t gt 0
Daraus folgt:
—1
1 —gi2t 0O 0 gi2 0913
G=1| —gnt 1 0 g1 0 go3 (B.4)
—gsit —gzt 1 g31 g2 0
Da g = gurm ist, folgt:
~1
1 —gi2t 0O 0 g2 gi3
G=| —gnt 1 0 gz 0 g (B.5)
—gi13t —gast 1 g13 g23 0
1 1
T(gn0)? gt o2
_ 1 1
G — ngtl*(g12t)2 17(g12t)2
(g2st + gl3t(912t)_1)m912t (923 + 91315912)751,(911202
0 g12 913
g1z 0 g3 (B.6)
g13 923 0

Bei der Berechnung der Matrizen haben wir offensichtlich beriicksichtigt, dafl es sich bei

den Elementen g,, bzw t, wiederum um Matrizen in Drehimpulsentwicklung handelt.
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Deshalb sind die Multiplikationen im Prinzip nicht vertauschbar. Man erhalt letztendlich:

G = (B.7)
91215@912
1
1— (gmt)Q 912
(g23 + g13tg12)ty (gmt)z 912 + 913
1
1= (g12t)2 912
J12t o2 (g12t)2 g12
(g2st + gist(giat) ) =77 (gut)z g12tg12 + 823

(g12t)2913+912t (g7 823

912t)

1
91215 1—(91275)2 13+ T—(g121)° 523
(g2t + 913t(912t)71)m912t913 + (823 + 913?5912)15Wg23

Anhand dieser Berechnung konnen wir feststellen, daf§ die numerische Berechnung der
G113, Ga3, G33, G339, G317 Probleme bereitet, wenn die Positionen 2 und 3 nahe zusammenriicken.
In diesem Falle wird das Element go3 entsprechend Gleichung (3.108) divergieren. Da wir
Position 3 im Hinblick auf Gitterrelaxationen eingebaut haben, kann nur entweder Position
2 oder Position 3 in den Rechnungen mit Atomen besetzt sein, nicht aber beide gleichzei-
tig. Das bedeutet, dafi entweder Greenfunktionselemente aus dem (1,2)-Unterraum oder
aus dem (1,3)-Unterraum fiir die Rechnungen bendtigt werden. Da im obigen Beispiel
der (1,2)-Unterraum mit Atomen besetzt ist, werden letztendlich nur die entsprechenden
Greenfunktionselemente benotigt, d.h. G1, G192, G2y, Gao. Diese bereiten keine Schwierig-
keiten. Analoges gilt, wenn das Atom 2 auf Position 3 in den Folgeschritten verschoben
wird; dann ist t; = t3 # 0 und ¢, = 0. In der Berechnung des Unterraumes (1,3) treten
wiederum nicht die Terme mit den extrem groflen strukturellen Greenfunktionselementen
go3 auf. Numerische Probleme giabe es erst, wenn man beide Positionen 2 und 3 gleichzeitig
besetzen wiirde. Dies ist aber nur fiir hinreichend groBe Absténde (2-3) moglich, da sich
die Atome stark abstofen.
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Anhang C

Punktsymmetrie fiir mehrere Atome

pro Einheitszelle

Wir betrachten ein Gebiet im Idealkristall, wobei wir ein Zentrum mit Punktsymmetrieope-
rationen (Dj;) definieren. Weiter sollen Atomsorten dquivalent sein, d.h Diéu = 13{‘ + R,
wobei ]31-” ein primitiver Gittervektor sein muf}. Gleiches gilt fiir das Basisatom éu“ Diﬁw =

13;-“/ + R,. Daraus folgt fiir die Kopplungen:

Din + P} Djn/ +P“ n n’ i
G z Z DL”L thl Lﬂli, (E)DL///L/. (Cl)
LN L///
Dabei ist:
D, = / dQYy (7)Y (Dy7) (C.2)

und die Indizes der Einheitszellen folgen der Notation ihrer Vektoren (n = R, usw.). Wir
wollen nun zeigen, wie sich diese Symmetrieoperationen in den reziproken Raum iibertragen
lassen.

Wir wenden zunachst die Definition der Fouriertransformation auf den gedrehten k-Vektor

an, d.h.:

G v (Dik: E) ZG'Z v (E)e DR

L

Im néichsten Schritt identifizieren wir, da (D;k)R" = kD; ' R" ist und somit sich in den

Phasenfaktoren der Fouriertransformation die Drehung auf den Ortsvektor ibertragen 1aft:

G z v D k’ E ZG ) VO/ (E)e—iEDiflﬁn

'
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Wir fiihren nun eine Indextransformation der folgenden Art durch: Rr = Diflﬁ", num-

merieren die Einheitszellen entsprechend und erhalten:

G U (Dik; B) ZGDU" o (B)e=kR"

Da wir von einem translationsmvarlanten Gitter ausgehen, konnen wir alle Groflen um
—l—]%-” verschieben. Dies driickt sich in unserer Betrachtung wie folgt aus:
v Din+Pf - PY —ikRn
G v (Dik;E) ZG . (E)e
An dieser Stelle erkennt man, dafl die erste Indexspalte gerade der Drehung des Atoms n, i
entspricht. Wir konnen also die 1. Indexspalte ersetzen:
G o (DikE) =Y DG v (E)e ™

L L
Rn ’LN

Lo
Wir fiihren nun eine erneute Translation —P!/" + P/ durch:

n—ptypr  pH e
vV i i i —ikR
Gy DEE) =Y DG T (B)e

RTL7L//
Jetzt konnen wir auch die 2. Indexspalte durch eine Drehung des Atoms 0, pi’ ersetzen:
G; L (DikBE)= > DL,G" T (BE)Dhuye

L L'
Rn ’LN’LH/

Die erneute Indexverschiebung R" — 15;” + P;-“ " — R" fiihrt auf das Endergebnis:

v 0 : _E(Rrapr_pr
G v (Dik;E) > Di,G »  w (E)Di, e FEFF =P
// L///
Rn L// L///

n 0 LB . . . / 7
rsetzt mamn noc H K e urc 1€ rourilertransrormierte 1% 11 ; SO
Ersetzt hG »  w (E)e ™ durch die F transf te G o fn (K E),
L L

erhalt man:

=G Z (DiE; E)y=" > DL”LG Lo (k E)DL’”L/e k(ﬁﬁfﬁlﬂl) (C.3)
L

Man erkennt, daf§ man auf die explizite Fouriertransformation des DZ% = K'-Vektors ver-
zichten kann und ein entsprechendes Kopplungselement G Z// (Dilg; E) aus der Anwen-
dung von Gleichung (C.3) gewinnt, was nur die Kenntnis aller Symmetrieoperationen und
Strukturkonstanten im Fourierraum fiir den Vektor k voraussetzt. Dies fiihrt dazu, dafl nur
ein Teil der Brillouinzone fiir den k-Punktsatz beriicksichtigt werden mufl. Die Kopplun-
gen (nn’) lassen sich im Ortsraum dann wieder iiber eine Brillouinzonenintegration (V;,5z)

iiber den irreduziblen Teil gewinnen:



Anhang D

Die Lloydsche Formel unter

Verwendung der Void-Greenfunktion

Die verallgemeinerte Friedelsche Summenregel [Set99]

AN(E) = N(E) - No(E)

= —%Im{ > .(—In Det|a},,(E)| + In Det|a?,(E)|)

+1n Det|bpndrr — >0 G (E) ALY, (E)| } (D.1)

bestimmt die Anderung der integrierten Zustandsdichte, d.h. die Anderung der integrierten
Zustandsdichte N (F) des defekten Kristalls im Vergleich zur entsprechenden Dichte Ny(E)
des idealen Kristalls. Dabei ist G die strukturelle Greenfunktion des Idealkristalls und
At = t! — tP die Differenz der t-Matrizen im defekten (t!) und idealen (t®) Kristall.
Entsprechend bilden die o ;,(F) die a-Matrizen des Defektclusters und die o¥%,(E) die a-
Matrizen im Idealkristall. Fiir die weitere Diskussion spielen die a-Matrizen keine Rolle, da
beide im Impurity Programm ohne Schwierigkeiten berechnet werden. Wir konzentrieren
uns auf den Vielfachstreuterm in Gleichung (D.1). Fiir relaxierte Atompositionen bestimmt

man die betreffende Determinate nach folgender Form:
Det|1 — GAt™|, (D.2)

wobei die t! die t-Matrizen der Potentiale des defekten Kristalls an den korrekten verscho-
benen Positionen darstellt, wihrend t! die t-Matrizen der Wirtsatome auf den zugehorigen
idealen Gitterplatzen angibt. Die ungestorte Greenfunktion G mufl daher sowohl an den

Platzen des idealen Gitters als auch an den verschobenen Positionen bekannt sein. Sie ist in
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diesem Sinne eine Supermatrix, die beide Gitter, das ideale als auch das der verschobenen
Platze miteinander verkniipft. Die Einfiihrung einer solchen Supermatrix kann man wie

folgt vermeiden. Es gilt

1

1-Gt -th=1+GtH(1 - ———
(=) = (1+ G (1~ 1

Gtl), (D.3)

wie man durch Ausfithrung der Multiplikation leicht erkennt. Die Greenfunktion in der
zwelten Klammer ist identisch mit der “Void”-Greenfunktion fir einen Cluster mit ent-

fernten Atompotentialen im idealen Kristall.

B 1 a1
C1-G(tv—th) T 1+Gthk

GY G, da tV =0. (D.4)
Nach der Produktregel von Determinanten, d.h. Det(AB) = Det(A) x Det(B) erhélt man
daher aus Gleichung (D.2) :

Det|1 — GAt™| = Det|1 + Gt®| x Det|1 — G t|. (D.5)

Fiir die erste Determinante |1 + GAt?| benétigt man die ideale Greenfunktion G nur auf
den unverschobenen Positionen des Voidclusters, d.h. nur auf idealen Gitterplatzen. Die
Determinante enthalt daher nur Matrixelemente auf diesem Untergitter. Die zweite De-
terminante enthalt andererseits nur Matrixelemente fiir die verschobenen Atompositionen
i, so daf} die Void-Greenfunktion nur das Untergitter der verschobenen Positionen mitein-
ander verkniipft. Da wir im Programm de facto fiir das Void-System nicht alle Potentiale
‘leeren’ sondern lediglich die Host t®-Matrizen fiir die Plitze auf dem idealen Untergitter
eleminieren, fiir die auch Verschiebungen stattfinden, ist es sinnvoller obige Gleichungen

noch etwas zu verallgemeinern:
Det|1 — GAt™| = Det|1 — GAtY"| x Det|1 — GVAt"Y|, (D.6)

wobei die t¥ analog zu Gleichung (4.23) definiert sind, d.h.:

th fur Platze ohne Gitterelaxationen
L L
t - 0 fiir zu “leerende” Pot. , ideal. UG : (D.7)
L L
0 fiir zu “leerende” Pot. , versch. UG

Dies besagt aber, da} die erste Determinante nur iiber die idealen Gitterpléatze lauft,
wahrend die zweite Determinante alle verschobenen Atome und gestorte Potentiale bein-
haltet.
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