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Easier to solve a problem when you know a lot about it. (G. W. Bush)



Kurzfassung

Seit einigen Jahren ist das technische Potential von selbstorganisiert gewach-
senen Quantenpunkten (QDs) bekannt. Um sie jedoch als effektive Licht-
quelle oder Speicherelement nutzen zu konnen, miissen ihre elektronischen
Eigenschaften vorhersagbar sein. Daher untersuche ich in dieser Arbeit InAs-
Quantenpunkte auf einem Substrat aus GaAs. Nachdem die Atompositio-
nen mit einem Viel-Kérper-Potential vom Abell-Tersoff-Typ relaxiert wur-
den, berechnete ich die elektronische Struktur mit Hilfe der Tight-Binding-
Methode, welche fiir solch groke Systeme sinnvoll ist.

Beim Betrachten der Abhingigkeit der Wellenfunktionen von der Form,
Grofe und Temperatur zeigte sich die Wirkung der Verspannung als Haupt-
anteil an der P-Aufspaltung. Da typischerweise flache QDs (relativ zur late-
ralen Ausdehnung) gewachsen werden, hingt die Energie der gebundenen
Zustande hauptsichlich von deren Hohe ab. Die Kristallorientierung hat
einen deutlichen Einfluss auf die Wellenfunktionen. Zudem kénnen nun STS-
Experimente, die den Zusammenhang von Form und Wellenfunktion unter-
suchten, besser verstanden werden.

Da Halbleiter-Quantenpunkte gleichzeitig mit einem Elektron und einem
Loch besetzt sein konnen, tritt (auf Grund deren unterschiedlichen Verhal-
tens im QD) ein Dipolmoment dieses Exzitons auf. Dies stellt einen wei-
teren experimentellen Zugang zu den inneren Details dar. Ich ermittle das
Zusammenspiel von Kompositionsprofil und Dipolmoment. Die Wirkung zu-
sitzlicher Potentiale (Piezoelektrizitét, dussere homogene und inhomogene
elektrische Felder) ist auch Gegenstand meiner Untersuchungen.

Abschliefsend fithre ich noch kMC-Simulationen durch, um Annealing-
Experimente besser verstehen zu kénnen. Ich konnte die Abnahme der PL-
Peakbreite erkldren und eine Auswirkung des Verspannungsfeldes auf den
Diffusionsverlauf (und daraus folgende elektronische Eigenschaften) zeigen.

Zusammenfassung, siehe Kapitel 6.



Abstract

For several years, the technological potential of self-organized grown quan-
tum dots (QD) has been known. Their usage as an effective light source or
memory requires the precise prediction of their electronic properties. Hence,
this report will study InAs quantum dots at GaAs substrate. After relaxing
the atomic positions with a many body potential of Abell-Tersoff type, I
calculated the electronic structure using the Tight-Binding method which is
reasonable for large systems.

During the investigation of wavefunctions depend on the shape, size and
temperature, the impact of strain showed up as the main reason for the
p-splitting. Typically flat QDs (relative to lateral dimensions) are grown,
therefore the energy of bound states depends mostly on their height. The
crystal’s orientation had a strong impact on the wavefunctions. Moreover,
the understanding of STS experiments, which inspected the connection bet-
ween shape and wavefunction, is better now.

Because of the possible simultaneous occupation of semiconductor quantum
dots with an electron and a hole, there is a dipole moment of the exciton (due
to their different behaviour inside the QD). This is a further experimental
access to inner details of the QD. I ascertained the interplay of composi-
tion profile and dipole moment. The force caused by additional potentials
(piezoelectricity, outer homogen and inhomogen electrical fields) was also an
subject of my inquiries.

To conclude, T executed kMC simulations, to better apprehend the annealing
experiments. I was able to explain the narrowing of the PL peak width bet-
ter. Furthermore I showed a ramification of the strain field to the diffusion
development (and the following electronic properties).
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Kapitel 1

Einfiihrung/Motivation

Seit vielen Jahren ist das Wachstum der Forschungsbereiche Mikroelektro-
nik und Nanotechnologie ungebrochen, wobei die Details der Bauteile in der
inzwischen zum Alltag gehdrenden Mikroelektronik zusehends schrumpfen
und quasi in die Nanotechnologie {ibergehen. Zur Nanotechnologie gehoren
alle technologischen Konstrukte, bei der die Gesetze der Quantenmechanik
an Bedeutung gewinnen. Ich mdochte hier die Quantenpunkte (engl. quan-
tum dots, QD) herausgreifen, da sie ein relativ neues Forschungsobjekt un-
ter den so genannten niederdimensionalen Halbleitern sind. An ihnen kann
man deutlich einen aufkommenden Trend, der auch in anderen Bereichen der
Wissenschaft an Bedeutung gewinnt, sehen: der Ubergang von herkémmli-
cher Konstruktion zu selbstorganisiertem Entstehen. Mit diesem neuen An-
satz sinkt der Herstellungsaufwand eines Bauteils erheblich, was sich letzten
Endes positiv auf die Kosten auswirkt. Quantenpunkte zum Beispiel eig-
nen gich als Lichtquelle mit wihlbarer Wellenldnge, Speicherelemente und
Einzelphotonenquelle [I]. Auf Grund der Halbleitereigenschaften und des
beherrschbaren Wachstumsprozesses betrachten wir hier die Materialkombi-
nation GalnAs, also InAs(QD) auf GaAs(Substrat).

Zudem wurden kirzlich in GaAs bewegliche Quantenpunkte (eingefangen in
Paketen aus Oberflichenwellen) realisiert [2].

1.1 Zu klarende Experimente

Das Ziel dieser theoretischen Arbeit ist es, Fragen, die sich aus den folgenden
Experimenten ergeben, mit Hilfe von Tight-Binding Rechnungen zu beant-
worten.

Da die Bandliicke von InAs und GaAs abhingig von der Temperatur ist [3]
[4] 3.3.1], fittete ich zuerst neue Parameter, um diesen Effekt zu beriicksich-
tigen. Es werden ausschlieflich selbstorganisiert auf GaAs (001) gewachsene
In,Gai_»As Quantenpunkte betrachtet.
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Abbildung 1.1: Pyramidenférmiger Quantenpunkt mit Wettinglayer
(ideal, Arsen rot, Indium blau)

1.1.1 Freistehende Quantenpunkte

Anhand von STM (Scanning Tunneling Microscope) Messungen an freiste-
henden InAs/GaAs Quantenpunkten konnten Costantini et al. [5] zeigen,
dass die begrenzenden Ebenen immer bestimmte Indizes (z. B. {111}, {101},
{137}) haben (siehe auch [0}, [7]). Der Grund ist die Abhéngigkeit der Ober-
flachenenergie von der Orientierung, welche bei bestimmten (oft niedrigen)
Indizes kleiner ausfillt und daher solche Orientierungen stabiler sind. Daher
werden die hier in dieser Arbeit betrachteten Quantenpunkte durch Ebenen
begrenzt, die zu den gefundenen Indizes gehéren (aufser bei den Diffusions-
rechnungen, wo die Grenzen unscharf, also ausgewaschen sind).

Als Methode zur direkten Messung der Wellenfunktion innerhalb eines Quan-
tenpunktes eignet sich die auf STM aufbauende STS (Scanning Tunne-
ling Spectrocscopy), welche von Maltezopoulus, Morgenstern et al. [8](siehe
Abb.:[[.2) zur Messung von Form (nur STM) und Elektronenzusténden ver-
wendet wurde. Darin zeigte sich das Fehlen bestimmter, in k-p-Rechnungen
[9] vorhandener, angeregter Elektronenzustinde. Daher soll hier der Grund
fiir deren Fehlen gefunden werden. Es konnte sich hier um eine Beeinflus-
sung der Zusténde durch das Potential der geladenen Messspitze, um eine
einfache Auswirkung der Formanisotropie (ungleiche Ausdehnung in den
Richtungen [110]/[110]) oder gar um Inhomogenititen innerhalb einzelner
Quantenpunkte handeln.

1.1.2 Kompositionsprofil an iiberwachsenen Quantenpunk-
ten

Dass die Zusammensetzung von selbstorganisiert gewachsenen Quanten-
punkten aus InAs nicht homogen ist, zeigten mehrere Gruppen mittels
X-STM (engl. Cross-Sectional Scanning Tunneling Microscopy), wobei die



Probe gebrochen und dann die Bruchkante vermessen wird, um z. B. iiber-
wachsene Proben zu charakterisieren.
Mit Hilfe dieser Methode zeigte Liu et al. [10](siche Abb.:[L.5) an mit MEE
(migration enhanced epitaxy, &hnlich MBE, wobei eine separate alternieren-
de Deposition der einzelnen Schichten durchgefithrt wird) bei T = 510°C
gewachsenen IngsGagsAs QD, dass es ein nicht triviales Zusammenset-
zungsprofil gibt und ein indiumreicher Kern existiert, der sich gut durch
eine invertierte Pyramidenform (auf dem Kopf stehend, Spitze zeigt nach
unten) beschreiben ldsst und iiber eine winkelabhingige Funktion c(¢) an-
gendhert werden kann (siehe Abb.:. Dieses Verhalten kommt auch in
Lenz et al. [1T](siehe Abb.:[I.4) an MOCVD (metal organic chemical vapor
phase epitaxy) gewachsenen InggGap2As QD in Ing1GaggAs heraus. Da
eher abgeflachte Pyramiden mit einem indiumreichen Kern (der sich wieder-
um nach unten verjiingt) gefunden wurden, soll der Effekt des Abschneidens
hier untersucht werden. Die Abmessungen der Quantenpunkte, die in mei-
ner Arbeit modelliert wurden, orientieren sich an diesen experimentell mit
XSTM [I1] gefundenen Abmessungen (h < 50A, d ~ 100A). Einen Anstieg
der Indiumkonzentration mit der Hohe ¢(z) in aufrechten Pyramidenstiimp-
fen beschreiben die Ergebnisse von Bruls et al. [12] Fig.4] (siehe Abb.:[1.3) an
mit MBE (molecular beam epitaxy) bei T' = 512°C gewachsenen Quanten-
punkten der Grofe 260x50A |, welche einen linearen vertikalen Indiumgradi-
enten zeigen. Die laterale Ausdehnung nimmt zwar mit der Héhe ab, jedoch
steigt der Indiumanteil zur Spitze hin an. Die beiden hier vorgeschlagenen
analytischen Beschreibungen der Indiumkonzentration ¢(z) und c¢(y) erzeu-
gen beide ein Minimum nahe des Wettinglayers und ein Maximum an der
oberen Begrenzung. Daraus wird sich zeigen, wie Zusammensetzungsprofile,
die ein Indiummaximum nahe der Spitze der Pyramide haben, mit den fol-
genden Messungen zusammenhéangen.
Mit der Stark-Effekt-Spektroskopie (Anlegen eines starken elektrischen Fel-
des und Messen des Lichtstromes durch Photolumineszenz PL) erzielte
Messungen zeigten ihr Energiemaximum bei negativem Feld und wurden
von Fry et al. [I3] (siche Abb.:[1.6)) als ein invertiertes Dipolmoment des
Grundzustands-Exzitons interpretiert (das Elektron sitzt unter dem Loch
= invertierter Dipol: Az<0). Dies steht im Widerspruch zu allen vorheri-
gen theoretischen Arbeiten, die eine Zunahme der Indiumkonzentration an
der Basis (relativ zur Wachstumsrichtung: unten) und eine sich verjiingen-
de Form zur oberen Begrenzung hin (Spitze oben) annahmen, so wie es zu
diesem Zeitpunkt auf Grund von STM-Messungen an freistehenden Quan-
tenpunkten Stand der Dinge war. Dieser Widerspruch wird in dieser Arbeit
aufgelost werden.
Weiterhin werde ich zeigen, dass schon geringe Anderungen der quanten-
punktnahen Indiumkonzentration einen deutlichen Einfluss auf das Dipol-
moment haben konnen.

Grundsétzlich ist zu sagen, dass verschiedenste Wachstumsmethoden mit



zusdtzlich verdnderlichen Parametern existieren, die alle variable Formen,
Grofen und Konzentrationsprofile hervorbringen, wie es auch die folgenden
XSTM-Abbildungen darstellen. Diese Arbeit soll zeigen, dass einige Details
der elektronischen Struktur nur mit einer atomistischen Behandlung von
Verspannungsfeld und elektronischer Struktur beschrieben werden koénnen.

1.1.3 Thermisches Ausheilen von iiberwachsenen QDs

Die Folgen einer kontinuierlichen radumlichen Variation der Indium-
Konzentration sind auch Thema dieser Arbeit, da auch Diffusionsprozesse
analysiert werden. Die Wirkung des thermischen Ausheilens (thermal an-
nealing) wurde u.a. von Malik et al. [14] (siche Abb.:[L.7) beschrieben. Es
zeigt sich ein verlangsamender Anstieg der Photolumineszenzenergie mit
fortschreitendem Diffusionsprozess, wobei sich die Peakbreite gleichzeitig
verringert. Diese beiden Beobachtungen werde ich aufkléren.

Abbildung 1.2: Experiment Maltezopoulos et al.: Bei der Visualisierung
der Zusténde in freistehenden InggGag.4As QDs mittels STS zeigten sich
bestimmte angeregte Elektronenzustinde nicht, die jedoch in vereinfachten
k-p Rechnungen vorhanden waren. (aus: [§])



Abbildung 1.3: Experiment Bruls et al.: XSTM ermoglicht die Visualisierung
des inneren Kompositionsprofils ¢(r) von bedeckten QDs. Mit MBE bei T' =
512°C gewachsene QDs der Groke 260x50A zeigen einen Indiumgradienten
von InggGag4As am Fundament, der linear bis zu reinem InAs an der
Oberseite anwéchst. (aus: [12])

Abbildung 1.4: Experiment Lenz et al.: XSTM-Bilder, die das seitliche Profil
MOCVD-gewachsener I'nggGagoAs QDs in Ing1GaggAs darstellen, zeigen
Pyramidenstiimpfe mit sich zum Wettinglayer hin verjiingender Ausdehnung.

(aus: [11])



Abbildung 1.5: Experiment Liu et al.: MEE (MBE) Wachstum, bei dem
eine separate alternierende Deposition der einzelnen Schichten durchgefiihrt
wird, von Ing5GagsAs QDs bei T' = 510°C fiihrt zu Strukturen (XSTM) mit
indiumreichem Kern, dessen Spitze nach unten zeigt (entgegen der Wachs-
tumsrichtung). (aus: [10])
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Abbildung 1.6: Experiment von Fry et al.: Photolumineszenz-Spektren PL
in Abhéngigkeit der Stérke eines hohen vertikalen elektrischen Feldes (Stark-
Effekt). Das MBE-Wachstum auf GaAs (001) bei T = 500°C erzeugte dabei
Quantenpunkte der Grofe 180x85A (A-C) oder 150x35A (D), die innerhalb
eines (p-i-n) Ubergangs liegen. Die Maxima der gefitteten Parabeln liegen
bei negativer Feldstérke (Pfeile). Wenn man das Spektrum der Messung C
verschiebt (zu blau), liegen die Datenpunkte auf demselben Fit wie B.

(aus: [13])
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Abbildung 1.7: Experiment Malik et al.: Erst MBE Wachstum bei T =
520°C, dann Annealing bei 800°C -950°C und Messung der hier gezeigten
PL-Spektren (Intensitét tiber Energie). Die Peakenergie steigt mit dem Dif-
fusionsprozess an und die Peakbreite wird schmaler. (aus: [14])



Kapitel 2

Grundlagen

2.1 Formen

Es gibt einige grundlegende Formen von Quantenpunkten. Die ersten und
auch haufigsten theoretischen Arbeiten betrachten eine Pyramidenform, die
auch abgeschnitten (engl. truncated) sein kann. Ein genauerer experimen-
teller Blick [5] zeigt zwar fiir freistehende Quantenpunkte wie bei der Py-
ramide durch Ebenen begrenzte, jedoch komplexere Formen. Man spricht
fiir InAs/GaAs (und auch Ge/Si) von so genannten Huts ({137}, {101})
und Domes ({101}, {137}, {111}). Die Stabilitdt ebener GaAs Oberflachen
verschiedener Orientierung wurde experimentell (STM, LEED, RHEED) un-
tersucht [I5] [16] und dabei auch relativ hochindizierte stabile Orientierungen
gefunden ({137}, {2511}). Einige theoretische Arbeiten, die u. a. Symme-
trieeffekte untersuchen, betrachten auch Linsen und Scheiben (Zylinder), da
die Begrenzung dann einer Co,-Symmetrie gehorcht.

Auflerdem konnen Quantenpunkte auch tiberwachsen sein, d. h., sie sind
mit dem Substratmaterial bedeckt. Die Abfolge entlang der Wachstums-
richtung lautet: Substrat, Benetzungsschicht=Wettinglayer, Quantenpunkt,
Deckschicht/Vakuum. X-STM-Messungen |10, T1] zeigen ein eher verwasche-
nes, invertiertes Profil (Spitze zeigt entgegen der Wachstumsrichtung). Die
theoretischen Arbeiten davor benutzten die (teils abgeschnittene) Pyrami-
denform, die von den freistehenden Quantenpunkten bekannt war. In den
neueren Arbeiten wird sie weiterhin verwendet, um vergleichbar zu bleiben.
Jedoch gibt es einzelne Arbeiten, die z. B. ein hhenabhingiges Konzentra-
tionsprofil ¢(z) [17, 18] annehmen. Dieser Auswascheffekt wird durch das
Annealing (engl. fiir Ausheilen durch Tempern) [19] verstérkt.

Ich werde in dieser Arbeit folgende Formen betrachten: Pyramiden, abge-
schnittene Pyramiden, Huts, Domes und unscharfe Formen, die ein Kompo-
sitionsprofil besitzen.



Abbildung 2.1: drei grundlegende Formen fiir freistehende QDs

2.2 Effekt der Temperatur auf die Verspannung

Da die Gitterkonstanten leicht temperaturabhiingig sind, gilt dies auch fiir
die Gitterfehlanpassung (s. Abb: 7.05% < Aa/a < 7.15%). Die gemes-
senen Werte stammen fiir Galliumarsenid GaAs aus [20, part a, page 546:
lattice parameters, thermal expansion| und fiir Indiumarsenid InAs aus [20],
part a, page 550: lattice parameters, thermal expansion|. Da dort fiir InAs
nur einzelne Temperaturpunkte angegeben sind, fittete ich sie mit einem
Polynom zweiten Grades (s. Abb: 2.2). Fiir GaAs ist ein linearer Zusam-
menhang angegeben, da die Experimentatoren ihn fiir ausreichend halten.

Die Gitterkonstanten als Funktion der Temperatur T[K]:
aGaas = (5.6534 + (T — 300K) - 6.38 - 1076 K1) A,
arpas = (6.05368 — T -7.04033 - 107CK~1 + 72 . 71.605 - 107 °K~2)A

6.058
X InAs (Roentgenbeugung)
6.057 [ — fit= (6.0537 -7.0e-6 T +72e-9 T2) A

6.056 [

6.055 [
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Abbildung 2.2: Gitterkonstanten fiir InAs iiber der Temperatur (+Fit)
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Abbildung 2.3: Die Gitterfehlanpassung zwischen InAs und GaAs aufgetra-
gen iiber der Temperatur ist nahezu konstant: %(SOOK) - %(OK) =0.1%

2.3 Eigenschaften der Konfiguration

Samtliche Rechnungen basieren auf dhnlichen Konfigurationen. Das Rechen-
gebiet (Zelle) ist in X- und Y-Richtung periodisch (PBC), vergrabene QDs
zusétzlich in Z-Richtung (siehe Abb.: und [2.5)). Die Zelle beginnt un-
ten mit dem Substrat (reines GaAs), welches mit einem stets einlagigen
Wettinglayer (InAs) bedeckt ist, auf welchem wiederum mittig der Quan-
tenpunkt (In,Gaj_,As) sitzt, der meistens iiberwachsen ist.

Abgesehen von den Oberflichen (nicht den Grenzflachen InAs/GaAs) und
den Gitterfehlstellen haben wir eine fehlerfreie Zinkblende-Struktur vorliegen
(auch an den PBC). Eine typische Ausdehnung der Zelle ist AX = AY =
237.4A, AZ = 193.2A, welche dann N = 479808 Atome enthilt (es wur-
den bis zu N = 3 -10° Atome berechnet). Ein pyramidenférmiger QD hat
die Ausdehnung: d = 11nm und h = 6nm, mit NI%D = 5378 Atomen. Bei
groferen Dots ist wegen der langreichweitigen Auswirkungen des Verspan-
nungsfeldes darauf zu achten, dass mindestens AA > 6 nm zwischen ihnen
liegen. Bei freistehenden QDs sind die an das Vakuum grenzenden Fliachen
meistens mit Wasserstoff abgeséttigt.

Die Zelle wird mit GaAs-Gitterpldtzen aufgesetzt und dann unter Beibe-
haltung der Rinder mittels eines vorgeschalteten Relaxations-Programmes
umgeordnet, wobei die Zinkblende-Struktur erhalten bleibt. Die Kréafte zwi-
schen den Atomen werden mit dem Tersoff-Potential angenihert. Dadurch
flieft die Verspannung in unsere Anordnung ein.
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,,.G'éAs-Substrat

Abbildung 2.4: Die typische Konfiguration besteht aus dem mit einem Wet-
tinglayer (InAs) bedeckten Substrat (GaAs), auf dem wiederum mittig ein
Quantenpunkt (InAs) sitzt. Der Quantenpunkt ist meistens mit GaAs be-
deckt, jedoch auch teilweise freistehend (wird extra angegeben).

/l [ L
S/
Al
PBC
— | A
VAN Al

Abbildung 2.5: Es herrschen periodische Randbedingungen. Die Superzelle
aus der vorherigen Abbildung wird dabei in X-, Y- und Z-Richtung aneinan-
dergefiigt (im freistehenden Fall nicht in Z-Richtung). Um ein Ubersprechen
der Wellenfunktion zu vermeiden und eine ausreichende Relaxation sicher-
zustellen, muss die Superzelle deutlich grofer als der Quantenpunkt sein.
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2.4 Zinkblende-Struktur

Die Elementarzelle von Zinkblende (Zn.S, auch Sphalerit) wird durch zwei in-
einander verschachtelte, kubisch-flichenzentrierte (fcc) Elementarzellen aus
Zink und Schwefel gebildet, die um ein Viertel ihrer Raumdiagonalen gegen-
einander verschoben sind. ,Zinkblende-Struktur® ist ein feststehender Begriff
fiir alle bindren Kristalle (z. B. GaAs) mit dieser rdumlichen Konfiguration
(siche Abb.:[2.6). Besteht der Kristall nur aus einem chemischen Element,
entspricht die Konfiguration der Diamantstruktur.

(siehe Anhang: Kristallstruktur)

Abbildung 2.6: Struktur von GaAs (fcc)

2.5 Druck im Quantenpunktinneren

Wie schon gesagt, tritt beim Abscheiden von InAs auf GaAs eine Gitterfehl-
anpassung (Aa/a =~ 7.1% — AV/V =~ 23%) auf. In bedeckten relaxierten
Quantenpunktpyramiden tritt daher hydrostatische Verspannung auf (siehe
Abb.:p.11)): AV/V =~ €11+ £22 +e33 = 8%, deren Stéirke nahezu unabhéingig
von der Position (fiir InAs) ist. Wir nehmen hier eine perfekte (jedoch ver-
spannte) Zinkblendestruktur an, vernachléssigen also mogliche Gitterfehler.

Der Druck hingt kaum von der Grofe der QQDs ab, sofern die Nihe-
rung der Kontinuumsmechanik gilt. Aus den Komponenten des Elastizitats-
tensors fiir InAs |20, part a, page 652: lattice parameters, elastic moduli]
(c11 = 84 GPa, c12 = 45 GPa, cqqy = 40 GPa) kann das Kompressionsmodul
abgeschitzt werden: B = (c11 + 2¢12)/3 = 58 GPa. Fiir isotrope Medien
(Naherung) gilt B = —V dp/dV. Daraus ergibt sich eine gute Abschétzung
fiir den Druck in QDs von pgop = BAV/V = 4.6 GPa.

(Bgaas = (118 +2-52)/3 = 74 GPa [200])
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Kapitel 3

Methodik

3.1 Verspannungsfeld (Strain)

Da sich die Gitterkonstanten von InAs und GaAs unterscheiden, haben wir
hier eine Gitterfehlanpassung (engl. lattice mismatch) Aa/a ~ 7% vorlie-
gen.

Um die genaue Position der Atome zu bestimmen, muss eine Relaxation
(Entspannung) durchgefiithrt werden. Nahe den Grenzflachen wirkt das Ver-
spannungsfeld (engl. strain) am stirksten. In den meisten Arbeiten wird das
Verspannungsfeld kontinuumsmechanisch gendhert oder mit dem Keating-
Modell (einfache Federn, nur 2 Parameter, [21]) beschrieben. Es ist hier
realistischer, die Verspannung nicht-kontinuierlich zu behandeln [22]. Dort
werden fiir InGaAs pyramidenférmige Quantenpunkte Differenzen zwischen
VFF und CE (Valence Force Field, Continuum Elasicity) im Verspannungs-
tensor sichtbar. Wir verwenden das komplexere Tersoff-Potential 23], 24].
Es handelt sich hier um ein so genanntes Bindungsordnungspotential (engl.
bond order potential, BOP), dessen Parameter gefittet werden mussten [25].
Zudem erzeugt die Relaxation mit dem Tersoff-Potential eine Formanisotro-
pie bei einer quadratischen (unrelaxiert) Pyramidengrundfliche (siehe Kap.
5.3.4]).

3.2 Tight-Binding

Diese Arbeit baut auf den Tight-Binding-Rechnungen von R. Santoprete
[26, 27] auf und verwendet die empirischen Parameter von Boykin [28§].

Die Grenzen des nicht selbstkonsistenten Tight-Binding kommen an Gitter-
fehlstellen oder Oberflichen zum Tragen [29], wenn die lokale Ladungsneu-
tralitdt zu sehr verletzt wird.

Da das Bindungsverhalten von den Valenzelektronen (normalerweise die s-
und p-Elektronen der dufersten Schale) bestimmt wird, kann man die elek-
tronische Struktur (Bandstruktur) relativ genau reproduzieren, ohne alle
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Elektronen miteinzubeziehen.

Hier geht es um empirisches (orthogonales) TB, nicht um DFT-basiertes
(nicht orthogonales) TB, z. B. [30]. Zuerst werde ich eine kurze Einfiihrung
in die Methode vornehmen |31}, 32].

3.2.1 Ein-Elektron-Betrachtung

Wenn man nur eine Elementarladung betrachtet, vereinfacht sich das L&-
sen der Schridingergleichung enorm, da man sich den Selbstkonsistenzzyklus
sparen kann. Bei mehreren Elektronen muss fiir jedes Einzelne eine Ldsung
im Potential aller anderen bestimmt werden.

Wenn wir von einem periodischen Festkorper ausgehen, haben wir periodi-
sche Randbedingungen sowohl fiir das Potential der Atomriimpfe als auch
flir die Wellenfunktion.

2
() = ep(x), H = =3 A+ V(x)

V(x+R)=V(x), 9x+R)=e"Fyx)
vak(x) = eu(k)wuk(x)

3.2.2 Tight-Binding-Niherung

Die Tight-Binding-Ndherung benutzt eine begrenzte, atomzentrierte Basis:

w(X) = Z 6ai¢a<x - Rz)

Es werden nur einige dufere (Valenz-) Orbitale betrachtet, alles darunter ist
eingefroren (frozen core) und dariiber unbesetzt. In empirischen Ansétzen
darf die genaue analytische Form der Orbitale unbekannt sein.

Wir haben nun ein Eigenwert-Problem:

Z[Hab<Ri7Rj> — ESab(Ri,Rj)]ébj =0 < Ar=¢Bx

a,

Ha(RiR;) — / Px(x — Ry) Hop(x — R;).

Su(RiRy) = [ d'x0i(x R oy (x~ ;) = Su(Ri - By)
wobei: H .. Hamiltonian und S .. Uberlapp.
Die erweiterte Hiickel-Theorie (EHT) besagt: S ~ H = (h;;), da:
hi; = a;, hyj = B (fiir Nachbaratome), sonst: h;; = 0.
Dies erlaubt eine Transformation, welche ein gewthnliches EV-Problem er-
zeugt: H — S~V2HS 12 = H=¢1 .
Orthonormalitit: S.(Ri — Rj) = dapdr,r; (Lowdin).
Die empirische Tight-Binding-Methode (ETBM) [33] benutzt das Lowdin
Theorem, um einen orthonormalen Satz von LCAO (linear combination of
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atomic orbitals) zu konstruieren, die gefittet werden, um bekannte Band-
strukturen zu reproduzieren.

— ]. —ik _R.
Hap(k) = N Z o k(R; R])Hab(Ri —~R;)

R,R'

Eigenschaften/Einschrinkungen:

e die Basis ist beschrinkt auf ein s-Orbital und die drei p-, py-, p.-
Orbitale der Valenzschale eines jeden Atoms (s'] oder d bei Bedarf)

e Orbitale verschiedener Atome werden als orthogonal angenommen
e nur Wechselwirkungen néchster/iibernichster Nachbarn, (NN, NNN)

e Hamiltonian H ist unabhéngig vom Koordinatensystem

3.2.3 Atomare Orbitale

Es gibt s- und p-artige Orbitale, die sich in einen radius- und einen winkel-
abhingigen Anteil zerlegen lassen. Bei empirischem Tight-Binding wird nur
in symmetrische und antisymmetrische Orbitale unterschieden.

1

7

p) = 3$mvm|mw:3%mw,m»=¢gf&w>

4 r T r

[s) = Yoo(0, p)Rs(r) = —==Rs(r

5

Einige Parametrisierungen verwenden zusétzlich d-Orbitale (z.B.: [34] mit
NN, wir jedoch s* und NNN statt dessen). Beide Parametrisierungen ver-
wenden #hnlich viele Parameter und die Giite der Bandstrukturen ist ver-
gleichbar.

3.2.4 Slater-Koster-Wechselwirkung

Der Abstand zwischen zwei Atomen wird Bindungslénge genannt:
d=|d| = R, - R

Die Wechselwirkung zwischen den Orbitalen wurden von Slater-Koster
(SK)[33] wie folgt beschrieben (siehe auch Abb: [3.1):

Hss (Ru Rj) = ‘/ssa
Hopo (R, Rj) = 10 Vipo . Hpos(Ri,Rj) = =1 Vipo
Hpapg (R, Rj) = (naH ) HBH)V})po + (Dol nﬁJ_)V}JpTr

! s* ist ein kiinstliches symmetrisches Orbital, welches eine Art Mittelung iiber die

d-Orbitale darstellt und die héheren Bander besser fittet.
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B
= =
Vspo cos © + 0sin©
B B
.+.
A A
<py|H|py> = Vppo €0s? © + Vppr sinz ©

Abbildung 3.1: Die Wechselwirkung der Orbitale sp oder pp lisst sich in
zwei orthogonale Anteile zerlegen. (aus: [32])

3.2.5 SK-Parameter

Aus einfachen Modellorbitalen kann man die Wechselwirkung abschétzen:
Viso = / Bxps(x)Hops(x —d) |, Vipo = / d*xs(x) Hppy (x — d)
Ve = [ @6y (0Hy (= Q) Vige = [ @56, (0 H6,1(x— )

allgemein gilt [32:  [Vaso| & [Vipo| > [Vipe .
Vsso < 07 Vspo >0< Vspo’y Vzppo > 07 Vpp7r <0

Zwei-Zentren-Integrale [35] liefern: Vabr = Napeh?/(m - d?)

Nsso = —1.32, Nspo = Nepo = 1.42, Nppe = 2.22, Mppr = —0.63
mit: m .. Masse, d .. Abstand der Atome.
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3.2.6 Hybridbindungen

Die vier néchsten Nachbarn (NN) eines jeden Kations befinden sich in Rich-
tung der Verbindungsvektoren dj (fiir die Zinkblende-Struktur GaAs, InAs):

di = ap/4-(1,1,1), dg=ap/4-(1,-1,-1),
ds = ap/4-(—1,1,—1), dg = ap/4- (—=1,—1,1)

Die vier sp3-Hybride haben folgende Gestalt:
Diese werden fiir den Aufbau des Bulk-Hamiltonian bendtigt.

591 = {15} + Ipe) + o) +1p:3} I5p%2) = S {08) + Ipad — Ipy) — Ip)}
1

sp?3) = %HS) — |pa) + |py) — Ip2)},  |sp®4) = 3U8) = Ipz) = Ipy) + Ip:)}

3.3 Bandstruktur Bulk

Die Bandstruktur eines perfekten, periodischen Kristalls (bulk) ldsst sich
durch Konstruktion der Hamiltonian-Matrix H als Summe der vier Hybrid-
Orbitale konstruieren (hier fiir NN): R

Ess = 4Vsso 5 Esp = 4‘/:91)0/\/57 Esp = _4‘/51;0/\/g

Epe = 4(%1)0' + 2Vpp7r)/\/§ v Bay = 4(‘/}3170 - V}?pfr)/\/g

Der Parameterfit mittels Bulk-Hamiltonian findet in der F.-Basis statt, wel-
che spéter wieder in die V,-Basis umgerechnet wird.

3.3.1 Phasenfaktor

Fiir die Bandstruktur ist es notwendig, Phasenfaktoren |g;| < 1 einzufiihren.
kurz: g1 = gi(k), g2 =g2(k), g3=g3(k), g4 = gua(k)

[eikdl + 6ikd2 + eikdg, + 6ikd4] , 92 (k) — [eikdl + eikdz _ eikdg

g1(k) =

N I N
N S

QB(k) — [eikdl — etkd2 + etkds _ ez’kd4] , g4(k) —

Nun erhalten wir eine Matrix H (nur fiir NN, kein Spin, 2 Atome):
€ 0 0 0 Ewgi Egg Eggs Espg

~

0 6;‘ 0 0 _EspQQ Erzg1 Exyg4 E:cyg?)
0 0 6;‘ 0 —Espgg Evygs Eizgi Erygo
H— 0 ,\O /\0 /6\1; —E3p94 Exyg3 Err90 Exygl
E‘ssgiK - sp.gik _Espg;,K _Espgz esB 0 0 0
Espg; Ea:mgik Ewygz _Eryg§ 0 65 0 0
Espg;; Exygz E:vygi< _Eacygé< 0 0 65 0
Espgjl< Exyg§ Ejﬂcy.gék _Ea:ygik 0 0 0 65
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3.3.2 Wechselwirkungen - Bulk bis 2. NN

Zweite nichste Nachbarn:
Fiir die zweiten néichsten Nachbarn ergeben sich folgende Verbindungsvek-
toren:

51:%(071a1>7 52:%(1707 l)a 53:%(1a170)7 54:%(07_1a_1)
55 - %(]—7_170)5 56 = %(]—705 _1)5 57 = %(_1707 _1)7 58 = %(_17 170)
59 = %(0711 _1)7 510 = %(_17_170)7 511 = % -1,0, 1)7 612 = %(07 —1, 1)

Hilfsterme fiir die Winkelfunktionen:
Cy = Cp = cos(ky - ap/2), S1 =Sy = sin(ky - ap/2), ...

Hauptdiagonale (Onsite, 0. NN, 6 Terme):
ES%) (= (s, Ral H|s,Ra)) , Efaopn, ESok. . B B, ECY)

s*a,s*a’ s*c,s*c*

Auferdiagonalwerte (Hopping, 1. NN, 7 Terme):
(

(lll) (lll) lll) (lll) (lll) (lll) (lll)

222 222 222 222 222 222 222/ __
ESCL,SC 7Esa,pc 7ES*(l,pC 5 Epa,s*c ,EJ,‘,$ 7Eq;,y 9 Ep?,s* —_— O
Wechselwirkungen:

(s, Ra|H|s,Ra) = EX%) + 4. EL0(C1Cy + CoC5 + C3C4)
(s, Ra| H|ps, Ra) = —4 - BEQY) - $585 + 41 ESLX)S1(Cy + C3)

(s, Ra|H|py, Ra) = —4 - B0 - $195 + 40 EG'08,(C5 + Cy)

(s, RalH|p:, Ra) = —4- BG40 - S185 + 41~ BGL0S3(C1 + Co)
(333) (333)
(s,Ra|H|s,Rc) = Esiié" - g0, (s, Ra|H|ps, Re) = Esape - g1
(33 (33
<37 Ra‘H’pyaRc> = Esa,pc * g2, <57 Ra|H‘pZ7Rc> = Esa,pc * g3

(Pe, Ra| H|ps, Ra) = ES00 + 4. B0 01(Cy + Cs) + 4 - B - CoCs

(Pas RalH|py, Ra) = —4 - B0 818y — - ESL)S5(Cy — Cy)
(Pe, Ra| H|pz, Ra) = —4 - BSW0) . 8185 — 41+ B\ So(Cy — Cs)

(pe, Ra H|s*, Ra) = —4- B 6,65 — 4, B g1 (Cy + C)

s*a,ra s*a,ra
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111 111
<p$7Ra|H|37RC> == —Epg”gg) . gl , <pz’Ra‘H‘px’Rc> e E£%2 2) . gO

)

3 111
<px,Ra|H|py, Rc> = ExZZI * g3, <p:Jca Ra|H‘p2yRc> = Ey(céz 2 g2

<p1‘) Ra|H|5*7 Rc> - —

(pys Ral H|py, Ra) = Esan +4- ESL0 . Co(Cy + C5) +4- EQL) - C1Cs

(py: Ral H|ps, Ra) = —4 - Elay) - 5255 — 40+ Efalyn $1(Co — Cs)

(011)

s*a,ra

5185 — 41 BLLY) 85(C + C1)

s*a,ra

(py, Ra|H|s*, Ra) = —4- E

111 i
<py’Ra|H|S’RC> = _EI("% ?902) “92, <py7Ra|H|pxaRc> = Exf/ * g3

)

)

~

111 111
(py, Ra|H|py, Re) = Eg(cin 9o, (py,RalHp:,Re) = Ei(WQJQQ ‘q

<py’Ra|H|5*aRc> = —
(pss Ra| H|ps, Ra) = EQ + 4. ELD . 0y(0y + Co) +4- EQL . C1Cs

518y — 4 B S3(C1 + Co)

s*a,xa

(p:, Ral H|s*,Ra) = —4- EQ))

s*a,ra
111 111
<pZ’Ra|H|S7 RC> = _EZ(”%,%CQ) “ 93, <pz> Ra‘H‘szcaRc> = E1(7332 2) * 92

(353)

3 111
<pZ’Ra|H|py’ Rc> = Emf/ * g1, <p27 Ra|H|p27Rc> = Eig:]%2 2) - 9o

(b2, Ral H|s* Re) = ~E'222) (s* Ra|H|ps, Re) = 227

Dz, L s e) = pa,s*c g3, S, a‘ ‘pm C> — Hs*a,pc 9
. (533) (333)

<3 7Ra‘H‘py7RC> - Es*a,pc g2, <8 7R3’H’p27RC> = Es*a,pc " g3
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Parameterkonvertierung: Nachdem die Werte der obigen Matrix an eine

vorhandene Bandstruktur gefittet [28] wurden, miissen sie noch umgerechnet
111
werden: Eég’?,f) — Voo

(lll)
‘/:980' = Esg,gg ’
111
V:sa,pc,a = \/gEgc%,%cQ);
Viepaw = VIEZED
sc,pa,0c  — sc,pa s
(lll) (lll)
sz)pcr = \/§E$%22 +2E112/22 )
(lll (lll)
Vipr = VB3E?? — Exp?*

Vs*a,pc,a = \/§E(3%5
Vs*c,pa,a = \/§E(*§?§ .

3.3.3 Verspannung

Die Verspannung des vorher idealen Gitters bewirkt Verdnderungen im Ha-
miltonian H. Aus der vorangehenden Arbeit von Santoprete et al. [26] (De-
formationspotentiale, TB) wissen wir:

Druckverspannung (compressive strain) wirkt iiberwiegend auf die Elektro-
nen (s-Orbitale der Kationen) tiber ein Potenzgesetz, da die Wechselwirkung
von symmetrischen Orbitalen nur abstandsabhingig ist. Verdnderungen der
Bindungswinkel (uniaxiale und Scherverspannung) wirken hauptséchlich auf
die Lochzustande (p-Orbitale der Anionen As), da die Wechselwirkung der
asymmetrischen Orbitale winkelabhéngig ist.

Da die Wechselwirkung bei einer atomzentrierten Basis nur von den Rela-
tivkoordinaten abhéingt, geht der Verbindungsvektor d in H ein:

d
* dy d d,

d=[dy| =R;j—Ri.d=1d|, I=—",m=-"2, n=—",a=340.
d d d d

Power-Law: Der Parameter a wurde an das hydrostatische Deformations-
potential gefittet [26]. Die Volumenparameter a und b stimmen, im Gegen-
satz zu d, gut mit dem Experiment iiberein. Eigentlich miissten verschiedene
Orbitalkombinationen auch verschiedene Werte fiir o annehmen (ss : oy,
sp: aa, pp: asg), doch dafiir wire z. B. die Kenntnis der absoluten Lage der
Bandkanten notwendig (nicht nur deren Differenz).

d «
(5, RalH|5,Re) = Vi (;) :

do\
<37Ra’H|p$;Rc> = l‘/;a,pc,a (d) ’

do\“
<57Ra|H|pyaRc> = m‘/sa,pc,cr <d> ,
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(s; Ra|H|p:, Re)
(P2, Ra|H |pz, Re)
(P2, RalH |py, Re)
(P2, Ral|H |pz; Re)
(P2, Ra|H|s", Re)
(py, Ra|H|py, Re)
(py, RalH|pz, Re)
(py, Ra|H|s™,Re)
(pz; Ra|H|p:, Re)
(pz; RalH|[s", Re)

(P2, Ra|H|s, Re)

(py, Ra|H|s,Rc)

(pz,RalH|s, Re)
(py, Ra|H |ps, Re)
(pz; Ra|H|pz, Re)
(pz; RalH|[py, Re)
(s", Ra|H|pz, Re)
(s",RalH|py, Re)

<S*’ Ra|H|p., Re)

In (V;Jpa - Vznpﬂ) <d

d0>
d

Vi (1 =) Vo]

— V:e*c,pa,a (

mn (Vppff -

*l V:@c,pa,o (

-n ‘/sc,pap <

—-n ‘/sc,pa,a

mn(vppa—vpm)<
d0>a
F 9
d(])a 7

m V:e*a,pc,o' ( d

l V:e* a,pc,o <

n Vs*a,pc,a <
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3.4 Vielteilchentheorie

Da viele interessante Systeme mehrere zu berechnende Elektronen beher-
bergen, ist eine Vielteilchentheorie fiir das Losen der Schrédinger-Gleichung
notwendig: R = (r1,r2,...,rn)

9 n?
iho W(R.t) = <_2mA + Vet (R, ) + Voou (R, t>> V(R 1)

Abgesehen von wenigen sehr einfachen Problemen kann die Schrédinger-
Gleichung fiir ein Viel-Elektronen-System nicht mehr direkt geldst werden.
Daher zerlegt man die Gesamtwellenfunktion in Einteilchenwellenfunktionen.
Das Problem hierbei ist, dass man fiir [V Elektronen N Wellenfunktionen hat,
die jeweils durch alle N — 1 anderen Elektronen (Austausch- und Korrelati-
onswechselwirkung) beeinflusst werden. Eine mdégliche Naherung ist die CI-
Methode (configuration interaction), welche auf der Hartree-Fock-Methode
aufbaut. Jedoch werden nun mehrere Slater-Determinanten berechnet, bei
denen besetzte Orbitale durch neue virtuelle Orbitale substituiert werden.
U=>,_qc1®79 = @59 + 1979 + ...

Auf Grund des Rechenaufwands wird haufig nach einfacher Substitution
(CIS, I = 1) abgebrochen. Eine weitere Naherungsmethode ist die Dichte-
funktionaltheorie (DFT), bei der nicht mehr die Wellenfunktionen, sondern
die Elektronendichte zur Berechnung der totalen Energie verwendet wird.

Details der CI-Methode finden sich hier: [36, [37, [38].

3.5 Alternative Methoden fiir QDs

Selbst kleinste Bauteile (engl. devices) bestehen aus einer Vielzahl von Ato-
men (1pum? =5-1019 Si Atome, Strukturbreite > 45nm (Intel 2007)). Fiir
eine DFT Rechnung, die alle Elektronen beriicksichtigt (all electron = full
potential), bedeuten N = 1000 Atome schon sehr sehr viel Aufwand, so
dass die Bauteil-Simulation mit DFT (all electron) auf absehbare Zeit nicht
moglich ist: N > 1000.

8-Band-k-p

In der k£-p-Theorie wird das Bloch-Theorem verwendet, welches fiir effektive
FEinteilchenprobleme besagt, dass durch die Vorgabe der Energiequantenzahl
n und des Wellenvektors k die Wellenfunktion eindeutig bestimmt ist. Im Ge-
gensatz zu den atomzentrierten Basisfunktionen bei TB wird der Raum hier
in Quader eingeteilt, die die Materialeigenschaften der enthaltenen Atome
zusammenfassen. Ein darauf aufbauendes Simulationsprogramm fiir Halb-
leiterbauteile ist z.B. nextnano® [39]. In giéngigen k-p-Implementationen
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sind die ersten beiden angeregten Elektronenzustédnde in QD-Pyramiden de-
generiert, wohingegen sie in Experimenten, Tight-Binding und empirischen
Pseudopotentialrechnungen energetisch aufspalten.

(siehe auch Anhang: 8-Band-k-p)

Empirische Pseudopotentiale

Quantenpunkte kénnen auch mit empirischen Pseudopotentialen untersucht
werden. Als Bagisfunktionen dienen in den Arbeiten von Zunger et al.
[40L, [4T], [42) [43] ebenen Wellen (Einteilchennidherung; Spin-Bahn-gekoppelte,
nichtlokale, empirische PP; abgeschirmte Ionenpotentiale, die Effekte der
nicht enthaltenen Selbstkonsistenz emulieren). Es handelt sich hier um einen
atomistischen Ansatz, bei dem die numerisch aufwendigen, kernnahen Elek-
tronen eingefroren werden und durch ein effektives Potential ausgedriickt
werden. Neben der Ersparnis in der Rechenzeit kann durch diese empiri-
schen Potentiale die Bandliicke besser wiedergegeben werden, welche in DFT-
Rechnungen zu klein erscheint.

Nemo 3-D, Bauteilsimulation

NEMO 3-D [44] 45] berechnet Eigenzustdnde in (fast) beliebig geformten
Halbleiter-Strukturen in den typischen IV und III-V Materialien. Es handelt
sich auch um ein atomistisches Programm, das auf dem Empirischen Tight-
Binding-Modell beruht und s, sp?s*, oder sp3d®s* Orbitale mit und ohne
Spin berechnen kann. Die Verspannung wird iiber ein klassisches Valenz-
Kraft-Feld (VFF, Keating) berechnet.

Zum Beispiel werden mit diesem Programm die Auswirkungen des Verspan-
nungsfeldes und des Wettinglayers untersucht [46], [47]. Dort wird gezeigt,
dass fiir ein InGaAs-Schichtsystem die Verspannung mit einem um anhar-
monische Effekte erweiterten VFF-Modell beschrieben werden muss, um eine
deutlich bessere Ubereinstimmung der Bandenergien mit den experimentel-
len Werten zu erhalten. Zudem wird gezeigt, dass die Benetzungsschicht
wichtig fiir die gebundenen Zustinde eines kleinen Quantenpunktes ist.
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3.6 Piezoelektrischer Effekt

In einem nicht inversionssymmetrischen polaren Kristall tritt bei Verspan-
nung Piezoelektrizitét auf [48], 49, [50) [H1]. Uniaxiale Verzerrungen erzeugen
in einem Zinkblende-Gitter die piezoelektrische Polarisation P, welche mit
dem piezoelektrischen Tensor aus dem piezoelekirischen Modul e14 berechnet
wird (hier 1. Ordnung, d.h. die Polarisation P hingt linear vom Verzerrungs-
tensor € ab):

0 0 O 0 0 ey 0 eq O

e = 0 0 €14 N 0 0 0 , | €14 0 0 y
0 €14 0 €14 0 0 0 0 0
3

Pi= 3 eijicjk, P =e14- (eyz + €2y, a2 + €20, Eny + Eya), Welche Polarisa-
jk=1

tionsladungen erzeugt: p, = —V - P, deren Coulomb-Potential U, (r) ergibt

sich aus der Poisson-Gleichung: p, = &9V - [e,(r)VUy(r)]

Abbildung 3.2: Das durch die Polarisationsladungen erzeugte piezoelektri-
sche Potential einer Pyramide zeigt als horizontaler Schnitt nur eine Co,-
Symmetrie.

3.6.1 2. Ordnung

Kiirzlich wurde festgestellt, dass bei typischen InGaAs-QDs die zweite Ord-
nung der Piezoelektrizitdt die erste Ordnung vom Betrag her iiberholt [52]
(DF'T, Bester, Zunger, et al.)!

Eyz
Pi/2=e1s | €|,
Exy
Exz Eyz Eyz(Eyy +€22) €2z Eyy
P2/2 = Bius Eyy Exz | T Biaa é::I:z(f":,zz + €$J?) + 2 Bise Eyz Exy
Eyy Exz €22 (Exz + Eyy) Eyz Exz
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Anmerkung: Wenn die zweite Ordnung deutlich stérker als die erste Ord-
nung ist (fiir die Verspannungsfelder von typischen QDs), dann wirft dies
die Frage auf, wie sinnvoll diese Betrachtung ist. Normalerweise nimmt ein
Effekt mit hoherer Ordnung ab. Man miisste noch weitere Ordnungen darauf
testen, ob ein Abklingen (iiber der Ordnung) vorliegt!

Mit k-p-Rechnungen an InGaAs QDs [50] wurde gezeigt, dass die zweite
Ordnung speziell an Pyramiden (d = 100 — 200A) mit scharfer Begrenzung
dominiert und dann die Reihenfolge der ersten beiden angeregten Elektronzu-
stande vertauscht (1. Ordnung verglichen mit erster und zweiter Ordnung).
Uberwachsene QDs haben jedoch unscharfe Grenzen (Kap. , wodurch
sich die Polarisationsladungen verringern und der Effekt abgeschwicht wird.
Da zudem die genaue Stirke des Effekts (wie viele Ordnungen notwendig
sind) unklar ist, entscheide ich mich gegen das Betrachten der zweiten Ord-
nung und gehe nur kurz auf den Effekt der ersten Ordnung ein. Wie wir
noch sehen werden, wirkt sie zudem kaum auf Grundzustandswellenfunktio-
nen. Die Piezoelektrizitit ist in einigen anderen Methoden (z. B: k-p) der
einzige Grund fiir eine P-Aufspaltung.

3.7 Exzitonen

Ein Exziton ist ein gebundener Zustand von Elektron und Loch (Defektelek-
tron, engl. hole) in einem Halbleiter bzw. Isolator (Quasiteilchen: Elektron-
Loch-Paar).

Da die beiden Teilchen das Potential des jeweils anderen spiiren, haben wir
ein Vielteilchenproblem vorliegen. Uber einen Selbstkonsistenzzyklus ist ei-
ne Korrektur der Ein-Teilchen-Wellenfunktionen notwendig. Das Elektron
spiirt das Potential des Loches Vi und umgekehrt. Die Abschirmung durch
die Bulkelektronen geht iiber die materialabhéngige Dielektrizitdtskonstante
ein. Die Bindungsenergie (in Hartree-Ndherung) betrégt:

or = |Ve*, om = —|W|?
Ep = /QH(I‘) Ve(r) dr = /QE(I') Vi (r) dr .
Die Energie des emittierten Lichts bei Rekombination betragt [53]:
hf = FEegorr — Enkorr + EB = Eeg — Epo — EB

wobei Ee.korr .- korrig. Energie des Elektrons, FE.g .. Einteilchenenergie, da:
Ee:O - Ee:kor’r ~ EB ~ Eh:kor’r - Eh:O

Da gewohnlich die Ladungsschwerpunkte von Elektron und Loch leicht ver-
schiedene Positionen haben, haben wir ein effektives Dipol-Moment e - AR
vorliegen. Ich werde spéter die Wirkung dieser Korrektur auf das Grundzu-
standsexziton berechnen.
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3.8 Losungsverfahren (Solver)

In dieser Arbeit werden mehrere iterative Losungsverfahren (Solver) ange-
wendet.

Konjugierter Gradient (engl. conjugate gradient CG): verbessert die
Konvergenzrate durch A-Konjugation der Suchrichtungen im Vergleich
zu einfachen Gradienten-Verfahren (downhill).

Poisson: 16st die Poisson-Gleichung (Elektrostatik).

Folded Spectrum Method (FSM): ermittelt fiir FEigenwertprobleme
einen Zustand aus der Mitte des Spektrums.

Lanczos/Davidson: ermittelt mehrere orthogonale Zustinde eines Eigen-
wertproblems, die innerhalb eines Energiefensters liegen (nur fiir Test-
zwecke verwendet).

Im Anhang werden diese Losungsverfahren genauer erkldrt.

3.9 KMC Intermixing (Vermischung)

Wir werden nun versuchen, den Diffusionsprozess des thermischen Aushei-
lens (Annealing), welcher u.a. in [19, [I4] indirekt (PL, Abb. gemessen
wurde, besser zu verstehen. In einer fritheren Arbeit wurde ein einfacher
Diffusionsalgorithmus verwendet [54], bei dem paarweise (es gibt ein ge-
meinsames As-Atom als Nachbar) Kationen (In, Ga) die Plitze getauscht
haben.

Nun fiihre ich ein neues Modell, eine kinetische Monte-Carlo-Simulation
(kMC), ein. Wir nehmen nun an, dass Leerstellendiffusion zu einer Durch-
mischung von Gallium und Indium fiihrt. Kationenleerstellen stellen auf
Grund ihrer niedrigen Bildungsenergie (Energie, die notwendig ist, diesen
Kristallfehler zu bilden) einen hiufigen Defekt dar [55] 56l 57] und sind zu-
dem wegen ihrer kleinen Bindungsenergie (Energiebarriere fiir einen Sprung)
sehr beweglich Ep ~ 0.5eV [58, [59] [60]. Dass Fehlstellen (speziell Viz,) wich-
tig fiir den Diffusionsprozess (rapid thermal annealing RTA) sind, wird auch
in [61l 62] gezeigt.

Das Erzeugen von Quantenpunkten lésst sich in drei Phasen einteilen. Zu-
erst erhilt man freistehende QDs, die nur wenig verspannt sind. Beim fol-
genden Uberwachsungsvorgang ist der Druck (durch die Verspannung) an
der Schnittlinie zwischen QD-Seitenfacetten und momentaner horizontaler
Oberfléchenebene des nachtréiglich deponierten GaAs am héchsten, weshalb
hier vermehrt Kationleerstellen (deren Bildungsenergie bei steigendem Druck
absinkt) entstehen werden. Der Diffusionsvorgang dieser Punktdefekte wih-
rend des abschlieffenden thermischen Nachbehandelns soll nun durch eine
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kMC-Simulation beschrieben werden. In meiner Simulation nehme ich an,
dass nach dem Vorgangs des Uberwachsens (welcher nicht simuliert wird)
jedoch vor dem Beginn der thermischen Nachbehandlung (Annealing) alle
Fehlstellen an den seitlichen Grenzflichen des Quantenpunktes lokalisiert
sind, da beim Uberwachsen die Verspannung, welche an den Grenzflichen
maximal wird, zu Gitterfehlern fithren kann [50, Fig.4: Druckabhéngigkeit
der Bildungsenergie|. Da in QDs ungeféhr die Hélfte des angegebenen Drucks
herrscht (Kap. , nehme ich den Mittelwert der beiden Kurven an (0
und 10 GPa). Hier (wie auch in den meisten Experimenten) wird arsen-
reich gewachsen, d.h. der Partialdruck des Arsens ist hdher, da Arsen bei
Epitaxie leicher wieder verdampft. Bei einer Fermienergie von Fp = 1eV
ist die Bildungsenergie des Punktdefektes Vg, gleich Ep = 0.7¢V [55],
EQGPa = 0.5eV bzw. E3CP? = 0eV [56] und fillt linear iiber Ep ab
(m~ —4, dh. Ep > 1eV— E%GP“ < 0). Eventuelle Arsenfehlstellen Vj,
bzw. Asy (kein Beitrag zur Kationenvermischung) oder Asg, bzw. Gay (zu
hohe Bindungsenergie) wiirden in unserem Modell zu keiner Vermischung der
Kationen beitragen. Die Konzentration von 10 < ¢(Asgy) em™> < 1017 ist
zudem niedrig [63].
Die Energiebarriere fiir einen Diffusionsschritt setzt sich aus einer (konstan-
ten aber materialabhiingigen) Barrierenhthe E%% und der Anderung der
Verspannungsenergie AFEg, (Abschnitt zusammen. Die Relaxations-
rechnung (s. Kap. beruht auf dem Tersoff-Potential (strain driven,
Abb. . Das KMC-Programm behandelt die Leerstellen als eine virtuelle
dritte Kation-Atomart. Die gesamte Aktivierungsenergie der Selbstdiffusion
von Ga in GaAs (welche anhand von Isotopen ermittelt wurde) setzt sich aus
der Bildungsenergie E, = 3.15eV E] und der Bindungsenergie Fp = 0.55€eV
zusammen [64]. Die Diffusionskonstante betragt:
Dgspoc = 1.19 - 10717 ﬁ = Dg - exp (;?) Dy = erta?y,
bei einer Sprungdistanz von ag, = 5.65-1078¢m/+/2 und der Leerstellenkon-
zentration: ¢3%P* = exp (—Ep/(kT)) =7.4- 1071 = ~y = 3.62 - 101 Hz.
Die Sprungwahrscheinlichkeit folgt aus dem Arrhenius-Gesetz:

Ey,+ AFE / 2
D="0-€exp <—k:T)
Die Diffusionsbarriere eines Galliumatoms in GaAs (bei vorhandener Leer-
stelle) ist: ES94 = 0.55eV, B4 = 0.508 eV [58], da wir annehmen
Efieds | plnds — plads /pinds — 6,71 ¢V/6.20 €V .
Weitere Details zu kinetischen Monte-Carlo Simulationen (kMC) kénnen in
folgenden Quellen nachgeschlagen werden [63, (66, (67, [68, [69, [70)].

’Die Fermienergie ist unterschiedlich wihrend des Uberwachsens bzw. der Selbst-
diffusion im Volumen.
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3.10 Symmetrie

Fine ideale Pyramide besitzt eine Cy,-Symmetrie, welche durch die Zink-
blendestruktur an einem pyramidenférmigen InGaAs Quantenpunkt auf
Cy,-Symmetrie reduziert ist [42] Fig. 2| (Bindungen, die die idealisierte
InAs/GaAs-Grenzflache schneiden, zeigen fiir benachbarte Seitenfacetten
in verschiedene Richtungen. Dies ist auch in Abb. zu erkennen.). E|

In einem quadratischen Potentialtopf (mit isotroper Energieverteilung) ha-
ben die ersten beiden angeregten Zustinde die gleiche Energie (Entartung,
siehe Abbildung . Es spielt keine Rolle, in welche Richtung die Knoten-
ebene ausgerichtet ist. Daher sollte in einem idealen Quantenpunkt (Pyra-
midenform) kein P-Splitting vorliegen und keine Richtung bevorzugt sein.

3.10.1 Potentiale

Die Entartung der angeregten Zusténde zeigt sich an mehrdimensionalen Po-
tentialtépfen.
Eigenenergien im unendlich tiefen Potentialtopf (Kasten):
a .. Ausdehnung in einer Dimension, 0 < n € N
h 2
1D: By = (2) 2

e
i _ m 2 2
2D: E3 = % (a>2 (nx + ny)

T
Harmonischer Oszillator (1D, 3D):
Epy = hw(n —3), Epz =hw ((ng +ny +n. —3) + 1)
Der Grundzustand n = 1 ist stets einmalig, wohingegen der erste (und je-
der weitere) angeregte Zustand mehrfach entartet ist und jede (normierte)
Linearkombination daraus wieder eine Losung ist.

Abbildung 3.3: Der erste angeregte Zustand in einem quadratischen Poten-
tialtopf (2D) mit konstanter Potentialfliche ist entartet.

3Mobgliche Vereinfachungen durch das Ausnutzen vorhandener Symmetrien finden sich
im Anhang.
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Kapitel 4

Parameter

Die Parameter fiir die atomare Wechselwirkung in GaAs und InAs, die
wir in unserem empirischen Tight-Binding-Modell verwenden, stammen von
Boykin [28]. Es handelt sich um eine sp®s*-Parametrisierung inklusive Spin-
Orbit-Kopplung. Sie wurden an experimentelle Daten zur Bandstruktur bei
Raumtemperatur T' = 300 K gefittet.

Die Materialeigenschaften bei 7' = 0 K (effektive Massen, Bandliicke) sind in
folgender Parametersammlung zu finden: [3].

Samtliche Parameter fiir tiefe Temperaturen 7' = 0K, Oberflichen oder De-
fekte musste ich selbst fitten, da die Basiswerte aus [28] nur fiir periodische
Kristalle (Bulk: InAs und GaAs) bei Zimmertemperatur gelten. Fiir GaAs
stammen die Bandparameter und die Bandstruktur aus: [71]. Fiir tiefe Tem-
peraturen 7' = 0K und mit d-Orbitalen sp3d°s* gibt es Werte unter: [34].
In diesem Kapitel werden neue Parameter eingefiithrt, um Gitterfehler und
Oberflichen behandeln zu kénnen, welche jeweils gefittet und getestet wur-
den.

4.1 Bandstruktur Bulk

Die Bandstruktur des idealen Materials (bulk) kann direkt aus den vorhan-
denen Parametern [28] abgeleitet werden (siche Abb.:[.1)). Dies dient der
Verifizierung unseres Bandstruktur-Programmes.
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Boykin - Bulk (001) InAs + GaAs

10

Abbildung 4.1: Mit dem Boykin-Parametersatz ldsst sich die Bandstruk-
tur (Bulk) von InAs und GaAs reproduzieren. Dies dient der Verifizierung
unseres Bandstruktur-Programmes. Die empirischen Parameter wurden an
experimentelle Daten zur Bandstruktur bei Raumtemperatur 7' = 300K
gefittet. Die Farben folgen aus der energetischen Reihenfolge der einzelnen
Bénder.

30



4.1.1 Hetero-Struktur

Eine Hetero-Struktur liegt vor, wenn wir eine Grenzfliche zwischen zwei
Halbleitermaterialien vorliegen haben. In unserem System entsprechen die
Quantenpunkte dem inneren und das Substrat dem &ufteren Halbleiter.
Durch die verschiedenen Bandliicken kénnen Elektronen/Locher (die in dem
einen Material einen erlaubten Zustand bei einer bestimmten Energie haben
und in dem anderen nicht) in ihrer Bewegungsfreiheit eingeschréankt wer-
den. Bei einem QD entsteht eine Art Falle (Potentialtopf), wobei in unserem
InAs/GaAs System der erlaubte Energiebereich fiir die Elektronen deutlich
grofer als der der Locher ist (Faktor>10, s. Abb.: . Es handelt sich hier
also um eine Materialkombination vom Typ I, da Elektronen und Loécher
gebundene Einteilchenzustdnde einnehmen kénnen.
Weil die Parameter (fiir Bulk [28]) so gefittet wurden, dass das Valenzband-
maximum bei Null liegt Eygas = 0, ist bei einer Hetero-Struktur ein weiterer
Parameter fiir den Valenzbandversatz notwendig AFE7,4s = b4 meV [27].
Da die durch die Spin-Bahn-Aufspaltung abgespaltenen Locher (split-off
hole) fiir InAs und GaAs energetisch knapp unterhalb von Egp < —0.36 eV
liegen, tragen sie nicht zu den gebundenen Lochzustdnden in Quantenpunk-

ten bei (siche Abb.:[4.3)).

Abbildung 4.2: Diese eindimensionale Hetero-Struktur besteht aus einem
inneren und einem &uferen Halbleiter (Sandwich).
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Anhand der Bandstruktur am [I-Punkt an einem
InAs/GaAs-Materialiibergang kann man die Wirkung als Potentialtopf er-
kennen, wobei der erlaubte Energiebereich fiir die Elektronen deutlich grofer



4.2 Temperatur 0 K / 300 K

Die meisten Vergleichsrechnungen und Experimente werden bei niedrigen
Temperaturen durchgefithrt. Durch den Temperaturwechsel von 300 Kelvin
auf 0 Kelvin vergrofert sich die Bandliicke. Deshalb miissen die Werte auf
der Hauptdiagonalen des Hamiltonian (onsite matrix elements) modifiziert
werden. Da nur die Anderung der Bandliicke bekannt ist, werden die Valenz-
bénder unverdndert beibehalten.

Die Anderung der Parameter wird in folgender Tabelle gezeigt:
(Verschiebung der Werte fiir 0 K relativ zu 300 K)

Offset fiir GaAs InAs
EQD BT 45 meV | -25 meV
ELD B0 1 155 meV | 85 meV

AEgap +94 meV | +73 meV

In:As

EineV

0.2 7

oaf /—\ ]

-150 -100 -50 r 50 100 150
Temp.: 0 Kund 300 K, k|| [110], |k]in 1000/m

Abbildung 4.4: Der Effekt der Temperatur auf die Bandstruktur von InAs
(die Linie bei 0 eV verdeutlicht den Valenzbandversatz, siehe Heterostruktur)
entspricht einer Verschiebung der Leitungsbénder.



GaAs

Einev ~

_05 L L L L L
-150 -100 -50 I 50 100 150

Temp.: 0 Kund 300 K, k|| [110], |k|in 2000/m

Abbildung 4.5: Der Effekt der Temperatur auf die Bandstruktur von GaAs
entspricht einer Verschiebung der Leitungsbander.
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4.3 Effektive Massen

Die effektive Masse mx ist ein Begriff aus der Festkérperphysik, der die
scheinbare Masse eines Teilchens in einem Kristall bezeichnet und in Einhei-
ten der freien Elektronenmasse m, = 9.109 10~3'kg angegeben wird, wobei
hier die Bandkriimmung am I'-Punkt betrachtet wird.
d?e(k)]

d k?
Hier wird sie verwendet, um die Giite der Bandstruktur (Bandkriimmungen)
Zu zeigen.
Im Vurgraftman-Artikel [3] findet man die Elektronenmasse fiir verschiedene
Temperaturen (Im= mq - 1073).
GaAs: 66.5m@60K, 63.6m@290K also 4.5% auf 230 Kelvin; wir haben ca.
7.1% Anderung (in die gleiche Richtung).
InAs: 26m@0K, 22m@300K also 18%; wir haben ca. 16% Anderung. Fiir die
Locher habe ich keine Werte am Gammapunkt bei verschiedenen Tempera-
turen gefunden.
Boykin-Test: Ich kann die effektiven Massen aus dem Boykin-Artikel mit
den originalen Boykin-Parametern reproduzieren, jedoch nur, wenn ich ent-
lang 110-Richtung gehe und einen bestimmten Abstand L = |k| zum Gam-
mapunkt einhalte. (s. u.)
Fiir GaAs ist L = 0.174mA~! und fiir InAd ist L = 0.203mA~!. Das
HH-Loch zeigt die stéirkste Abhéngigkeit von L. Zum Vergleich habe ich die
Werte fiir 7' = 300 K (Boykin-original) und 7" = 0K (mein Fit) bestimmt:
(k || (110), Werte in m,/1000 = 3.8 meV /A2, Boykin=Zielwerte fiir Fit aus:
[28]) [EL .. Elektron, HH .. heavy hole, LH .. light h., SO .. split-off. h.,

Aus der Dispersionsrelation folgt: m* = K2 -

(Err/%)]
GaAs: ( [3] AT: EL+5.8% )

Werte EL HH LH SO
Boykin 68 (0) 410 (0) 71 (0) 140 (0)
T =300K | 643 (-5.4) | 410 (0) 71(0) | 142.8(+2.0)

T=0K | 689 (+L.3) |4235(+33) | 745(14.9) | 148.4(+6.0)

InAs: ( [3] AT: EL+18% )

Werte EL HH LH SO
Boykin 25 (0) 390 (0) 28 (0) 100 (0)
T=300K | 24.8(-0.8) | 389 (-0.3) | 28.1(0.4) | 103 (13.0)

T=0K | 28.8(115.2) | 400 (12.6) | 32.8(117.1) | 109.4(19.4)

Effektive Massen sind immer nur eine Ndherung! Es besteht eine Abhdngig-
keit megy(|k|), wobei sie fiir HH (heavy hole) mit Abstand am stirksten aus-
fallt (daher Werte bei L = ||, Lgoas = 0.174 mA und L5 = 0.203 mA).
Die erwarteten Vergroferungen fiir die Elektronenmasse stimmen beim Ge-

'Es besteht kein Zusammenhang zur Gitterkonstanten.
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hen zu niedrigen Temperaturen gut iiberein (Fehler 10%). Séamtliche Band-
kriimmungen haben schon in Boykin [28] nur eine Genauigkeit von ca. 1%.

4.4 Oberflachen-Parameter

P| An Oberflsichen oder Gitterfehlstellen treten offene Bindungen auf, welche
haufig geladen sind. Da wir nicht an Oberflichenzusténden interessiert und
zudem an die Ein-Elektron-Betrachtung gebunden sind, ist es notwendig,
diese Effekte zu unterdriicken. Zum Abséattigen der gebrochenen (nicht ab-
gesittigten) Bindungen werden Pseudo-Wasserstoff-Atome H eingefiihrt, die
zuverléssig die Zustdnde mit Eigenwerten innerhalb der Bandliicke energe-
tisch in das Kontinuum verschieben.

4.4.1 Grenzen der Relaxation

Das von uns verwendete Tersoff-Potential [23] 24] ist ein so genanntes Bin-
dungsordnungspotential (engl. bond order potential, BOP), dessen Parame-
ter mit dem Ziel, moglichst akkurate Gesamtenergien und Gitterkonstanten
zu erhalten, gefittet wurden [25]. Dies kann jedoch zu Fehlern in den Atom-
positionen, speziell in den Winkeln, fiithren.

So findet z.B. das Abkippen [72, Fig.3| des Galliums an GaAs(110)-
Oberflachen nicht statt, welches auf einen Ladungstransfer von Gallium zu
Arsen und der damit verbundenen ebenen sp?-Hybridisierung zuriickzufiih-
ren ist.

Dadurch machen wir an den Oberfliachen einen Fehler. Jedoch zeigt sich bei
der Betrachtung freistehender Quantenpunkte (Kap. [p.4)), dass die Oberfli-
che nur einen kleinen Einfluss auf die Zustinde im Inneren des Quanten-
punktes hat.

2 Das Volumen des Festkorpers wurde von Gott geschaffen, seine Oberfliche aber wurde
vom Teufel gemacht.* (Wolfgang Pauli)
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Abbildung 4.6: GaAs(110)-Oberfliche: unrelaxiert (links) und nach Relaxa-

tion mit DFT-LDA (rechts). Das Abkippen der Kationen ist klar zu erken-
nen.
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Abbildung 4.7: Die Relaxation der InAs(110)-Oberfliche unterscheidet sich
zwischen BOP (Tersoff), linke Seite, und DFT-LDA, rechte Seite. Das Ab-

kippen der Indiumatome findet bei unserem Parametersatz fiir das Tersoff-
Potential nicht statt.
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Abbildung 4.8: Bandstruktur einer GaAs(110)-Oberflache:
unrelaxiert (links) und nach Relaxation mit DFT-LDA (rechts)
(aus: T. Hammerschmidt and L. Lymperakis, FHI workshop 2003, exerc. 4)
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4.4.2 Grenzen des Tight-Binding

Wie ich schon sagte, kommen die Grenzen des nicht selbstkonsistenten Tight-
Binding an Gitterfehlstellen oder Oberflichen zum Tragen [29], wenn die
lokale Ladungsneutralitdt zu sehr verletzt wird. Dies tritt an den meisten
Oberflachen und Defektstellen auf. Es ist nicht mdéglich, einen universellen
Korrekturterm zu finden, der fiir jede Art von Defekt oder jede mogliche
Oberflache die genaue (z. B. zu Grunde liegende DFT- bzw. GW-Werte)
Energie liefert. Zudem wirken sich die Fehler in den Atompositionen, welche
sich aus der Relaxation ergeben, natiirlich auch auf die Bandstruktur aus.

4.4.3 Parameter fiir Wasserstoff

Zum Abséttigen von gebrochenen Bindungen, die an Oberflichen oder Git-
terfehlern auftreten, verwenden wir wasserstoffartige Atome mit nur einem
Orbital h. Der Startwert fiir den Fit des Diagonal-Elementes ergibt sich zu:
ho = (Es+3E,)/4.

Fiir die Wechselwirkungen zu anderen Atomen gilt:
<h|H|%(3 + Pz + Dy +pz)> = % (Vhs + %Vhp?)) =3

(RIS (s + po = by =)} = § (Vhs = J5ViaB) =
Vhs + 5 (7 - 7) Vhp Hps + %Vhp =73+
%Vhp \[Vhp — 74

Vhs = % (2 sso 2[%])0 + (\f \/g)‘/}spo - 2‘/}3])0)

Die Wechselwirkungen (h|H|s > und (h|H|p) lauten:

V = 1‘/550 - i‘/SpO' - 2\[‘/8170 - lV}?pcr

Vip = %% ((_\f_ %)sz 4VPPO> = %‘7 ?Vppa-

Die neuen Wasserstoffparameter sind in folgender Tabelle zu sehen:

H an As(Ga) Ga As(In) In

El(zoiolo) -1.73eV | 2.06eV | -2.19eV | 1.91 eV
E,(l%j%), E}(l%j%) 514 6V | -5.97 €V | -3.95 eV | -4.78 eV
E}g%p%%), E;l%pi%) -1.00 eV | -1.71 6V | -0.96 ¢V | -1.68 &V

Die Giite der Parameter zeigt sich in den geplotteten Bandstrukturen des
néchsten Abschnitts (Abbildungen 4.9 und [4.10]).
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4.4.4 (110) Oberflichen

Die geometrische und elektronische Struktur von GaAs(110)-Oberflichen
wurde schon héufig untersucht: [72, Fig.6], [73, Fig.4b|, [74], [75)
Fig.2](GW). Es gibt auch einige Untersuchungen von InAs(110): [76], [72,
Fig. 7] und |77, Fig.2|(GW). Die Autoren weisen darauf hin, dass die GW-
Rechnung am I'-Punkt (auf Grund des metallischen Charakters der LDA-
Rechnung dort) ungenau ist. Die Oberflachenbdnder an den anderen K-
Punkten werden aber nach einem Vergleich mit Experimenten als gut be-
wertet. Die folgenden Betrachtungen der Oberflichenbénder werden auf den
oben genannten GW-Bandstrukturen (Hedstrom et al. / Lopez-Lozano et al.,
5. 0.) basieren.

Diese Bandstrukturen dienen als Basis fiir meinen Fitprozess, dessen Er-
gebnisse in folgender Tabelle zu finden sind (Offsetwerte, onsite, bei offenen
Bindungen):
Offset fiir GaAs | InAs
EO0 B0 1026V | -0.9ev
EQD 5 0.9 ev | -1.0 eV

Die Abbildungen und zeigen die Oberflichenbandstrukturen der
selbst gefitteten Parameter. Obwohl die Atompositionen nicht das Abkip-
pen reproduzieren (siehe Abschnitt , lassen sich die Oberflichenbénder
relativ gut an die Referenzrechnungen anpassen.
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Abbildung 4.9: Die Bandstruktur von InAs(110) zeigt Oberflachenzusténde.
Ein beidseitig abgesattigter Slab (5 Lagen) sollte keine Zustande aufierhalb
der projizierten Bulkenergien zeigen, daher fittete ich eine Verschiebung der
Diagonalwerte, um sie an die Bandkanten zu verlegen. Hingegen zeigen sich
bei einem nur einseitig abgesattigten Slab zwei Oberflichenbénder, die rela-
tiv gut mit unserer Referenz (siehe Text) iibereinstimmen. Die gestrichelten
Linien kennzeichnen die Bandliicke, Schraffur die projizierte Bulkbandstruk-
tur.
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Abbildung 4.10: Auch die Bandstruktur von GaAs(110) zeigt Oberflachenzu-
stande fiir einen nur einseitig abgeséttigten Slab (5 Lagen). Die gestrichelten
Linien kennzeichnen die Bandliicke, Schraffur die projizierte Bulkbandstruk-
tur. Ich fittete auch hier die Korrektur fiir offene Bindungen, obwohl sie hier

(in dieser Arbeit) in spéteren Konfigurationen (im Gegensatz zu InAs) nicht
auftreten werden.
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4.5 Bulk GW

Obwohl es verschiedene GW-Rechnungen von GaAs gibt: [78, [75, [79, [R0],
[81), Table III], fehlen sie zu InAs.

Das Problem bei InAs ist das Verschwinden der Bandliicke in einer
DFT-LDA-Rechnung bei unverspannter Einheitszelle. DFT-Rechnungen mit
der FP-LAPW-Methode (full potential linearized augmented plane wave)
zeigen eine Bandliicke fir InAs, wenn man die GaAs-Gitterkonstante
verwendet (DFT-Rechnungen: B. Hilsen, WIENZE). Fiir das Austausch-
Korrelationspotential wird die LDA verwendet.

All unsere Annahmen zur Wirkung des Verspannungsfeldes auf die Band-
struktur sind nur so lange richtig, wie die Verspannung klein bleibt und daher
eine LCAO-N#herung giiltig bleibt, da sich die atomaren Orbitale nur wenig
verandern. Da aber die Materialkombination GaAs/InAs eine Gitterfehlan-
passung von Aa/a > 7% hat, wirkt auf den inneren Halbleiter ein hoher
Druck. Die elektronische Struktur dndert sich dabei messbar, was sich in
Photolumineszenz-Experimenten unter hohen Driicken (10 GPa) zeigt [82].
Deshalb ist es sinnvoll, als Startparameter fiir das Fitten der Verspannungs-
einfliisse (z. B. Power-Law) gleich die elektronische Struktur von InAs bei
einer Gitterkonstante zu nehmen, die in der richtigen Region liegt, in unse-
rem Fall der Wert von GaAs (fiir kleine QDs). Momentan wird fiir unsere
TB-Parameter unverspanntes InAs als Ausgangspunkt genommen, fiir das
es im unverspanntem Zustand schwierig ist, genaue GW-Bandstrukturen zu
berechnen, und dann mit Hilfe nur eines Parameters der Ubergang zur stark
verspannten Struktur berechnet. Ich halte dieses Vorgehen fiir ungenau. Da
GaAs nicht so sehr verspannt wird und die gebunden Quantenpunktzustéinde
grofbtenteils im InAs liegen, ist das bisherige Vorgehen bei GaAs angemes-
Sen.

Ein Problem ist die in LDA-Rechnungen zu klein erscheinende Bandliicke,
welche (sobald vorhanden) mit der GW-Methode korrigiert werden kann.
Fiir unverspanntes GaAs ist sie nur bei einem Drittel des Experimentalwer-
tes (siche Abb.:[.11)), bei unverspanntem InAs verschwindet sie ganz (siche
Abb.:[.12). Wenn man jedoch InAs unter hohem Druck auf die Gitterkon-
stante von GaAs verspannt, tut sich eine Bandliicke von ca. AE =~ 0.8eV
auf (siehe Abb.:[.13)), was als Basis fiir eine GW-Rechnung dienen kann.
Der Mittelwert der Gitterkonstanten von GaAs und InAs, der ungefdhr in
Quantenpunkten erreicht wird, fithrt zu ca. 150 meV Bandliicke (LDA, keine
Spin-Orbit-Kopplung). Die folgenden 3 Bilder zeigen GaAs, InAs und InAs
bei GaAs-Atomabsténden (K-Punkte: I'-X-W-K-T').

Nitride haben das Problem des Verschwindens der Bandliicke nicht: InN +
GaN [83] (wobei bei InN self-interaction corrected SIC LDA notwendig ist).
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Abbildung 4.11: Die Bandstruktur von GaAs mit der zugehorigen Gitter-

konstanten zeigt eine Bandliicke von: AEy,, ~ 0.5¢V (LDA, FP-LAPW,
kein Spin).
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Abbildung 4.12:

r

Die Bandstruktur von InAs mit der zugehorigen Gitter-
konstanten zeigt keine Bandliicke (AE,,, = 0.0eV, LDA, FP-LAPW, kein
Spin).
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Abbildung 4.13: Die Bandstruktur von InAs bei der Gitterkonstanten von
GaAs zeigt eine Bandliicke von: AFEy,, ~ 0.8eV (LDA, FP-LAPW, kein

Spin). Diese deutliche Verspannung wird bei kleinen Quantenpunkten er-
reicht.
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Kapitel 5

Ergebnisse

Wir betrachten zuerst pyramidenférmige InAs-Quantenpunkte mit (101)-
Seitenflichen, die vollstindig in GaAs eingebettet sind (siche Abb.:[2.4).
Daran werde ich nun die Abhéngigkeit der Energie der gebundenen Zustén-
de als Funktion der Quantenpunktgrofe untersuchen. Es handelt sich um 4
Serien bei verschiedener Art der Grofendnderung (Abschneiden, Skalieren)
und zwei Temperaturen (300K + 0K). Zudem diskutiere ich deren Differenz-
energien.

Im Folgenden bedeutet:

oS Elektron Grundzustand (0 Knoten)

e PX Elektron, erster angeregter Zustand (1 Knoten)

PY, PZ Elektron, 2. und 3. angeregter Zustand (1 Knoten)

P2X, P2Y Elektron, 4. und 5. angeregter Zustand (2 Knoten)

e H Loch Grundzustand, um 1eV angehoben (0 Knoten)
d d |
h h
AN

Abschneiden Skalieren

Abbildung 5.1: Die Grofe der Quantenpunktpyramiden ldsst sich
durch Abschneiden oder Skalieren variieren. Die Breite d
entspricht der maximalen Ausdehnung in [100]-Richtung.

Die Energien werden relativ zur Valenzbandoberkante von GaAs angegeben.
Zur besseren Sichtbarkeit ist die Lochenergie um 1€V angehoben worden.
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5.1 Energien fiir QD-Pyramiden - Skalieren
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Abbildung 5.2: Die Energien (relativ zur Valenzbandoberkante) der gebun-

denen Zustinde iiber der Breite d wahrend des Skalierens bei 7' = 300 K.

Die Lochenergie ist zur besseren Sichtbarkeit um 1eV angehoben (wie auch

in den folgenden Graphen). Die Energien verhalten sich nahezu linear und
die Anzahl der Zustinde wichst mit der Grofe.
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Abbildung 5.3: Die Energien der gebundenen Zusténde iiber der Breite d
wahrend des Skalierens bei 7' = 0 K. Das Verhalten ist analog zu T' = 300 K.
(iiberwachsener QD)
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Wihrend des Skalierens verdndern sich alle Energien nahezu linear. Dieses
Verhalten wurde mit k-p-Rechnungen an identischer Konfiguration schon
vorher gefunden [9, Fig. 4|, [84] Fig. 3.2|(Energienvergleich s. Kap.[5.3.2) und
bestitigt daher unsere Methode. Aufierdem sieht man gut, wie die Anzahl
der Zustdnde mit der Gréfe zunimmt und wie die neuen von den Bandkanten
abgeleitet werden (Elektronen vom CBM, Locher vom VBMD.

Wir finden zusdtzlich eine Aufspaltung zwischen den ersten beiden ange-
regten Elektronzustinden AFEp (auch ohne Piezoelektrizitét), die unab-
hangig von der Grofe der Quantenpunkte ist. Dies deckt sich mit Pseu-
dopotentialrechnungen an identischer Konfiguration [85, Fig. 2|(Energien-
vergleich s. Kap. [5.3.2)). Die Differenzen zwischen den Elektronzustinden
AF sind nahezu unabhingig von der Temperatur (Abb.: die blauen
T = 0K und die roten T" = 300K Werte, die zusammengehoren, sind fast
gleich). Mit anderen Worten: alle Zustdnde wandern geschlossen nach oben
(AS = Egx — FE3p0x =~ 60meV, griine Kurve). Obwohl die SP-Aufspaltung
mit zunehmender Grofe linear abnimmt (AEy, = Ep; — Eg > 70meV), sind
die Aufspaltungen zwischen zusammengehorenden (PX+PY, P2X+P2Y) an-
geregten Zustidnden vollig konstant (AE, = Epy — Ep; ~ 40meV).

120 As
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PP-W
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I PP-C
PP2-C
PP2-W —+—

=
o
o

©
o
T

[92]
o
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N
o

= F———=

Energie AE (skalieren, Diff.) [meV]

N
o
T

30 20 50 60 70 80 90 100 110 120

Durchmesser d [A]
Abbildung 5.4: Die Differenzenergien wihrend des Skalierens zwischen den
beiden Temperaturen (AT = 300 K ) zeigen ein lineares, teilweise konstantes,
Verhalten. Die Differenzen sind nahezu unabhéngig von Temperatur und
Grofbe (aufser der S-P-Aufspaltung). Zusammen mit der konstanten Differenz
der Elektronengrundzustandsenergie AS (griin) kann man folgern, dass die
Temperaturdnderung einer Verschiebung sdmtlicher Zustande um ca. 60 meV
gleichkommt. Zur Farbe Rot gehoren die Aufspaltungen bei 7" = 300 K und
zu Blau die bei T'= 0 K.

LOBM (conduction band minimum) Leitungsbandminimum,
VBM (valence band minimum) Valenzsbandmaximum.

48



5.2 Energien fiir abgeschnittene Pyramiden

Beim Abschneiden passiert anfangs wenig kh > 30 A (von rechts nach links
betrachten, Abschneiden heift Hohe vermindern). Da die Wellenfunktionen
eher in der Basis lokalisiert sind, bleiben die Energien konstant. Doch mit
zunehmendem Volumenverlust der anfinglichen Pyramide h < 30 A verhilt
es sich dhnlich dem Skalieren. Da wir von oben abschneiden, verschwindet
natiirlich der PZ-Zustand zuerst. Die Entwicklung des Grundzustandes des
Elektrons S bestétigt k-p -Rechnungen aus [86], Fig. 2a] fiir die dhnliche (nicht
identische) Zwiebelschalen-Konfiguration.

In einem Potentialtopf verhalten sich die Energien iiber der kleinsten Ausdeh-
nung R = h wie: E ~ R~24 C, was fiir h < 10 A fiir alle noch gebundenen
Zusténde sichtbar ist.

Die Nicht-Monotonitdt in der Lochenergie wird erst durch die Verkleinerung
und spéter (b > 10A) durch die massive Verspannung in dem miinzen-
formigen Uberbleibsel verursacht (Locher reagieren empfindlich auf Scher-
verspannung, welche an den Materialgrenzen maximal wird, s. Abb.: [5.11]
[5.26]- Griinanteil). Man hat analog dem Wettinglayer nur noch wenige Atom-
lagen InAs inmitten von GaAs.

Die Differenzen zwischen den Elektronzustdnden AFE sind auch hier nahezu
unabhangig von der Temperatur. Die Verschiebung ist analog zum Skalieren
(griine Kurve, AS = Eox — Espx ~ 60meV). Fiir h > 30A sind offen-
sichtlich alle Differenzen konstant. Fiir h < 30 A hingegen verursachen das
Verspannungsfeld (wie schon fiir das Loch) und die Verkleinerung des QDs
ein leicht abfallendes Verhalten.

Interessant ist die Degeneration der ersten beiden angeregten Elektronzu-
stinde bei kleiner Hohe (h < 20A — AFE, ~ 0). Dies deutet darauf hin,
dass die Aufspaltung ein Grenzflicheneffekt ist, da in einer extrem fla-
chen Form die Wellenfunktionen nicht mehr bis zum Seitenrand vordringen.
Da die chemische (ohne Verspannung) Aufspaltung nur ca. 1meV betréigt
(siehe [5.3.3)), scheint der Hauptanteil der Energiedifferenz in der Verspan-
nung seine Ursache zu haben, deren aufspaltende Wirkung nahe den Rén-
dern maximal wird (sieche Abb.:[5.12). Zusétzlich verschwindet diese gesamte
Durchbiegung der horizontalen Ketten bei sehr flachen Pyramidenstiimpfen:
AZ(h=1ML)=1/100A, AZ(h=9ML)=1/2A.

Alle Quantenpunkte dieser Serie haben eine Breite von d = 91 A.
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Abbildung 5.5: Die Energien der gebundenen Zustidnde {iber der Abschnei-
dehéhe h fiir T = 300K bei einer Breite von d = 91 A zeigen fiir h > 30 A
ein nahezu konstantes Verhalten. Unterhalb h < 20 A degenerieren die ers-
ten beiden angeregten Elektronzustiande und alle Zustinde werden weniger
gebunden (analog dem Skalieren).
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Abbildung 5.6: Die Energien der gebundenen Zustédnde iiber der Abschnei-

dehéhe h fiir T = 0K bei einer Breite von d = 91 A. Das Verhalten ist analog
zuT = 300 K.
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Abbildung 5.7: Die Differenzenergien wihrend des Abschneidens zwischen
den beiden Temperaturen (AT = 300K) sind fiir 4 > 30 A nahezu konstant.
Bei kleineren Relikten ist die plétzliche Degeneration AE = 0 der ersten

beiden angeregten Zustédnde interessant (s. Text). Zur Farbe Rot gehoren
die Aufspaltungen bei 7' = 300K und zu Blau die bei T = 0K. (d = 91 A)
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5.3 Erste angeregte Elektronzustinde

5.3.1 Bevorzugte Richtungen

Wie in Abschnitt besprochen, erwartet man in einem isotropen Medium
keine Bevorzugung bestimmter Richtungen fiir die Ausdehnung der angereg-
ten Zustinde. Wenn man jedoch eine Pyramide mit einer um 45° gedreh-
ten Pyramide vergleicht, zeigt sich ein anderes Verhalten (siehe Abb.:[5.8)
(dy =103A,dy =80A, T =300K).

Die Pyramide (1) hat {111} Facetten, wogegen Pyramide (2), welche den
Standardfall darstellt, durch {101} A {011} Facetten begrenzt wird, die sich
in Experimenten als energetisch giinstiger herausstellten [5].

Es zeigen sich bevorzugte Richtungen [110] A [110], zudem tritt keine Dege-
neration auf.

Die Abhéngigkeit der Wellenfunktionen von den Orientierungen der Grenz-
flachen wurde auch mit Pseudopotential-Rechnungen (ebene Wellen) [87] un-
tersucht und dieselben Anregungsrichtungen beobachtet ([110],[110], Ener-
gien s. unten). Es wurden auch die bevorzugten Richtungen erkannt und auf
Grund der Cy,-Symmetrie (s. Kap. Unterschiede zwischen den ersten
beiden angeregten Elektronzustéinden (P1,P2) erwartet und gefunden. Dies
wird auf chemische Grenzflicheneffekte und Folgen des Verspannungsfeldes
zuriickgefiihrt (s. Kap. und [5.3.4).

Durch den Vergleich der Bandstruktur (siehe Abb.: zeigt sich der Grund
fiir die bevorzugten Richtungen. Wenn sich der Wellenvektor k& nur minimal
vom I'-Punkt entfernt, liegt der am stirksten gebundene Zustand immer auf
den [110] A [110] Richtungen. Dies gilt sowohl fiir die Elektronen als auch fiir
die Locher.

5.3.2 Methodenvergleich der Energien

Die Energien der Grundzustédnde (relativ zu den Bandkanten) und die P-
Aufspaltung sind methodenabhéngig! Griinde hierfiir liegen im Verspan-
nungsmodell, den jeweiligen individuellen Deformationspotentialen und der
Vernachldssigung der atomistischen Struktur bei £-p. Zudem werden ver-
schiedene Bezugpunkte verwendet.

Methodenvergleich (bedeckte Pyramide, d = 90A, {101}-Facetten):

Methode | TB | PP [85] | KP [84]
Eg [meV| | +310 | 4265 +140
Ey lmeV] | -80 -177 -130
AEp [meV] | 39 24 0
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Abbildung 5.8: Die angeregten Elektron-Zustédnde (in Draufsicht) zeigen
stets eine Ausrichtung entlang [110] oder [110], unabhingig von der duferen
Begrenzung der Pyramide (griine Linie). Die P-Aufspaltung ist fiir die zweite
Pyramide deutlich grofer. Diese zweite Form mit {101} Facetten stellt den
Standardfall fiir die gewahlte Orientierung von im Folgenden betrachteten
pyramidenférmigen Quantenpunkten dar.
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Abbildung 5.9: Die Bandstruktur von InAs entlang ausgewahlter Richtungen
([100], [010] A[110], [110]) iiber der Linge des k-Vektors erklirt die Bevorzu-
gung der Anregungsrichtungen [110] und [110], da der am stiirksten gebun-
dene Zustand (fiir Elektronen und Locher) nahe des I'-Punktes stets entlang
dieser Richtungen liegt. Zudem ist fiir die Elektronzustdnde die Energiedif-
ferenz AFE zwischen dem jeweils ersten Leitungsband angegeben (blau).
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5.3.3 P-Aufspaltung

Die P-Aufspaltung (p-splitting) erlaubt uns, etwas iiber die in-plane-
Anisotropie des Confinement-Potentials zu lernen (Reduktion von Cjy, auf
Cyy). Diese wird verursacht durch: Formanisotropie des QDs, Anisotropie
des Verspannungsfeldes (bei atomistischen Theorien auch schon bei symme-
trischen Strukturen), Piezoelektrizitdt und die ASA (atomistic symmetry
anisotropy, die Facetten sind atomistisch betrachtet nicht identisch, Kap.
. Die Summe dieser Anisotropieanteile spaltet die p-Zusténde auf, sorgt
aber auch fiir die (durch die Austausch-Wechselwirkung hervorgerufene) Auf-
spaltung des Exziton—Bright—Zustandsﬂ Wenn das in-plane Confinement-
Potential isotrop ist (relativ, d. h. Symmetrie von C3, oder héher, fiir uns
kime hier Cy, in Frage), spaltet die Austausch-Wechselwirkung nur die
Bright-Zustande von den Dark-Zusténden ab (isotroper Austausch). Die P-
Aufspaltung wirkt auf die Feinstrukturaufspaltung des Exzitons [88] 89], [90],
welche in Experimenten messbar ist, hier jedoch nicht weiter behandelt wird.

Ursachen der Aufspaltung AFE, = Epy — Ep;

Wie auch die Pseudopotentialrechnungen von Quantenpunkten in [42] finden
wir drei Effekte, die zur Aufspaltung beitragen (Werte in Klammern dienen
dem Vergleich mit der Referenz [42]):

1. Grenzflacheneffekt (interface), AE = 1.4meV (3.9)
2. Verspannungsfeld (strain), AE = 39meV (18.3)
3. Piezoelektrizitéit (1st order), AE = —7TmeV (—8.4)

Das kiinstliche Abschalten der Verspannung ergibt den Grenzflicheneffekt
(keine Relazation und Power-Law o = 0, s. Kap.: . Die Piezoelek-
trizitdt wird separat bestimmt und kann daher einfach miteinbezogen oder
weggelassen werden.

Die Abmessungen der Pyramide betragen: d = 113 A, h = 46 A . Nach Stéirke
geordnet, stimmt die Reihenfolge und Grofenordnung der Anteile mit denen
aus den Pseudopotential-Vergleichsrechnungen [42] (s.0.) tiberein.

5.3.4 Wirkung der Verspannung

Die von uns verwendete Verspannung hat im Gegensatz zur kontinu-
umsmechanischen Betrachtung bei einer Pyramide keine Cjy,-Symmetrie.
Die unteren vier Indium-Eckatome haben alle einen Abstand von b =
113.735 A voneinander und man wiirde erwarten, dass die Ecken bei einer
Behandlung im Rahmen der Kontinuumsmechanik ein Quadrat bilden. Je-
doch unterscheiden sich die beiden Diagonalabstinde di19 = 160.750 A |

“Durch die Auswahlregeln gibt es strahlende (bright) und nicht-strahlende (dark)
Rekombinationen.
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d,HQ = 160.941 A um 12% (d100 == d010 =114 A, hQD =61 A)

Der Verspannungstensor, der an einem Wiirfel kontinuumsmechanisch de-
finiert ist, wird analog [22] direkt aus atomistischen Tetraedern berechnet.
Wobei diese Methode unabhéingig von der Sortierung der Nachbaratome sein
muss, d. h., das Ergebnis darf nicht von der Reihenfolge der Betrachtung der
Nachbaratome abhiingen, was beim Ubergang von Tetraedern zu Quadern
nicht trivial ist. Die die P-Aufspaltung AEp verstirkende Wirkung des Ver-
spannungsfeldes wird verstandlich, wenn man die Anion/Kation-Ketten (die
sich bei Zinkblende-Struktur als abwechselnde geordnete Folge von direkt be-
nachbarten Atomen ergeben E[) entlang der Anregungsrichtungen betrachtet
(Abb.: [110] Kation oben / [110] Anion oben). Es gibt jeweils einen ket-
tenparallelen () und einen zur Kette senkrechten Winkel zwischen jeweils
zwei Nachbaratomen. Sowohl der Verspannungstensor (siehe Abb.:[5.11)) als
auch der Winkel (v + a, Abb.: zeigen kein symmetrisches Verhalten.
Daher ist es plausibel, dass die P-Aufspaltung verstirkt wird. Die betrach-
teten Ketten befinden sich auf ein Viertel der Pyramidenhohe (16A /61A ).
Der Idealwinkel (ohne Verspannung) betriigt: 7o = 109.47° = cos~!(—1/3).

N

gebogene Anion/Kation Kette (horizontal)

Hohe z [a.u.]

i

L
-3 2 1 0 1 2 3
horizontale Position [a.u.]

Abbildung 5.10: Die horizontalen Anion/Kation-Ketten (die bei Zinkblende-
Struktur im Inneren eines verspannten QDs auftreten) sind durchgebogen:
a#0. Entlang der [110]-Richtung befindet sich das Anion iiber dem Kation.
Der Abstand benachbarter Atome betrigt ca. 2.5A . (schematisch)

5.3.5 Richtung von P1

Der erste angeregte Elektronenzustand zeigt bei uns stets in [110]-Richtung.
Dies stimmt mit den Pseudopotentialrechnungen von Zunger [85, 42] iiber-
ein.

Zeitweise wurde dies unklar dargestellt [91], 43], da z. B. zu den Bildern kei-
ne Achsen angegeben wurden, obwohl entgegen der gingigen (X —, Y 1)
Konvention die X-Achse invertiert dargestellt wurde.

3Alle Anionen bzw. Kationen sitzen im unrelaxierten Fall auf jeweils gleicher Hohe.
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Abbildung 5.11:
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Die lokale Verspannung entlang einer Graden durch den

Mittelpunkt hg = iﬁlA eines pyramidenférmigen (QDs unterscheidet sich
in [110]-Richtung (rot) und [-110]-Richtung (griin). Dies zeigt sich am Ver-
spannungstensor: €31 (links), und dessen Spur €17 + €92 + €33 (rechts).

0
al’l *Ma, ,,;zi
. R
1 F K &, ; \\()\ S i
2 VS S :
% X X X
M .
4 X T
X X
L X

X X
i 3 XX _

X X

X X
7F -

X X
oL . . .

-100 -50 0 50 100

Position entlang Diagonalen [A]

Abbildung 5.12: Die Verbiegung der Ketten ist entlang [110]+[-110] nicht
symmetrisch. Der Verspannungswinkel «[°] (siehe Abb.: ist iiber der Po-
sition entlang der Diagonalen aufgetragen. Die Differenz ist nahe den Gren-
zen des QDs am groften. (analog der vorherigen beiden Abbildungen)
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5.4 Freistehende QDs

Anhand der folgenden Tabelle 1dsst sich zeigen, dass der Haupteffekt fiir
die Energieverinderung in freistehenden Quantenpunkten durch das deutlich
verénderliche Verspannungsfeld verursacht wird. Natiirlich hat der freiste-
hende Quantenpunkt noch eine Restverspannung (relativ zum Bedecktfall),
weshalb die Energie fiir den freistehenden Fall ungefihr beim Mittelwert
der beiden (mit/ohne Strain) Bedecktrechnungen liegt. Die hydrostatische
Verspannung t¢r(e) ist mit 0 bis 3 Prozent kleiner als im Bedecktfall (siehe
Abb.:. Die Oberflichenbeschaffenheit (abgeséttigt mit Wasserstoff H
bzw. offene Bindungen) hat einen relativ kleinen Einfluss auf die Energie des
Grundzustands (9meV zu 85meV), welche in der folgenden Tabelle in Ab-
héngigkeit von der Betrachtung des Verspannungsfeldes und der Bedeckung
bzw. Oberflaichenbeschaffenheit aufgetragen ist.

Die Energie des Grundzustandselektrons betréigt:

Bedeckt JA JA | FREI +H | FREI
Relaxation | Ein | Aus Ein Ein

| Eg[meV] [1176]960 [ 1095 | 1086 |

Der Vergleich mit Pseudopotentialrechnungen [40] ist zufriedenstellend, da
beide Arbeiten zeigen, dass die Zusténde in den freistehenden Quantenpunk-
ten wie erwartet mehr lokalisiert sind. Die Energien und Aufenthaltwahr-
scheinlichkeiten sind leider nur fiir kugelforme freistehende QDs (relativ zum
Vakuum) verglichen worden, was einen quantitativen Vergleich der Werte er-
schwert. Die Wellenfunktion kann bei einer atomzentrierten begrenzten Basis
(wie in Tight-Binding, hier sp3s*) nicht weit in das Vakuum hineinreichen.
Die P-Aufspaltung AEp = 8meV betriagt ungefahr ein Fiinftel des Wertes
von bedeckten Quantenpunkten (bei gleicher Grofe,
hop =44 A, dop = 80 A, {101} + {011} Facetten).

Nun greife ich hier den Fall eines freistehenden mit Wasserstoff abge-
sattigten Quantenpunktes heraus, fiir den ich weitere gebundene Zustinde
berechnet habe (Grundzustand des Elektrons: S, und des Loches: H).

Energien weiterer Zusténde:
Zustand ES Ep — ES Epy — EPX EH
Bedeckt [meV] | 1176 120 40 78
Freist. [meV]| | 1095 210 8 102
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Abbildung 5.13: Auf dem Weg entlang der Z-Achse nimmt die hydrostatische
Verspannung im Substrat zum QD hin zu, #indert beim Ubergang in den QD
das Vorzeichen und fillt dann zur Spitze hin auf Null ab. Die maximale
Verspannung von 3% bleibt deutlich hinter den Werten von bedeckten QDs
zuriick (8%). Der Punkt bei Z = 28 A gehért zu einem Arsenatom in der
InAs/GaAs-Grenzschicht. (hgp = 44 A, dgp = 80A, T = 300K)

5.4.1 Oberflichenzustinde

Fiir Quantenpunkte mit offenen Oberflichenbindungen, die also nicht mit
Wasserstoff abgesittigt sind, finden wir Oberflichenzustinde innerhalb der
Bandliicke wie auch Saito et al. [92]. Deren Verspannung der besonders klei-
nen Quantenpunkte (161-1222 Atome/QD) wird mit dem Keating-Modell
berechnet, die Wellenfunktionen mit sp®s* Tight-Binding. Die Verspannung
ist dort wie hier an der Grundfliche am gréfsten und an der Spitze nahe
Null (siehe Abb.:. Doch, obwohl es sich um das gleiche Materialsys-
tem handelt (InGaAs), finden sie [92] (s. 0.) eine sehr groke Bandliicke fiir
kleinste Quantenpunkte (Ngp < 1000) von 1.75eV < Ey), < 2.71eV >
Ecaas = 1.5€eV, deren Ursache in der enormen Verspannung der Atome in
diesem Fall liegt. Dies wiirde fiir sehr kleine, also besonders stark verspann-
te QDs bedeuten, dass die Bandliicke von InAs iiber der von GaAs liegt,
weshalb ich die Berechnung gebundener Zusténde fiir fragwiirdig halte. Die
groferen Quantenpunkte Ngp = 1222 liegen mit AFEy,, = 1.7eV wieder
im Rahmen unserer Rechnungen. Ich finde bei kleinsten QDs (Ngp < 500)
keine gebundenen Zusténde mehr. Vollstéindig verspanntes InAs (bei GaAs-
Gitterkonstante) hat in meinen TB-Rechnungen eine gréofere Bandliicke als
GaAs: Ernas = 1.9eV > Egaas = 1.5eV (s. auch Kap. ﬁ

Ich finde Oberflichenzustiande (punktférmig an der Oberfliche entlang der

“Beide Materialien bei der mittleren Gitterkonstante zeigen das gleiche Verhalten:
E(InAs)=1008 meV > E(GaAs)=604meV .
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Kanten, Abb.:[5.14]letzte Zeile: 8b) meistens mit Lochcharakter. (Die Ladung
sitzt am Anion. Die zugehorigen Energieeigenwerte liegen in dem Bereich na-
he des VBM, in dem wir auch die Energie der Lochzustédnde innerhalb des
QDs erwarten, jedoch in Einzelfiallen auch nahe am CBM.) Defektzustinde
verhalten sich &hnlich [93](E(Vga) < Egap/2), liegen jedoch energetisch nahe
am VBM (siehe Abschnitt [5.11] Leerstellendiffusion), da es in beiden Fillen
offene Bindungen gibt. Die Tatsache, dass diese Zustédnde nicht auf ganze Sei-
tenflichen verteilt, sondern nur an Kanten und Spitzen auftreten, bestitigt
meine Parameter, da ich fiir ebene Oberflichen die Eigenwerte (die innerhalb
der Bandliicke auftraten) so gefittet habe, dass sie innerhalb der projizierten
Bulkbandstruktur liegen. Wenn ein Atom mehr als nur eine offene Bindung
hat, dann kénnen diese Zustinde auftreten. Ich fittete an (110)-Grenzflachen,
bei denen nur eine offene Bindung pro Atom auftritt.

Zudem existieren verschiedene Asgq-Zustinde innerhalb der Bandliicke
[94,95], die auf Grund unseres Diffusionsmodells (kein Vertauschen von Anio-
nen mit Kationen bzw. deren Plitzen) hier nicht relevant sein werden (sowie
Vas). Da sich Oberflichenzustinde sehr von den herkémmlichen gebunde-
nen QD-Zusténden unterscheiden (Lokalisation an Begrenzung des QDs und
hohe Anzahl dhnlicher Zustédnde), werde ich sie nicht weiter betrachten. Da
diese punktférmigen Losungen klar anhand ihres Aussehens identifiziert wer-
den konnen (siehe Abb.:, kann man sie sicher identifizieren und dann
verwerfen.

1 (E G) 2 (E G) 3 (E,G)

4(H G)

5(EG)

6 (E,U)

8 (E,D), ' 8b |9 (H,M)

7(H D)

Abbildung 5.14: Typische Aufenthaltswahrscheinlichkeiten fiir berechnete
Zusténde in Seitenansicht und Draufsicht (jeweils links/rechts). Positive An-
teile der Aufenthaltswahrscheinlichkeit sind rot, negative blau gezeichnet. In
Feld 1,2,3,5 sind gebundene Elektronen abgebildet (Elek, Geb), in / ein
gebundenes Loch. Ein in der Benetzungsschicht gefangenes Elektron zeigt
Feld 6. Die letzte Zeile 7,8,9 zeigt Zustinde an offenen Bindungen, die ein-
zeln 7, mehrfach 8,86 und gemischt mit den eigentlichen QD-Zustédnden §,9
auftreten konnen.
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5.5 Formen

Ich werde nun die Auswirkung der Quantenpunktform auf die angeregten
Elektronzustinde untersuchen. Die Formanisotropie wird auch als Erkla-
rung in [8] (siche Abb.:[I.2) vorgeschlagen, um die STS-Messungen an 25
freistehenden Quantenpunkten zu erkliren (IngsGag4As, 1TA< h <94 A,
100A < d < 280 A). Die Groke der QDs bietet gerade genug Platz, um ma-
ximal drei angeregte Zustinde zu ermdglichen, in zehn Féllen tritt sogar gar
kein angeregter Zustand auf. Der PY-Zustand (dort 010 genannt) erscheint
nur bei zwei Messungen (PX in 15). Das Heranziehen der Formanisotropie
fiir das Ausbleiben von PY funktioniert meistens. Das gemessene Seitenver-
héltnis ist klar anisotrop und betrigt: 1.3 < A < 1.6.

Quantenpunkte aus dem STS-Experiment (siehe Abb.:[1.2)):

Quantenpunkt: al b1 cl lc
Seitenverhédltnis A 16 | 1.6 | 1.4 | 1.3
Ausdehnung (X) d,g, [nm| | 28 19 15 13
Ausdehnung (Y) dyjo [nm| | 17.5 | 11.9 | 10.7 | 10.0
Hohe h [nm] 1.8 | 5.7 | 42 | 94

Nur QD b1 zeigt den PY-Zustand, die anderen drei nicht! Die Experimenta-
toren konzentrieren sich nur auf das Seitenverhéltnis und vernachlissigen den
Absolutwert fiir die Ausdehnung in [110]-Richtung dj19. Sie betrachten nur
Zeile A und sehen einen Widerspruch zwischen QD ¢l und QD b1, der sich
jedoch auflst, wenn man den Absolutwert fiir di19 beachtet, welcher fiir QD
bl grofer ist. Da jedoch bei einer dieser Messungen (al) trotz hochstem Wert
flir dy19 der zweite angeregte Elektronzustand ausbleibt, ist diese Erklarung
nicht vollstindig und ich vermute daher, dass in einigen Quantenpunkten
Gitterfehler oder innere Kompositionsschwankungen eine Rolle spielen. Es
konnte sogar sein, dass das Kompositionsprofil in [110]- und [110]-Richtung
(fiir einen QD oder sogar im Mittel) verschieden ausfillt. Da es Differen-
zen im Verspannungsfeld zwischen den beiden Richtungen gibt (siche Ab-
schnitt und das Wachstum durch die (leicht anisotrope) Verspannung
beeinflusst wird, wiirde ich auch keine isotrope Indiumverteilung erwarten.
Hier wéren zusétzliche XSTM-Experimente notig (die zwei unter identischen
Bedingungen gewachsene Proben in [110]- bzw. [110]-Richtung spalten und
scannen), um dies wenigstens fiir {iberwachsene QDs zu beurteilen. So wie
die dufsere Form konnte also auch die Indiumkonzentration von der Richtung
abhéngen.

Meine Tight-Binding-Rechnungen ergeben beim Vergleich der Formen:
Pyramide, Hut und Dome (siche Abb.:, wenn die Ausdehnung des QDs
entlang einer Anregungsrichtung [110], [110], [001] zu klein wird, dann ver-
schwinden selektiv einzelne angeregte Zustinde. Beim Abschneiden der Py-
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ramidenspitze verschwindet zuerst der PZ-Zustand. Im Hut tritt nur die zur
Formausdehnung parallele Anregung auf (Z-Richtung entlang [001], Hut ent-
lang [110] gestreckt).

Die laterale Ausdehnung entlang der Anregungsrichtungen [110], [110]
betrigt fiir den Dome: dy19 = 100A, d_110 = 81 A, h = 31 A;

und den Hut: d119 = 88 A, d_119 = 104 A, h=22A.

Das umschliefiende Quadrat an der Basis hat eine Seitenldnge von

Qnut = 104 A, bzw. Quome = S0 A.

Diese Rechnungen zur Betrachtung der Formabhingigkeit finden bei Zim-
mertemperatur statt (7= 300 K).

Es geht hier nur darum, die Auswirkungen der Formanisotropie zu un-
tersuchen. Ich vernachlissige hier die Tatsache, dass so genannte Dome-
Strukturen meistens deutlich gréofer als die Huts sind. Diese Groken stel-
len den Grenzfall fiir selektive Anregungsunterdriickungen dar (wie auch im
STS-Experiment). Auferdem verwende ich die nicht immer eindeutige Na-
menskonvention aus [25] fiir Hut und Dome. Die Rechnung findet an bedeck-
ten QDs statt.

Hut Dome

Abbildung 5.15: Die Form der Quantenpunkte in Draufsicht:

Hut (links) und Dome (rechts). Arsen wird rot, Indium blau dargestellt,
das umliegende GaAs fehlt. Man erkennt die den Hut dominierenden {317}
Facetten und die {101} Facetten des Domes.
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keine Zustande
gefunden, wie
erwartet

Abbildung 5.16: Die Wellenfunktionen fiir Hut- und Dome-Form. Die Sei-
tenansicht befindet sich pro Spalte jeweils links neben der Draufsicht. Die
Begrenzung des QDs erscheint als griine Linie. Positive Anteile der Aufent-
haltswahrscheinlichkeit sind rot, negative blau gezeichnet. Es wird in der
ersten Zeile der Elektronengrundzustand s, gefolgt von dessen ersten ange-
regten Nachfolgern, gezeigt. Den Abschluss (letzte Zeile) bildet der Grundzu-
stand des Loches. Obwohl sdmtliche Grundzustdnde vorhanden sind, fehlen
einzelne Anregungen aus Platzmangel entlang der jeweiligen Anregungsrich-
tung. Das umschliefende Quadrat an der Basis hat eine Seitenldnge von
Qnut = 104 A, bzw. Quome = 80 A.



5.6 Piezoelektrizitat

Das Piezoelektrische Potential (erste Ordnung) hat nur einen minimalen Ein-
fluss auf die Energie der Grundzustinde AFg ~ 1 meV, was im Bereich der
Rechengenauigkeit liegt. Die Position und Form der Wellenfunktion ist nahe-
zu konstant. Hingegen ist die P-Aufspaltung (Kap.: stiarker betroffen
AFEp ~ TmeV. Dieser Effekt ist unabhingig von der Orientierung der Pyra-
mide (siehe Abb.:[5.8) (di = 103 A, dy = 80 A).

Die Wirkung der Piezoelektrizitdt auf die Wellenfunktionen in Quantenpunk-
ten wurde kiirzlich mit &-p -Rechnungen ausfiihrlich untersucht [50]. Die Aus-
wirkung auf die angeregten Zusténde ist dort in Abhangigkeit von der Grofe,
Form, betrachteten Ordnung und der Orientierung der Begrenzung gezeigt
worden. Das piezoelektrische Potential hat besonders an scharf abgegrenzten
QDs (welche real im Bedecktfall durch Vermischungseffekte an den Grenz-
flachen nicht vorkommen) einen messbaren Effekt. Da der Effekt an realen
QDs (unscharfe Begrenzung) schwach ausfillt, selbst das Vorzeichen dessen
Wirkung unklar ist (2. Ordnung s. Kap. [50]) und die piezoelektrischen
Konstanten (speziell der nichtlineare Anteil) nur ungenau gemessen werden
kénnen [52 3. Absatz|, verzichte ich auf weitere Untersuchungen hierzu.

5.7 Exzitonen-Bindungsenergie

Es wurde die Bindungsenergie eines Exzitons in einem Quantenpunkt im
Rahmen der Hartree-Néherung nach dem im Abschnitt beschriebenen
Verfahren berechnet. Die Abschirmung geht iiber die Dielektrizitdtskonstan-
te ein €,(InAs) = 14.6. (Der Volumenwert ist vertretbar, da zwar die La-
dungsschwerpunkte sehr nah beieinander liegen, jedoch der mittlere Abstand
der einzelen Atome mit hohem Ladungsanteil in dem Doppelintegral unge-
féhr einer halben QD-Ausdehnung entspricht.)

Die Bindungsenergie betragt deutlich weniger als 0.1eV, zum Beispiel fiir
eine typische Pyramide (d = 114A, h = 61A) Ep = 20 & 1 méV oder einen
kleineren Pyramidenstumpf (d = 86A, h = 27A) Eg = 28 + 1 méV.

Fiir eine solche Rechnung sind 3 - 4 Selbstkonsistenzzyklen notwendig. D. h.,
innerhalb eines Zyklus sind die auf die Wellenfunktionen wirkenden Poten-
tiale konstant und werden erst wiederberechnet, wenn die Wellenfunktionen
konvergiert sind. Der Abstand der Ladungsschwerpunkte Az = hger. — P Loch
verringert sich insgesamt um 0.1 A. Es handelt sich hier also primér um eine
Energiekorrektur.

Diese Positionskorrektur geht spéter in die betrachteten Dipolmomente Az
mit ein und verringert deren Wert um ca. 10% . Meine Bindungsenergien
passen gut zu den Ergebnissen aus k-p-Rechnungen [96](d = 90A— Ep =
27meV). In Pseudopotentialrechnungen ergeben sich ca. 30% hohere Werte
(d = 114A— Ep = 28 meV, hier Coulomb-WW-Energie genannt)[85]. Diese
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Diskrepanz zwischen PP und &-p wird in [85) PP, Abschnitt C|] mit der Art
der Mittelung der Dielektrizitatskonstanten (InAs : GaAs) begriindet.

5.8 Wirkung der Benetzungsschicht

Da mehrere XSTM-Experimente (|11, 12, [10], siche Abschnitt spezi-
ell Abbildungen und eine invertierte Indiumverteilung fanden,
nehmen wir nun pyramidenférmige Quantenpunkte an, deren Spitze nach
unten (entgegen der Wachstumsrichtung) gerichtet ist und die einlagige Be-
netzungsschicht (wetting layer, WL) bertihrt. Da zudem in Liu et al. [10]
(XSTM, s. 0.) eine analytische winkelabhéngige Néherung des Konzentrati-
onsprofils fiir In angegeben wird c(p), welche nahe des Wettinglayers stets
minimal wird, ist dessen Beschaffenheit unklar. Wenn sich nun ein Effekt
des Wettinglayers auf die Zusténde in einem Quantenpunkt nachweisen lie-
ke, dann kénnte man experimentell auf dessen Beschaffenheit schlieken. Um
den Effekt der Benetzungsschicht zu erkennen, untersuchte ich drei Fille an
gleichen Quantenpunkten. Der erste Fall ist eine invertierte Pyramide mit
der Benetzungsschicht dariiber (also an der indiumreichen Seite)’} Das Ver-
schieben an die Spitze (die unten liegt) entspricht dem zweiten Fall, welcher
zum dritten Fall wird, wenn man nun in den Wettinglayer ein Loch schneidet
(nahe der Spitze Indium durch Gallium ersetzen, analog dem Minimum in
c(p) ). Man erkennt deutlich, wie die Wellenfunktionen von Elektron und
Loch sich dem Wettinglayer annihern (als ob sie angezogen werden), wobei
die Verschiebung beim Loch stérker ausfillt. Dadurch kann sogar das Vor-
zeichen des Dipolmomentes umgedreht werden (siehe Abb.: und Abb.:
5.17)).

Die attraktive Wirkung der Benetzungsschicht wurde auch in Tight-Binding-
Rechnungen aus [47] beobachtet, bei denen der WL (mit 1/4 der Héhe des
QDs) verhéltnisméfkig dick ist, aber dennoch kaum das Verspannungsfeld
(VFF) beeinflusst. Es befindet sich stets (auch bei meinen Rechnungen)
ein Anteil von mindestens 10 Prozent der Wellenfunktion auferhalb des
Quantenpunktes, der dann durch diese zusitzliche Indiumschicht teilweise
gebunden wird. Die stirkere Verschiebung des Lochschwerpunktes (s. o.)
passt gut zu der Beobachtung, dass sogar Ladung vom Quantenpunkt in
die Benetzungsschicht iibergeht [47, Tab. ITI]. Da der WL eine extrem hohe
Scherverspannung aufweist (Abb. griin) und die Locher speziell dar-
auf reagieren (Abschnitt [3.3.3), sehe ich hierin die Begriindung des Effekts.
Die Verspannung innerhalb des QDs dndert nur wenig (mit den drei Fallen,
Abb.: und [47]), daher handelt es sich fiir die Elektronen um einen rein
chemischen Effekt.

Diese Betrachtung der Benetzungsschicht deutet schon darauf hin, dass be-

Dieser Fall entspricht einer Standardpyramide mit invertierter Z-Achse und ist in
dieser Orientierung eher unphysikalisch, stellt jedoch einen lehrreichen Vergleichsfall dar.
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reits geringe Umverteilungen von quantenpunktnahem Indium massiv die
Wellenfunktionen beeinflussen kénnen.

Fiir grokere Quantenpunkte (als den in der mittleren Zeile) zeigt sich kein
Vorzeichenwechsel, wohl aber eine Abhéngigkeit von der Beschaffenheit der
Benetzungsschicht (Fall 1 - 3).

Abmessungen der untersuchten Pyramiden:

QD [ d/A | h/A | Fall 1| Fall 2 | Fall 3
1 [ 152 | 41 | -35 | -3.7 | -25
2 | 62 ] 14| -06 | 06 | -09
3 [107] 25 | -1.8 | -23 | -26
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Abbildung 5.17: Verspannung: (1. Zeile: griin=Scherverspannung,
blau=Kompression, rot=Dehnung), Wellenfunktionen des Grundzustandes
von Elektron (2. Zeile, rot) / Loch (3. Zeile, blau) fiir die 3 WL-Fille
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(Ladungsanteil im WL [%])
Vorzeichen des Dipolmoments +/

Ladungsposition relativ zum QD-Zentrum Az [A]

.............

WL-Fall: 1oben ™ =, & | 2unten

Abbildung 5.18: Héohenposition von Elektron/Loch-Zustanden fiir die drei
WL-Fille mit Angabe des jeweiligen Anteils der Ladung des Loches im WL
(griin) und des Vorzeichens des Dipolmomentes (+/-). Man erkennt die at-
traktive Wirkung des WL auf die Ladungsschwerpunkte, welche fiir das Loch
stérker ausféllt. ( hgp = 14 A, dgop = 62 A, T =300K)

67



5.9 Dipolmoment bei Kompositionsprofil InGaAs

Alle theoretischen Arbeiten vor dem Jahr 2000 sagten voraus, dass sich das
Elektron stets iiber dem Loch befindet z. > 25, und gingen dabei von kon-
stanter Verteilung des Indiums innerhalb der Quantenpunkte oder indiumrei-
cheren Fundamenten (der Bereich unten, der zuerst wichst) aus. Die laterale
Ausdehnung des Quantenpunktes nahm nach unten hin in keinem Fall ab.
Anhand von Zwei-Band-£-p-Rechnungen [I8] konnte gezeigt werden, dass
ein negatives Dipolmoment nur moglich ist, wenn entweder der obere Be-
reich des Quantenpunktes eine héhere Indiumkonzentration c(z) aufweist
oder sich die dufere Begrenzung nach unten hin verjiingt.

Anstof all dieser Uberlegungen waren die Photolumineszenz-Messungen in
Kombination mit einem homogenen elektrischen Feld [I3] (Fry et al., Stark-
Effekt, Abb. , welche auf einen invertierten Dipol (Loch oben, negatives
Vorzeichen) hindeuteten.

Beim Vergleich von PL-Stark-FExperimenten mit Ein-Band-%-p -Rechnungen
von Quantenpunkten, die einem Konzentrationsprofil (linear oder invertierte
Pyramide oder trompetenartig) gehorchen [97], zeigte sich die beste Uberein-
stimmung mit dem Experiment, wenn die Indiumkonzentration nach oben
hin ansteigt und der Indiumschwerpunkt quasi oben lokalisiert ist (also:
invertierte Pyramide oder die ihr dhnliche trompetenartige Form). Und ge-
nau diese Indium-Verteilung wurde zeitgleich zu den ersten PL-Messungen
[13] von mehreren Gruppen mit Hilfe von X-STM-Messungen beobachtet:
[10L 11} @8]. Hierbei wird die Probe gebrochen und die dadurch zufallig ge-
teilten Quantenpunkte dann mit einem STM gemessen, wobei die gefundene
lokale Gitterkonstante bzw. die lokale Leitfdhigkeit eine Aussage iiber den
Indiumgehalt zulésst.

Zudem konnte mit &-p-Rechnungen [I7] unter Annahme von zur Spitze von
Pyramiden (QD) hin monoton ansteigender Indiumkonzentration ¢(z) ein ne-
gatives Dipolmoment analog [13] (PL-Spektren bei Stark-Effekt, siehe oben)
reproduziert werden. Es wurde dort zudem gezeigt, dass das Loch empfind-
licher auf Konzentrationsinderungen reagiert als das Elektron und daher
sprungartige Positionsénderungen (die mit einem Vorzeichenwechsel des Di-
polmomentes verbunden sind) moglich sind. Bezugnehmend auf das gleiche
Experiment stellte dieselbe Gruppe (Sheng et al., k-p) zwei Jahre spéter fest
[99], dass die einfache Stérungsnéherung fiir die Beschreibung der Locher
in hohen homogenen elektrischen Feldern (Stark-Effekt) auf Grund deren
komplexen (sehr hohe Ortsabhiéngigkeit im Vergleich zum Elektron) ver-
spannungsinduzierten Deformationspotentials ungiiltig wird (siehe folgender
Abschnitt - Stark-Effekt).

68



5.9.1 Kompositionsprofil

An freistehenden Quantenpunkten durchgefiithrte STM-Messungen zeigten
stets abgeschnittene Pyramiden, Hut- oder eine Dome-Form. Alle diese
Strukturen haben eine grofe Basis und eine kleinere Oberseite A. In verschie-
denen XSTM-Experimenten (an iiberwachsenen QDs) war ein klarer Wider-
spruch zwischen dem erwarteten und dem gemessenen Profil zu sehen (in-
verted pyramid, trumpet shape). Der Vorgang des Wachsens/ Uberwachsens
ist noch nicht vollstindig verstanden, man nimmt jedoch an, dass nahe
des Fundaments auf Grund des Verspannungsfeldes und durch Oberflichen-
Diffusions-Effekte eine Abreicherung des Indiums erreicht wird.

Das mit Hilfe von XSTM-Messungen beobachtete Kompositionsprofil wird in
[10] durch ein nur winkelabhéngiges Modell beschrieben (siehe Abb.::

c=7c¢+ Mtan(f)In(a® — 1)
mit : o =1+ tan(p) cot(6)
c(p) = 0.5+ fIn(a? — 1), f = Atan(f)

Der Faktor f entspricht der Schiirfe des Ubergangs zwischen In-reich und
In-arm (0 .. konstantes Profil, co .. scharfer abrupter Ubergang).

Abbildung 5.19: Diese qualitative Beschreibung iiber ein winkelabhingiges
Konzentrationsprofil des Indiums ¢(¢p) stellt eine gute Naherung fiir das ge-
messene Profil aus der Abbildung[L.5|dar. (aus: [L0], MEE(MBE) Wachstum,
XSTM Konzentrationsprofil)

Die Annahme dieses Profiles c(a) fiihrt bei Variation der Ubergangsschirfe
f(f =0 = ¢ = konst...weich, f = co..hart) an einem Pyramidenstumpf
(dmaz = 220A, Admin = 130A, h = 26 A) zu einer starken Verédnderung des
Dipolmomentes (inkl. Vorzeichenwechsel), siehe Abb.: Die gleiche Rech-
nung bei einer mit grokerem Hohe-Breite-Verhéltnis abgeschnittenen Pyra-
mide zeigt zwar keinen Vorzeichenwechsel mehr, dafiir aber ein nichtmonoto-
nes Verhalten (siehe Abb.: . Auch dies zeigt, dass sich die Verspannung
auf Elektron und Loch verschieden auswirkt (in k-p Deformationspotentiale
genannt).
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Abbildung 5.20: Die Hohendifferenz zwischen Loch und Elektron iiber der
Ubergangsschirfe der QD-Begrenzung fiir flache Pyramiden zeigt einen Vor-

zeichenwechsel. Die griinen Punkte zeigen die kleine Auswirkung der Exzi-
tonenkorrektur. (d=220(130)A, h=26A)
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Abbildung 5.21: Fiir einen Quantenpunkt mit kleinerer Breite, aber grofse-
rer Hohe, zeigt sich eine nichtmonotone Hohendifferenz zwischen Loch und
Elektron iiber der Ubergangsschirfe f der QD-Begrenzung. (d=69A, h=36A)
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5.10 Stark-Effekt

Hier wird die Auswirkung eines starken homogenen elektrischen Feldes auf
die Elektron- und Loch-Wellenfunktionen in bedeckten pyramidenférmigen
Quantenpunkten (d = 91 A, h = 24 A) untersucht. Mit k-p -Rechnungen [99]
wurde versucht, die gemessenen PL-Spektren aus Fry [13] (Stark-Effekt, s.
Abb. theoretisch zu erkldren, wobei gezeigt wird, dass das einfache Mo-
dell, welches in Fry [13] vorgeschlagen wurde, fiir die Lochzusténde nicht gilt:
In hohen QDs spiirt das Loch ein Doppelmuldenpotential (im Gegensatz zum
Elektron), was den kiinstlichen Shift einiger Datenpunkte in Fry [13], der
dort fiir einen Parabelfit notwendig ist, erkldrt. Die Stérungstheorie zweiter
Ordnung wird hier fiir das Loch ungiiltig, da die Aufenthaltswahrscheinlich-
keit des Lochs plotzlich innere lokale Minima aufweist [99] Fig. 3+4]|. Damit
lisst sich auch unsere kleine Abweichung (bei E ~ 0.7meV/A) vom ansons-
ten guten Fit erkliren (siche Abb.:[5.23)), da der Sprung (gestrichelte Linie)
dhnlich dem in den PL-Messungen ist (nur kleiner). Die Energien bei nied-
rigeren Feldern als der Sprungstelle sind zu hoch, bei héheren Feldern zu
niedrig. Von den Experimentatoren wurden auch zwei getrennte Parabeléste
vorgeschlagen. Das Interessante an den Ergebnissen meiner Rechnungen ist,
dass das Maximum der Exzitonenenergie bei einem anderen Feld auftritt als
der Nulldurchgang des Dipolmoments, was auch auf das Fehlschlagen der
Storungsniherung bei der Beschreibung von Lochwellenfunktionen in homo-
genen hohen elektrischen Feldern hindeutet (siehe oben und Abschnitt [5.9]
[99]).

Die Stirke des elektrischen Feldes in [99] (s.0.) ist vergleichbar mit der un-
seren:  |E| < 100kV/em =107 V/m = 1mV/ A,

Kondensatorplatte

AN

Abbildung 5.22: Das elektrische Feld E wirkt in Z-Richtung.
In Experimenten werden sehr hohe Feldstéirken iiber das Positionieren der
QDs innerhalb eines (p-i-n) Ubergangs realisiert.
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Abbildung 5.23: Das Dipolmoment des Exzitons (Grundzustand) im Feld
eines Kondensators iiber der elektrischen Feldstérke (griine Linie) aufgetra-
gen. Zusitzlich ist die Differenzenergie der beiden Wellenfunktionen (e+h)
vor und nach der Exzitonenkorrektur zu sehen (2x: pre (blau) .. vor der Kor-
rektur, cor (rot)..inkl. Korr.). In einer storungstheoretischen Behandlung
wiirde man erwarten, dass die Maxima der Energieparabeln mit dem Null-
durchgang des Dipolmoments zusammenfallen. Die Genauigkeit des Fits liefse
sich noch weiter steigern, wenn man zwei Parabeléste benutzen wiirde. Die
gestrichelte Linie kennzeichnet die Feldstéirke, die dann den linken Ast vom
rechten Ast trennen wiirde (siehe Text). (d =91 A, h =24 A, T = 0K)

5.10.1 P-Aufspaltung unter geladener STM-Spitze

Das elektrische Feld einer STM-Spitze kann die P-Aufspaltung beeinflus-
sen (siche Abb.:[5.25)). Als sehr einfaches Modell der STM-Spitze nehmen
wir an, dass das vorderste Spitzenatom durch eine Punktladung der Gro-
e e beschrieben werden kann. Die durch das Feld bewirkte Energiever-
schiebung einer angeregten Wellenfunktion mit einem Knoten (asymme-
trisch, P-artig, mit Abstand 2a der beiden Keulenschwerpunkte voneinan-
der) hingt dann (bei festem Abstand der beiden Ladungsschwerpunkte d
zwischen Wellenfunktion im QD und der beeinflussenden Ladung) von der
Orientierung der Wellenfunktion ab. Die maximale Energiedifferenz (Kno-
tenebene parallel oder senkrecht zu den Feldlinien) betrigt dann (e, = 1):

_€2)2 e2/2 e?
AE = d+a t e T Vd&2+a2
Hierbei ist angenommen, dass man die Ladungsverteilung des angeregten

elektronischen Zustandes durch zwei Punktladungen der Grofe e/2 in den
Keulenschwerpunkten approximieren kann.
Diese Annahme dient der Uberpriifung, inwieweit eine STS-Messung (analog
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[8], Abb. die Wellenfunktionen beeinflussen kann. Da noch nicht voll-
standig geklart ist, warum bestimmte angeregte Elektronenzustinde in der
STS an freistehenden Quantenpunkten nicht beobachtet werden konnten,
stelle ich die Hypothese auf, dass das durch die Messpitze verursachte elek-
trische Feld selbst die angeregten Zustidnde verdndert. Es zeigt sich in meinen
Tight-Binding-Rechnungen allerdings nur eine minimale Auswirkung, da das
Potential innerhalb eines freistehenden Quantenpunkts durch eine nahe ge-
ladene STM-Spitze nur minimal variiert (siche Abb.:[5.25). Wenn man eine
geladene STM-Spitze dicht Ay, = 1 A iiber einer Pyramidenkante annimmt,
dann féllt der Hauptanteil der Spannung zwischen Spitze und QD (im Va-
kuum) ab, auf Grund des hohen Verhéltnisses der Dielektrizitdtskonstanten:
€InAs : €vak = 14.6. Die berechnete Wirkung auf die beiden ersten angereg-
ten Elektronenzusténde ergibt zwar eine Verschiebung der beiden Energien
um = 26 meV, jedoch nur eine Abnahme des P-Splittings um ~ 0.5 meV bei
einem zusétzlich angenommenen Elektron auf der STM-Spitze nahe einer
Ecke des Quantenpunktes (hy;, = 14, dop = 80A, hgop = 47A). Die P-
Aufspaltung betrigt mit und ohne Feld ungefihr AEp = 8 meV. Die Annah-
me, dass sich auf der Spitze des STM eine Ladung von der Grofenordnung
einer Elementarladung ansammelt, stellt schon eine hohe obere Schranke fiir
typische Rastertunnelmikroskope dar.

QO s

o0
P-State in QD

Abbildung 5.24: Gezeigt wird die schematische Anordnung einer geladenen
STM-Spitze iiber einer Kante einer Quantenpunktpyramide mit P-artiger
(1 Knoten) Wellenfunktion innerhalb. Die erwartete Wirkung auf die P-
Aufspaltung wird {iber einer Kante maximal.
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Abbildung 5.25: Das durch eine geladene STM-Spitze iiber einer Kante
hervorgerufene Potential im Inneren eines pyramidenférmigen QDs ist sehr
homogen. Dargestellt ist ein horizontaler Schnitt in Schwerpunkththe. Der
Energiebereich umfasst nur 1/2 meV. Die lokalen diffusen Schwankungen (um
0.2 meV) rithren von der zweimaligen Transformation zwischen atomistischen
und kubischen (grid) Koordinaten her (sc—fcc).

5.11 Vermischung (Intermixing)

Der Effekt des Ausheilens (annealing) wurde mit verschiedenen
Photolumineszenz-Experimenten an bedeckten Quantenpunkten untersucht
und ein Ansteigen der Energie des emittierten Lichts bei fortschreitendem
Diffusionsprozess gefunden (blueshift): [14] 100, 101} 102 103]. Die Ausheil-
temperatur wurde dabei im Bereich 650°C < T4 < 850°C gewihlt und fiir
eine halbe Minute dort gehalten. Das Anwachsen der PL-Energie verlang-
samt sich iiber die Zeit. Die Peakbreite nimmt ab, wihrend die Peakenergie
zunimmt. Auferdem nimmt der gesamte Lichtstrom mit Fortschreiten des
Diffusionsprozesses ab.

Wie in  Abschnitt beschrieben, entwickelte ich ein kMC-
Diffusionsprogramm. In einer vorherigen Arbeit wurde ein Mechanismus an-
genommen, bei dem Kationen mit gemeinsamem Arsennachbarn direkt ihre
Platze tauschten [54]. Da Leerstellen hier eine deutlich héhere Beweglichkeit
als normale vollstindig gebundene Bulkatome besitzen, nehme ich nun an,
dass sie den Hauptanteil an dem gesamten Diffusionsprozess darstellen (Kap.
[3.9] Zwischengitteratome oder Antisites sind nicht im Modell enthalten). Die
Diffusionsbarrieren sind laut [58]: E$%4¢ = 0.55eV, EI"4s = 0.508 eV . Diese
Leerstellen diirfen in dem von mir verwendeten Modell nur Kationengitter-
plédtze einnehmen. Das Ausheilen bewirkt stets einen Abbau der vorhandenen
Verspannung an Quantenpunkten. Bei jedem Diffusionsschritt, bei dem eine
Leerstelle eine lokale Grenze zwischen GaAs/InAs iiberquert, tritt Vermi-
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schung auf. Langfristig wird immer ein energiearmer Zustand erreicht, der
in unserem System einer Gleichverteilung von In und Ga entspricht. Da die
Diffusionsschritte unterschiedlich auf die Anderung der Verspannungsenergie
wirken, entschied ich mich fiir eine kinetische Monte-Carlo-Simulation. Um
beurteilen zu kénnen, inwieweit der Abbau der Verspannung die Diffusion
antreibt, stelle ich zwei Falle gegeniiber:
1. verspannungsabhéngige Diffusion (im folgenden genannt: KMC) und
2. isotrope Diffusion (im folgenden genannt: ISOP} v = konst(T) ).
Die Diffusionsrate hingt in beiden Fallen iiber ein Arrhenius-Gesetz von
der Hohe der Energiebarriere ab. Diese setzt sich zusammen aus einem fes-
ten Anteil Eg, der charakteristisch fiir die Art des Diffusionsprozesses ist
(hier: Diffusion von Kation-Leerstellen), und einem Anteil AFEgy,, in den
die Energiedifferenz (hier Relaxationsenergie) zwischen dem Anfangs- und
Endzustand eingeht (Unterpunkt: Differenz der Relaxationsenergie, s. Kap.
[5.11.3). Im Fall der isotropen Diffusion (ISO) wird der Verspannungsanteil
kiinstlich ignoriert AEge, =0 .

Als Startkonfiguration wéhle ich eine abgeschnittene Pyramide
(d = 113A, h = 46A), bei der die Leerstellen an der seitlichen Begren-
zung sitzen. Dieser Bereich der Oberfliche hat die grofte Verspannung beim
Uberwachsungsvorgang , was die Bildung von Kationleerstellen begiinstigt
( Er(Vaa) < 0, Kap. [56, Fig.4]). Ich verwirkliche diese Anfangsbedin-
gung, indem wir den Kationenplatz neben einem Arsenatom am Rande des
QDs mit einer Wahrscheinlichkeit py, leer lassen. Man erkennt deutlich das
anisotrop wirkende Verspannungsfeld (siehe Abb.:, was auch zu einer
anisotropen kMC-Diffusion fiihrt.

5.11.1 Durchmischungsvorgang

Um die Unterschiede der beiden Ansitze (ISO/KMC) herauszustellen, grei-
fen wir nun die Konfiguration nach s = 8000 Diffusionsschritten heraud|
Zum Vergleich sieht man nun (pg, = 15% — C},,. = 179, Tp = 850°C) das
Konzentrationsprofil des Indiums bzw. der Leerstellen fiir isotrope und kMC-
Diffusionsrechnungen (Mittelwerte iiber 5 Liufe). Die Simulationszeiten sind
trso = 4.0s und tgpyec = 5.0s. Zu diesem Zeitpunkt sind Leerstellen (va-
cancy) und Galliumatome in den Quantenpunkt eingedrungen:

im isotropen Fall Cy,. = 29, Cg, = 155 und

im kMC-Fall Cyq. = 40(+38%), Cqq = 147(-5%).

Man sieht, dass durch den energetisch giinstigen Verspannungsabbau (bei
kMC) mehr Leerstellen in den Quantenpunkt hineingehen, aber dann dort

5Es handelt sich zwar auch um eine kMC-Simulation, jedoch mit konstanter Energie-
barriere und damit konstanter Sprungrate.

"Ich vergleiche bewusst nach gleicher Anzahl von Diffusionsschritten und nicht nach
gleicher Diffusionszeit, da ich speziell die Anisotropie herausstellen méchte, nicht unter-
schiedliche mittlere Diffusionsgeschwindigkeiten.
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bleiben und nicht mehr an dem an den Grenzflichen stattfindendem Vermi-
schungsprozess teilhaben. Dies ist ferner auch daran zu erkennen, dass im
isotropen Fall trotz weniger Leerstellen im QD mehr Gallium in den QD
eingedrungen ist.

Die Abbildungen [5.27] [5.28 [5.29| und [5.30] zeigen Unterschiede zwischen
isotroper und kMC-Diffusion im Konzentrationsprofil des Indiums bzw. der
Leerstellen nach jeweils s = 8000 Diffusionsschritten, wobei nur die Auf-
tragung iiber der Hohe Differenzen zeigt, hingegen iiber dem Abstand von
der zentral im Quantenpunktzentrum liegenden Z-Achse keine Unterschie-
de auszumachen sind (siehe Abb.:. Die deutlich hohere Konzentrati-
on der Leerstellen in der Benetzungsschicht wird sowohl nach 1000 (siehe
Abb.:[5.28) als auch nach 8000 Diffusionsschritten (siche Abb.:[5.29) deut-
lich. Man kann im kMC-Fall deutlich erkennen, dass die Leerstellen, wenn
sie einmal den Wettinglayer erreicht haben, mit hoher Wahrscheinlichkeit
nur noch Spriinge innerhalb des Wettinglayers machen, ohne ihn zu verlas-
sen, da einige durchgingige Trajektorien von Gallium in der Indium-Ebene
(WL) auszumachen sind.

Ich beobachte, dass in guter Ndherung ein linearer Zusammenhang zwi-
schen der Simulationszeit tg und der Zahl der Diffusionsschritte s besteht
(Fit: a s, Abb.[5.32). Mit der Zeit wandern stetig mehr Galliumatome in den
Quantenpunkt hinein (Fit: by/s, Abb.[5.33). Dies gilt zu Beginn auch fiir die
Anzahl der Leerstellen, welche jedoch nach spétestens s = 1000 Schritten

wieder abfillt (Fit: gexp(—h/s)/\/s, Abb.[5.33).

Tabelle mit den gefitteten Parametern a, b, g, h (Abb.[5.32][5.33] Mittel 5x):

QD a b b//a g h
Einheit [sec/1000] | [Caa] | [Caa/sect’?] | [Cvac] | [1]
1SO, pr= 5% 1.29 1.121 0.99 1006 | 219
KMC, pr= 5% 1.53 1.355 1.1 1077 | 238
I1SO, pr=15% 0.48 1.598 2.3 4011 | 377
KMC, pr=15% 0.60 1.603 2.1 4563 | 550

Es werden paarweise verschiedene Leerstellendichten py, (siehe oben) und die
beiden Diffusionsmodelle (KMC/ISO) verglichen. Das Programm muss eine
grossere Zahl von Finzelschritten ausfiihren, um eine gewisse physikalisch
messbare Zeit tg = a s zu simulieren, wenn mehr Leerstellen Cy4. ~ pr zu
bewegen sind. Deshalb ist die Proportionalitdtskonstante a kleiner im Falle
kleinerer Leerstellenkonzentration (ersten beiden Zeilen). Da fiir den KMC-
Fall im Mittel ein Diffusionsschritt einen Energiegewinn (Verspannungsab-
bau) bedeutet, gilt: axpc(pr) = 1.2arso(pr). Die Menge an in Indium
eingeschlossenem Gallium Cg, = by/s nimmt bei hoherer Leerstellenanzahl
(letzten beiden Zeilen) pro Schritt schneller zu (b/pr, ~ konst.), und auch
mit der Simulationszeit Cg, = b\/t/a = VI b/\/a.
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Die Anzahl der Leerstellen, die sich innerhalb des QDs befinden, zeigt ein
nichtmonotones Verhalten gexp(—h/s)/y/s. Erst wandern sie vom Rand des
QDs teilweise in den QD hinein und verteilen sich langfristig im gesamten
Simulationsgebiet. Die Werte fiir g, h sind im kMC-Fall stets grofer als im
zugehorigen isotropen Fall (ISO). Es befinden sich unter Beriicksichtigung
der Verspannungsenergie langfristig stets mehr Leerstellen innerhalb des QDs
s> 1000 — Cyye = g/+/s. Dies ist im Einklang mit einer energetisch attrak-
tiveren Position der Leerstellen auf Grund des Abbaus von hydrostatischer
Verspannung.

5.11.2 Wellenfunktionen

Die atomaren Konfigurationen, die nach einer bestimmten Zahl von Simulati-
onsschritten erhalten wurden, werden nun als Eingabe fiir das Tight-Binding-
Programm benutztﬂ um die im Quantenpunkt gebundenen Elektron- und
Lochzustdnde zu berechnen. Ich konnte ermitteln, dass das Eindringen von
Leerstellen und Gallium-Atomen in den QD (als Folge des Diffusionsprozes-
ses) ein Ansteigen der Elektronenergie bewirkt (siehe Abb.:[5.31]), wohinge-
gen die Lochenergie nur minimal schwankt. Dieses Ansteigen der Differen-
zenergie zwischen Elektron und Loch bestétigt die gemessene Blauverschie-
bung. Unterschiede im Diffusionsmodell bewirken im isotropen Fall einen
kleineren Anstieg der Elektronenergie als im kMC-Fall. Dagegen bleibt die
Lochenergie in beiden Féllen nahezu konstant.

Interessant ist das unterschiedliche Verhalten der Ladungsschwerpunk-
te in Abhéngigkeit vom Diffusionsmodell, was sich sogar im Vorzeichen des
Dipolmoments niederschligt. Der Startwert ist klar positiv AZy ~ 0.9 A,
die Endwerte vom Betrag her kleiner, aber verschieden im Vorzeichen:
AZgye ~01A, AZigo ~ —0.2A. (Tp = 850°C, Trp = 300K)

Da sich die Elektronenergie (Grundzustand) anfangs schnell (spater lang-
sam) veréndert (siehe Abb.:[5.31)), folgere ich daraus, dass sie in den von
mir betrachteten Zeitrdumen hauptsichlich von der Leerstellendichte im QD
Cyqge beeinflusst wird. Die nach 10k Schritten stirkere Verschiebung (rela-
tiv zum Startwert) der Elektronenergie im kMC-Fall - bei gleichzeitig ho-
herer Leerstellenanzahl im QD (grofses g, s. Tab.) - bestétigt diese These.
Das Indiumkonzentrationsprofil ist nach tg(s = 8000) ~ 5s Simulations-
zeit nahezu unverdndert (siche Abb.:[5.30) und kann daher erst deutlich
spéter zu einer Verdnderung der Wellenfunktionen beitragen: Cg, = by/s,
(Cgq -- Galliumatome im QD). Der betrachtete Quantenpunkt besteht aus
Cgop = 2248 Indiumatomen (ohne WL). Die Anzahl der ausgetauschten Ka-
tionen betragt:

s = 8000 — Cé:zo = C’gaMC ~ 150, was einem Anteil von 7, = Cgq/Cop ~
6.6% entspricht (r, ~ Cgq = b\/s, s =ts/a).

8 Als Basis dienen sp®s*-Orbitale, wie in Kapitel 4 beschrieben.
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In den betrachteten PL-Experimenten (s.o0.) steigt die Emissionsenergie
wihrend des Diffusionsprozesses an (siehe Abb.:. Dass sich der energeti-
sche Abstand zwischen Elektron und Loch durch den Diffusionsprozess (auch
ohne Leerstellen) vergrofert, zeigten schon Santoprete et al. [54]. Zusammen
mit der Tatsache, dass die Energie der Elektronzustinde in flachen Quanten-
punkten nur noch von deren Hohe abhéngt (siehe Abb.: und sich daher
die Energie durch Variation der Anfangshohe shiften lasst, ist die Energiever-
schiebung geklart. Mit anderen Worten, die Quantenpunkte werden durch
den Diffusionsvorgang effektiv kleiner und die Wellenfunktionen dadurch
weniger stark gebunden. Da in Experimenten (STM und XSTM) flache QDs
h < d gefunden werden, verlieren die QDs durch Ausheilen effektiv an Hohe.

Abbildung 5.26: Eine farbliche Darstellung zeigt anisotrope Verzerrung zur
Startzeit der Diffusion, welche auch fiir eine anisotrope Bewegung der Atome
in der kMC-Simulation sorgen sollte. (rot/blau=hydrostatische Verzerrung,
griin=Verzerrung der Winkel), (d=80A, h=24A)

Man erkennt deutlich, dass an den Materialgrenzen die uniaxiale Verzer-
rung (griin) maximal wird. Zahlenwerte siche Abb.:[p.11tr(¢) und Abb.:[5.12]
(Winkel).
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Abbildung 5.27: Vergleich der Modelle KMC und ISO (siehe Text). Die In-
diumkonzentration als Absolutwert in effektivem QD-Durchmesser (welcher
bei Annahme von quadratischen Horizontalschnitten des QDs /Anzahl(z)
entspricht), nach 8000 Diffusionsschritten {iber der Hohe Z aufgetragen,
zeigt kleine Differenzen der beiden Modelle nahe der Benetzungsschicht
(Zg = 280A) und der Deckschicht (Zp = 310A). Die Stufung riihrt von
den horizontalen Indiumlagen her. (Mittelung iiber 5 Léufe)
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Abbildung 5.28: KMC:ISO. Die Leerstellenkonzentration als Differenz zum
Startwert tiber der Hohe Z zeigt nach 1000 Schritten schon eine Hiu-
fung nahe der Benetzungsschicht und der Deckschicht, welche fiir die kMC-
Simulation stérker ausfillt. (Mittelung {iber 5 Léufe)
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Abbildung 5.29: KMC:ISO. Die Leerstellenkonzentration als Differenz zum
Startwert iiber der Hohe Z zeigt nach 8000 Schritten auch eine Haufung
nahe der Benetzungsschicht, welche fiir die kKMC-Simulation stérker ausfaillt.
(Mittelung tiber 5 Laufe)
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Abbildung 5.30: KMC:ISO. Die Anzahl der Indiumlagen (Indiummenge nor-
miert auf die entsprechende Anzahl der Monolagen Indium, was der effekti-
ven QD-Héohe entspricht) iiber dem Abstand vom Zentrum des QDs zeigen
keinen Unterschied zwischen den beiden Diffusionsmodellen nach 8000 Dif-
fusionsschritten. (Mittelung iiber 5 Laufe)
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Abbildung 5.31: KMC, Energie von Elektron (kMC-+isotrop) und Loch
(kMC) tiber der Anzahl der Diffusionschritte (bei Tp = 850°C, Trp =
300K). (Punkte mit Fehlerbalken bei Mittelung iiber 3 Liufe.)
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Abbildung 5.32: Die Simulationszeit zeigt ein nahezu lineares Verhalten iiber
der Anzahl der Diffusionsschritte (linearer Fit mit a s). Die leichte Verbie-

gung im kMC-Fall zeigt an, dass sich die mittlere Barrierenenergie verdndert.
(KMC, Tp = 850°C, Mittel iiber 5 Liufe)
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Abbildung 5.33: Anzahl der Leerstellen (rot) und Galliumatome (griin) in-
nerhalb des QDs iiber den Diffusionschritten aufgetragen. Zusétzlich sind die
Fits dafiir eingezeichnet (Gallium: by/s und Leerstellen: gexp(—h/s)/v/s).
Der Wert fiir die Anzahl der Leerstellen im QD zur Startzeit ist immer Null,
im Plot wird jedoch die Gesamtzahl dargestellt. (ISO, Tp = 850°C, pr, = 5%,
Mittel {iber 5 Léufe)
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5.11.3 Differenz der Relaxationsenergie

Um fiir einen Diffusionsschritt die neuen Atompositionen und die Differenz
der Verspannungsenergie zu erhalten, wird ein Raumquader mit 8 bewegli-
chen Atomen herausgegriffen, separat relaxiert und wieder in die Liste al-
ler Atome (N = 10°) eingefiigt (siche Abb.:. Da ein Kation mit ei-
ner Leerstelle auf einem Kationengitterplatz die Pléitze tauscht und jeder
der beiden Plétze 4 Nachbararsenatome hat (von denen eines per Defini-
tion gemeinsamer Nachbar ist), ergeben sich acht bewegliche Atome. Das
kMC-Simulationsprogramm benétigt als Input die (konstante aber material-
abhiingige) Barrierenhdhe E7% und die Anderung der Verspannungsenergie
(Siehe Abschnitt : A-Estep = ERELAX nach — ERELAX wor -

In regelméfigen Abstinden (z. B. alle 1000 Diffusionsschritte) wird eine
Komplettrelaxation aller Atome durchgefiihrt.

5.11.4 Peakbreite

Uber die Ursache fiir das experimentell beobachete Verhalten der Breite des
Lumineszenz-Peaks wihrend des Ausheilvorgangs kann ich nur spekulieren.
Ich mache nun folgende Annahmen: Ich nehme viele dhnliche QDs als Start-
konfiguration an. Diese sollen alle einen dhnlichen Anstieg der PL-Energie
durchlaufen, der sich jedoch verlangsamt (siehe Abb.:. Ferner wird an-
genommen, dass die Beschaffenheit der Quantenpunkte durch nur einen Pa-
rameter ¢ vollstandig beschrieben werden kann (z. B. die Hohe oder die effek-
tive Anzahl der Indiumatome). Es soll also einen eineindeutigen streng mono-
tonen Zusammenhang der PL-Energie von diesem Parameter geben: Epr(q).
Mit dem Fortschreiten der Diffusion nimmt die Grofe jedes Quantenpunktes
streng monoton ab: d¢/dt < 0. Die Messungen zeigen einen Anstieg der PL-
Energie mit der Heizzeit: d Epr(q)/dt > 0. Alle Quantenpunkte sollen also
dieselbe Entwicklung ¢(¢) durchlaufen, nur zeitlich verschoben. Die Quan-
tenpunkte haben zu Beginn eine dhnliche Grofe, die einer Gaussverteilung
um einen Mittelwert ¢o = ga(t = 0) entsprechen soll (Streuung ap), da-
her: Epr(t =0) ~ Epr(qo). Eine solche Messung stellt stets eine Mittelung
iiber viele einzelne Quantenpunkte dar. Auch die PL-Energie entspricht né-
herungsweise einer Gaussverteilung (um Eppax, FWHM e > 0). Es gibt
zu jedem Zeitpunkt zwei Quantenpunktgrofen qr < qpr < qr, fiir die gilt:
Epr(qr) +§ = Epr(qm) = Epr(qr) — 5. Das sich verlangsamende Anstei-
gen der PL-Energie (siehe Abb.:[5.35) bedeutet: wenn ¢(t) < ga(t), dann:
dEpr(qi(t))/dt > dEpr(qa2(t))/dt. = de/dt < 0, was gleichbedeutend
mit einer Abnahme der Peakbreite ist.
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Abbildung 5.34: Um fiir einen Diffusionsschritt die neuen Atompositionen
und die Differenz der Verspannungsenergie zu erhalten, wird ein Raumqua-
der mit 8 beweglichen Atomen herausgegriffen, separat relaxiert und wieder
in die Liste aller Atome (N = 10%) eingefiigt. Um die Randbedingung eines
bestimmten lokalen Verspannungszustandes in die Simulation einzubauen,
werden die entfernten Atome festgehalten. Die kleinen weifsen Kiigelchen ent-
sprechen den Atomen in diesem kiinstlich fixierten Randbereich, die beiden
blauen Kationenpositionen (eine davon ist leer, die andere ist durch Indium
oder Gallium besetzt) und deren direkte Nachbaratome (rot, stets Arsen)
werden relaxiert. (Da alle Atome, die innerhalb des blau gekennzeichneten
Rahmens liegen (3D), als beweglich angenommen werden, sind die beiden in
den Ecken liegenden Arsenatome rot dargestellt.)
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Abbildung 5.35: Die gemessene Energie der PL-Peaks (rot, [14], Abb.:
nimmt mit der Diffusionszeit stetig langsamer zu. Hier sind die daraus extra-
hierten Zahlenwerte fiir die Energie und deren Anderung (griin, normiert auf
eine Minute) aufgetragen. Der zeitliche Verlauf (rot) lafst sich gut mit einer
Hyperbel fitten (blau). Die Abnahme der Peakbreite (FWHM) entspricht
nidherungsweise der zeitlichen Ableitung des Energieverlaufs (siehe Text).
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Kapitel 6

Zusammenfassung

Ich konnte in dieser Arbeit mehrere wichtige Fragen zu Quantenpunkten
beantworten. Zuerst war es notwendig, neue Tight-Binding-Parameter zu
fitten, die die Bandliicken bei niedrigen Temperaturen T" = 0K reprodu-
zieren und die es erlauben, Oberflachen, die zwangsldufig an freistehenden
Quantenpunkten auftreten, zu berechnen.

In STS-Messungen an freistehenden Quantenpunkten (Abb: fehlen
meistens die angeregten Elektronzustinde entlang der [110]-Richtung, ob-
wohl in [110]-Richtung teilweise mehrere erscheinen. Meine Tight-Binding-
Rechnungen zeigen, dass schon geringere Abweichungen von einer runden
oder quadratischen Form, als im zu Grunde liegenden Experiment vorkamen,
selektiv bestimmte Richtungen fiir angeregte Zustinde unterdriicken konnen.
Diese Selektion scheint mir hauptsichlich auf die typische Formanisotropie
der Quantenpunkte und den Einfluss von Inhomogenitaten (Kompositions-
profil, Kristallfehler) zuriickzufiihren zu sein.

Weiterhin konnte ich zeigen, dass die bevorzugten Richtungen fiir die
angeregten FElektronzustinde aus der anisotropen Bandstruktur von InAs
folgen. Auch wenn Quantenpunkte aufgrund des Wachstumsprozesses ver-
schieden grofs sind, kann ich durch meine Rechnungen die Aussage treffen,
dass die Differenzenergie der ersten beiden angeregten Elektronzustande fiir
hohe (h > d/2) Pyramidenstiimpfe konstant ist, wohingegen nur bei flachen
(h < d/2) QDs eine Degeneration der P-Zustidnde stattfindet. Die Kompo-
nenten der P-Aufspaltung (chemischer Oberflichenanteil, Verspannungsfeld,
Piezoelektrizitit) bestédtigen frithere Pseudopotentialrechnungen. Der Anteil
der Verspannung daran konnte nun auch anhand der asymmetrischen Ket-
tenverformung verstanden werden. Die Abhingigkeit der Zustandsenergien
von der Grofe ist konform mit &lteren Arbeiten (k-p, PP). Beim kiinst-
lichen Variieren der Héhe des QDs fand ich die Unabhingigkeit der Wel-
lenfunktionen vom Vorhandensein der Spitze (obere Hailfte) und von der
entfernteren lateralen Geometrie bei flachen Quantenpunkten. Kurz gesagt,
fiir Pyramidenstiimpfe mit {110}-Facetten und einem Durchmesser-Hohen-
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Verhiltnis von h < d/2 hingen die gebundenen Zusténde nur von der Hohe
ab E(h), ¥(h, E).

Beim Betrachten freistehender Quantenpunkte stellte sich der geringe
Einfluss der Oberflichenbeschaffenheit (nicht abgeséttigte offene Bindungen
im Gegensatz zu mit Wasserstoff neutralisierten Bindungen) auf die inneren
Wellenfunktionen von freistehenden Quantenpunkten heraus. Die hydrosta-
tische Verspannung tr(e) (der isotrope Anteil des Verzerrungstensors) ist
hier nur halb so stark wie in bedeckten QDs, was eine Verschiebung aller
Elektronzustinde bewirkt und auch die (hauptséchlich durch die Verspan-
nung hervorgerufene) P-Aufspaltung reduziert. Die Spitze ist nahezu ver-
spannungsfrei.

Messungen der Photolumineszenz-Energie stellen eine wichtige hiufige
Untersuchungsmethode fiir verschiedenste Quantenpunkte dar. Der starks-
te Peak entspricht der Energie des Grundzustandsexzitons (Elektron und
Loch). Bei hohen homogenen elektrischen Feldern unter Ausnutzung des
quadratischen Stark-Effekts ermittelte Spektren (sieche Abb.: werden von
den Autoren als negatives Dipolmoment gedeutet, d. h., das Loch sitzt iiber
dem Elektron. Sémtliche &lteren (vor dem Jahr 2000) theoretischen Arbei-
ten zeigten das Elektron jedoch obenauf. Zusammen mit seitlichen XSTM-
Indium-Konzentrationsprofilen (Abbildungen gilt eine invertier-
te Indiumverteilung als sicher (der Indiumanteil bzw. die laterale Ausdeh-
nung indiumreicherer Zonen nehmen nach oben, also in Wachstumsrichtung,
zu). Die von mir berechnete Verschiebung der Zustéinde in homogenen elek-
trischen Feldern ergibt, dass das Maximum der Exzitonenenergie nicht bei
demselben Feld auftreten muss wie das Zusammenfallen der Ladungsschwer-
punkte von Elektron und Loch. Dies wurde vorher von den Experimentatoren
auf Grund der einfachen Stérungsniherung (die fiir das Loch wegen dessen
stark ortsabhéngigen Bindungspotentials zusammenbricht) angenommen.

Von mir aufgesetzte invertierte Kompositionsprofile, die Experimenten
nachempfunden waren (siehe Abb.:[5.19), zeigten eine hohe Beeinflussung
des Dipolmoments des Grundzustandsexzitons bis hin zu dessen Vorzeichen.
Ich beobachtete zudem, dass die Benetzungsschicht dufierst attraktiv auf die
Position der gebundenen Zustinde wirkt, wobei der Schwerpunkt des Lo-
ches eine grofere ortliche Verschiebung zeigte. Der Grund dafiir liegt in der
Verbreiterung des Bindungspotentials und dem scherverspannten WL (nur
fiir die Locher). Das Verspannungsfeld innerhalb der QDs war dabei nahezu
konstant. In kleinen Quantenpunkten wurde durch diesen Effekt sogar die
Reihenfolge der beiden Ladungsschwerpunkte bestimmt. Diese Erkenntnis
kénnte dazu verwendet werden, den Grad der Intaktheit der Benetzungs-
schicht nahe der QDs in Experimenten zu bestimmen.

Ein weiterer Untersuchungsgegenstand war das Verhalten der elektro-
nischen Zustinde eines Quantenpunkts wihrend des Ausheilungsprozesses
nach dem Uberwachsen. Fiir die dabei auftretenden Interdiffusionsprozes-
se zwischen indiumreichen und galliumreichen (QD - Deckschicht) Gebie-
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ten wurden verschiedene theoretische Modelle untersucht. Unter anderem
neigen die Fehlstellen dazu, auf Grund einer verspannungsinduzierten Ener-
giebarriere durch die Benetzungsschicht zu laufen. Dies hat einen, vom Dif-
fusionsmodell abhéngigen, Unterschied in den Energien und Positionen der
Wellenfunktionen zur Folge, der sogar das Vorzeichen des Dipolmoments be-
einflussen kann. Die Leerstellen beeinflussen die Zustandsenergien zu Beginn
der Diffusion stérker als das Eindiffundieren von Ga-Atomen in den Quan-
tenpunkt.

Qualitativ sind nun die elektronischen Zustinde im Inneren von
Halbleiter-Quantenpunkten verstanden. Ich denke, eine interessante Fort-
setzung konnte das weitere Untersuchen von Leerstellendefekten sein, die
sowohl die elektronische Struktur direkt als auch {iber die Diffusion wihrend
des Ausheilprozesses indirekt beeinflusst.
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Kapitel 7

Anhang

7.1 Wachstum

Obwohl ich nur die elektronische Struktur von Quantenpunkten berechnen
werde, gehe ich kurz auf deren Entstehung ein. Quantenpunkte kénnen auf
verschiedene Weise hergestellt werden. In dieser Arbeit beschéftigte ich mich
ausschlieflich mit Quantenpunkten, die durch Epitaxie hergestellt wurden.
Dabei wird ein Material (bzw. eine Materialkombination) in den gasférmigen
Zustand gebracht und auf einem festen Substrat abgeschieden [104], [70}, [105].
Durch selbstorganisiertes Wachstum entstehen, bei geschickter Wahl der
Wachstumsparameter (u. a. Materialkombination, Temperatur, Depositions-
rate, Relaxationszeit), viele kleine Inseln, so genannte Quantenpunkte.

Im Einzelnen werden Molekularstrahlepitaxie (Molecular Beam Epitaxy,
MBE), Gasphasenepitaxie (Metal Organic Chemical Vapor Deposition, MO-
CVD), Fliissigphasenepitaxie (Ligiud Phase Epitaxy, LPE) und einige ande-
re Arten unterschieden. Je nachdem, ob das Depositionsmaterial gleich dem
Substrat ist oder nicht, spricht man von Homoepitaxie oder Heteroepitaxie.
Bei Heteroepitaxie spielt die Gitterfehlanpassung eine Rolle. Durch verschie-
dene Atomabstinde zwingt man dem deponierten Material eine fremde Git-
terkonstante auf, die sich in einem Verspannungsfeld bemerkbar macht. Diese
Verspannung beeinflusst beim Stranski-Krastanov-Wachstum die Inselgrofe,
da ab einer gewissen Verspannung das weitere Anlagern von Adatomen ener-
getisch ungiinstig wird.
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7.1.1 Wachstumsmodi

Es gibt drei grundlegende Wachstumsmodi bei Heteroepitaxie:
Volmer-Weber: Inseln durch Oberflichenspannung (kein WL);

Frank-Van-der-Merve: homogen, Schicht fiir Schicht;

Stranski-Krastanov:  sich dhnelnde Inseln auf einer Benetzungsschicht
(engl. wetting-layer, WL);

Abbildung 7.1: Wachstumsmodi:
a) Volmer-Weber, b) Frank-Van-der-Merve, c¢) Stranski-Krastanov

Detaillierte Betrachtungen zeigen ein Zwiebel-Wachstum (onion-like, Lage
fiir Lage) [106] 86], wobei eine abgeschnittene Pyramide monolagenweise
entsteht.

7.2 Ressourcen

Laut zweier Studien (Bundeswirtschaftsministerium, Umweltbundesamt,
2007) tiber die Verfiigbarkeit von Metallen fiir die Industrie gibt es Anzeichen
fiir eine echte Knappheitﬂ der Elektronikmetalle Indium und Germanium.
Insbesondere Indium wird derzeit in einer Reihe von Hightech-Produkten,
wie Diinnschicht-Solarzellen, Flachbildschirmen oder Komponenten fiir opti-
sche Datennetze, verwendet und seine Ressourcen-Reichweite liegt laut der
beiden Studien bei nur noch 15 Jahren.

"Knappheit: Als Reserven werden nur solche Rohstoffe erfasst, die zurzeit wirtschaftlich
forderbar sind. Wichtiger ist daher die Ressourcen-Reichweite, die zusétzlich vermutete
Vorkommen und derzeit nicht wirtschaftlich férderbare Metalle beriicksichtigt (echte K.).
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7.3 8-Band-KP

In der k-p -Theorie wird das Bloch-Theorem verwendet, welches besagt, dass
durch die Vorgabe der Energiequantenzahl n und des Wellenvektors k die
Wellenfunktion eindeutig bestimmt ist. Es handelt sich hierbei um eine Git-
termethode. Dies ist also keine atomistische Methode wie Tight-Binding.
Das Kane-Modell konstruiert den Hamilton-Operator mit einer Basis aus
acht Blochfunktionen am I'-Punkt (inkl. Spin):

(|Ul>v |u2>, ’|u10>) = (’5T>v ‘px T>v ‘py T>v ‘pz T>a ’5l>v |px l>v ‘py l>v ‘pz l>)
Aus dieser Basis stellt sich ein elektronischer Zustand wie folgt dar:
8
@) = ;¢i|u@->.
Der Hamilton-Operator in Matrixdarstellung (Pauli-Gleichung):

h? n?

G D D6

. . . (G(k) r
In dieser Basis lautet: H = (—F* G*(—k)> ,

mit: G=G1 4+ G+ G4, R= k;% + k‘g + kg , E. .. Leitungsbandkante,

E. iPk, iPk, iPk,

. — | Pk B0 0
Y|Pk, 0 B 0 )
—iPk, 0 0 E
A'(R) Bk, Bk, Bk,k,
G = | Bhyk L'k2 + M(R — k2) N’k k, N kyk,
2 7 | Bkgk. N’k k, L'k2+ M(R—k2) N'k,.
B kyk. N’k k, N'ky, L'k2 4+ M(R - k%)
0 0 0 0
o — [0 0 —idG/3 0
o7 0 iAL/3 0 0l
0 0 0 0
0 0 0 0
r o |0 0 0 Aso/3
0 0 0  —ilg/3 |’
0 —As/3 i0/3 0
h?
P = —m—0<s|8x\px> das optische Matrixelement und ,
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A’ B, L’, M, N’ den Stérungssummen zur Erfassung des gitterperiodischen
Blochanteils.
Der Gesamt-Hamilton-Operator zerféillt damit in eine 2-Blockmatrix, in der
G(G*) jeweils nur auf einem Spinanteil operiert und I' diese beiden Gruppen
verbindet. Die Model-Solid-Theorie gibt die gemittelten Valenzbandenergien.

Eine Heterostruktur kann iiber die mesoskopische Fnvelope Function

Theory geometrisch definiert werden. Auch hier haben wir ein Eigenwert-
problem vorliegen, das z. B. mit dem generalized Davidson algorithm (GDA)
gelost werden kann.
Mechanische Verspannung geht iiber Deformationspotentiale ein [107, [108].
Referenzen zu k-p : [96], [, 84) (109, [85] 110, 111], nextnano?® [39].
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7.4 Speichern der Sparse-Matrix

Abbildung 7.2: Hamilton Matrix, karg gefiillt; rot Hauptdiagonale,
griin 1. NN, blau NNN

Der Gesamthamiltonian eines Systems mit N = 1-10% Atomen und O = 10
betrachteten Orbitalen wiire eine Matrix aus (N - O)? komplexen Zahlen.
Gliicklicherweise kann man mehrere Vereinfachungen vornehmen. Die Wech-
selwirkung zwischen Atompaaren (hopping) wird jeweils als ein 10x 10 (10 =
5% 2, Orbitale und Spin ) Block gespeichert. Da wir nur die Wechselwirkung
bis zu den zweiten néchsten Nachbarn betrachten, haben wir eine spéarlich
gefiillte Matrix (sparse) vorliegen. Pro Atom werden 4(1. NN)+12(NNN)=16
Blocke bendtigt. Da wir am I'-Punkt rechnen und die NN-Wechselwirkung
dann rein reell ist, benétigen wir in den Bldécken keine komplexen Zahlen.
Eine hermitesche Matrix spart nochmals die Halfte. Fiir die zusétzlichen Bl6-
cke auf der Hauptdiagonalen (onsite) werden gar nur 6 Kommazahlen (floats)
verwendet. Die Anzahl der Floats in H steigt linear mit der Atomanzahl N:
Np=N-(1-(b4+1)+(4+12)-(449)) =214/2-N
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Teilmatrix fiir Wechselwirkung eines Atoms mit sich selbst (onsite)
(0..Spin-Orbit-WW):

D() 0 S
Dy +io +o o
—i0 Do +10 Dy
Ds —0 —10 Dy
0 D4 Sx
DG: Do 0 o
—0 Dy —io D
+%0 +i0 Dy Dy
+o0 —io D3 Dz
O D4 Sx
Teilmatrix fiir Wechselwirkung zwischen zwei Atomen (hopping):
Do ]{30 kZl k‘z 0 S
bo D1 ks ki ks Dz
bir b3 Dy ke k7 0 Dy
by by bs D3 ks Dz
0 b5 by bg O Sy
NA: DO k’o k‘l kQ 0 ) S
bo D1 ks kg ks Dz
0 by b3 Dy ke kr Dy
bo by bg D3 kg D=
0 b5 b7 bg 0 Sx

Gesamtspeicherbedarf: Der gesamte Speicherbedarf ergibt sich aus der
Summe der Einzelwerte fiir Nachbarliste [4 - N integer, 4 Byte|, Wellenfunk-
tionen [3 - (N - 10 - 2) double, 8 Byte|, Hamiltonian [107 - N float, 4 Byte].
N=10°— 1GB

7.5 Dimere

Oberflichenrekonstruktion kann bei As-Uberschuss As-As-Dimere hervor-
bringen. Auf (001) orientierten Grenzflichen wurde die so genannte 52(2x4)
Rekonstruktion gefunden. Dazu wurden Oberflichen-Bandstrukturen be-
rechnet: InAs [I12] (ab initio Pseudopotentialrechnungen), GaAs [113] (DFT-
LDA). Das Fitten der Dimerparameter verlief nicht zufriedenstellend, da u. a.
die gleichen Parameter fiir alle Dimerpaare benutzt wurden. Deshalb verzich-
tete ich auf deren Verwendung als Konfiguration fiir relaxierte Oberflachen.
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7.6 Andere Parametrisierungen

Es existieren vielzihlige Parametersitze fiir empirische Tight-Binding-
Rechnungen fiir jeweils ausgewédhlte Materialien. Mit den Werten aus [114]
kénnen Nitride (sp3d®, 1. NN) beschrieben werden. Hier wurde darauf Wert
gelegt, die Verspannung moglichst gut zu beschreiben.

Das Bestimmen des Bandoffsets zwischen Germanium und GaAs wurde in
[I15] (Green-Funktion, lokale Ladungsbehandlung) durchgefiithrt. In [116]
wird ein Weg vorgeschlagen, anstelle des s*-Orbitals die d°-Orbitale nur an
den Anionen (Arsen) zu verwenden. Wie man fiir Kohlenstoff aus LDA-
Rechnungen Tight-Binding-Parameter ableitet, erfihrt man in [117].

Schon 1975 wurde in den Arbeiten von Chadi et al. GaAs (Bulk und
Oberflichen) mit TB behandelt [I18] 119, 120] und spater auch Defekte
untersucht [1211, 122] [123]. Fiir die Lage der Oberflachenzusténde zeigte sich
dabei eine deutliche Abhéngigkeit von den verwendeten Parametern.
GaAs-Oberflichen mit hoherem Index (211) wurden erstmals im Jahr 1984
mit TB untersucht [124].
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7.7 Losungsverfahren (Solver)

In dieser Arbeit werden mehrere iterative Losungsverfahren (Solver) ange-
wendet.

Konjugierter-Gradient (engl. conjugate gradient CG): verbessert die
Konvergenzrate durch A-Konjugation der Suchrichtungen im Vergleich
zu einfachen Gradienten-Verfahren (downhill).

Poisson : 16st die Poisson-Gleichung (Elektrostatik).

Folded Spectrum Method (FSM): ermittelt fiir FEigenwertprobleme
einen Zustand aus der Mitte des Spektrums.

Lanczos/Davidson : ermittelt mehrere orthogonale Zustinde eines Eigen-
wertproblems, die innerhalb eines Energiefensters liegen (nur fiir Test-
zwecke verwendet).

7.7.1 CG-Verfahren ohne Vorkonditionierung

Zuniichst wihlt man einen Startpunkt (%) € R™ beliebig und berechnet:
g0 =b— Az 0 = 4O k=0,1,...
Finde von ) in Richtung d®*) das Minimum z**Y und aktualisiere den

Gradienten und das Residuum:
k) _ R gk

A= T A g

Ukt — (k) _ (k) q(k)

gt = k) 4 oK) A q(K)

Korrigiere die Suchrichtung d*+1) mit Hilfe von d*) und g(k+1)
gD T kD)

B = T mmgm

db+) = —gt+D) 4 8,d*) bis das Residuum in der Norm kleiner als eine

Toleranz ist ([lg**+Y| < tol).

Fiir ein optimales Funktionieren dieses Verfahrens ist es wichtig, dass bei

jedem Schritt das Minimum in der momentanen Suchrichtung gefunden wird,

was nicht trivial ist.

7.7.2 Folded Spectrum Method (FSM)

Dies ist ein iteratives Losungsverfahren fiir Figenwertprobleme. Der Gradi-
ent G wird durch zweimaliges Anwenden des Hamiltonian bestimmt:

Uit = Ul — o(H — ¢1)2V¢, AE = (V*|H —¢l|¥), E = AFE +¢.

Die Variation in der Gradientenbildung G ~ H — G ~ H? erméglicht es,
Figenwerte aus der Mitte des Spektrums von H zu erhalten, da dadurch
ein Extremwertproblem entsteht, das als Variationsproblem geldst werden
kann. Die Faltung des Spektrums E — E? bringt die mittleren Eigenwerte
an den Rand des quadrierten Spektrums. Dabei wird die Differenzenergie

96



AFE minimiert und man erhélt jeweils eine Loésung, deren Eigenwert nahe
einer Suchenergie € ist. Da es bei unserem Problem nur wenige interessan-
te Losungen gibt (z.B. 10 von 107 méglichen), ist die Benutzung der FSM
sinnvoll.

Die Konvergenzrate kann teilweise durch Kombination mit CG gesteigert
werden. Das Problem hierbei ist, dass das Finden der optimalen Schrittwei-
te rechnerisch sehr aufwendig ist. Das FSM-Verfahren wurde 1934 erdacht
[125] und in den letzten Jahren fiir die Losung von groken Sparsematritzen
verwendet [126] 127, 128, 129].

IR
N\ e
CBM—¢ \W /1—»

8[’9 =T
VBM— ¢ spectrum folding
{81} { [gi_gref]z}

Abbildung 7.3: Bei der Folded-Spectrum-Methode wird das Eigenwertspek-
trum um eine Referenzenergie gefaltet und daher die vorherige Mitte des
Spektrums an den Rand gebracht.
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7.7.3 Poisson

Wenn man aus einer Ladungsverteilung o das Potential ¢ erhalten will, muss

die Poisson-Gleichung gelost werden: o(r) = e(r)V - V(r) + Vo(r) - Ve(r).
SC(XY.Z) _ C(XY.Z)—C(X+1,Y.7)
ox - AX

Da man auf einem Raumgitter rechnet, gilt:
mit AX = konst., XY, Z e N, r=(X,Y,2)
Fiir symmetrische Ableitungen gilt (Y,Z-Komponenten analog):

7

1= (X +1,Y,72)—p(X,Y, Z (X, Y, Z)—p(X -1,Y. 7
w(r):2x<< A)X ( ), )Mg AR
B 2X< AX +
1 X +1,Y,72)—-pX,Y, Z o(X,Y,Z)— (X -1,Y, 72
V'W(r>_AX(( A)X ( )l )A)g AR
- w(X+1,Y,Z)+<p(X—1,Y,Z)—2<p(X,Y,Z)+

(AX)?

Gaufh-Seidel-Verfahren fiir e(r) = konst.: o0 — @141:

Das gemittelte Potential aller sechs direkten Nachbarzellen betrigt:

YAy = % (X =1Y,2)+p(X+1,Y,2)+...).

or)  —2Ap  —2Ap  —2Ap
.  Ax)E Tave T A

mit: (X, Y, Z) = Ap + pay.

o(r)/e o(r)/e
= Pneu(X,Y, Z) = pav + — - 5 = PAV T s
( ) (A)?)z + (Ag)z + (AZ2)2 _6/(AX)2

e(r) # konst., e,(r) = e(r)/eo:
(mit: ec = &p(r) = (X, Y, 2), exr = (X + LY, Z), ..., pc = p(X,Y, Z) )

Vo(r) - Ve(r) 1/2 o(X+1,Y, Z) — ¢ —o(X-1,Y,2)
€0 - (AX < (Eat —€c)7! (Ec —&p-)7! )
1/2 o(X+1,Y, Z) 0(X-1,Y, Z) o(X,Y, Z)
- (Axy ( (Eot =€)t (e — &)} (25c—8x——5x+)1> -
1/1 A <cp(X+ 1, };f—ax (;Xl— LY.2) ) _Ljax)?
e(r)V - Vo(r) 1/2 P(X+1,Y, Z e(X-1,Y,2) (XY, Z)
€0 B X)? < (€xt +Ec)™ (€o— +eo)7t B (€ot + o +2ec)7 L + >
1/1 o(X +1, YZ o(X ~1,Y,Z) @(X,Y,2)
2 < 5x+ + (517)71 - (2 50)71 )

Nachbarmittelung: ¢ap = ¢ (9(X —1,Y, Z)ep- + (X + 1,Y, Z)egq +...)

o(r)/e0 = (Vip(r) - Ve(r)) /eo + (e(r)V - Vip(r)) /eo

6 oap + LD — (AX)?0(r) /2o
6er(r) ’

— Spneu(Xa Y, Z) ~ RB: 8(1‘) Vgp(r) =konst.
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Eine Verbesserung der Konvergenzrate ist mit dem SOR-Verfahren (Suc-
cessive Over-Relaxation, s. Abb.: [130, 131] moglich.
o(i, t+1) = ¢(i, t) + w - Korrektur(i, t), mit: w € (0,2), .. Gitterindex.
0 < w < 1 entspriache einer Unter-Relaxation, welche nicht sinnvoll ist,
w = 1 entspricht dem herkémmlichen Einzelschrittverfahren und wyy, =
2/(1 + sin(w/(t 4+ 1)) hat sich als optimaler Parameter herausgestellt. Auch
hier verbessert CG die Konvergenzgeschwindigkeit.
Wenn man bei jedem Durchlauf nur jeweils eine Hilfte (50% rote/schwarze
Punkte, analog Abb.: der Gitterpunkte neu berechnet, spart man sich
ein zweites Datenfeld fiir die neuen Potentialwerte oder man kann zweifach
parallelisiert rechnen.

Zum Testen des Solvers berechnen wir u. a. das Potential einer Punkt-
ladung (1 Elektron). Der Vergleich von ¢(r) = & = lf['iY mit dem

berechneten Potentialverlauf (siehe Abb.:[7.5)) verifiziert den Algorithmus.

Siehe auch Anhang: Hartree- Energie- Numerik

Abbildung 7.4: Bei dieser Rot-Schwarz-Ordnung der Gitterpunkte hat kein
Gitterpunkt einen Nachbarn gleicher Farbe.
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Solver X
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<
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o . . .
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Position x [A] *°

Abbildung 7.5: Der Test des Poisson-Solvers mit einer Ein-Elektron-
Testladung verlduft ohne Abweichung vom Sollwert.

2
1.5
=
3
s 1
X
<
L
05
ohne SOR =1 —
2/ (1+ sin(/(t+1)) ) —
o .
0 5 10 15 20

Schritt t [1]

Abbildung 7.6: Die Konvergenzrate verbessert sich mit dem SOR-Verfahren
(Successive Over Relaxation) und wird optimal bei der roten Kurve. Ein
Wert von w = 1 entspricht dem Verzicht auf SOR. Da bei Erreichen der
Konvergenz die nétige Korrektur Null geworden ist, stellt eine Korrektur um
0 x 2 kein Problem dar.
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7.7.4 Lanczos

Das Lanczos-Verfahren ist ein iteratives Minimierungsverfahren fiir Eigen-
wertprobleme. Der Physiker Cornelius Lanczos entwickelte es 1950/1952 als
ersten Vertreter der Losungsverfahren, die einen Krylow-Unterraum aufspan-
nen. Es dhnelt stark dem bikonjugierten Gradienten (BiCG).

Der Algorithmus folgt: [44] Eine komplexwertige hermitesche Matrix A wird
auf eine reelle symmetrische Tridiagonalmatrix reduziert: T;, = @} AQy, wo-
bei die Spalten {¢;} von @, = [q1]g2| - - - |¢n] eine orthonormale Basis fiir den
n-dimensionalen Krylow-Unterraum nach n Schritten darstellen. Die reelle
symmetrische Tridiagonalmatrix wird durch die Iteration aufgebaut:

[
1 oz B2
B -
T, =
an-1 Bp-1
L Br—1 Qp
Beginnend mit go = 0, 79 # 0 und Gy = ||ro||, folgt Lteration n
dn < Tn—l/ﬁn—l
o — Agn
Qp q:ﬂ"n
Tn  Tn— Bn-1qn-1— Qnn
B — |l
Die Eigenwerte von T erhélt man z. B. mit dstebz aus LAPACK.
T, = Q:LAQn
Qn(QnQr)AQn
. = EV

Die Vormultiplikation von T, = Q) AQ, um Q,, ergibt: A(Q,¥) = E(Q,V)
Man sieht, dass Q, V¥ ein Figenvektor der Matrix A ist.
7.7.5 Jacobi-Davidson-Bibliotheken

Lanczos und Jacobi-Davidson sind dhnliche Lésungsverfahren fiir Eigen-
wertprobleme. Es gibt mehrere Implementationen des Jacobi-Davidson-
Algorithmus im Internet. Hier sind zwei Implementierungen aufgefiihrt, die
relativ einfach benutzbar sind.

JDQZ http://www.math.uw.nl/people/vorst/jd.html (Fortran 77)
JDBSYM hitp://www.inf.ethz.ch/personal/geus/software.himl (C)
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7.8 Hartree-Energie (Numerik)

Wenn man die Hartree-Energie direkt, also ohne das Ldsen der Poisson-
Gleichung ausrechnen maochte, tritt eine Singularitit im Integral auf:

En =k [ [ or)o(r)|r' — r|~tdr'dr,

so auch bei der Exziton-Energie: Ep = 1ke [ [ 0c(r)on(r')|r' — r|'dr'dr .
Diese lésst sich folgendermafen umgehen: Der Raum wird aufgeteilt in Wiir-
fel (grid) mit Kantenldnge a und es gilt die Annahme, dass die Ladungsdichte
o(r(7)) nur wenig von einem Gitterplatz zu seinen Nachbarn variiert. Wir
betrachten eine Ersatzkugel gleichen Volumens:

a®=V =31 = Rk =a}/ ~a 0620
L qige

dege, T

Die Coulomb-Energie zwischen zwei Punktladungen ist: E¢o =

mit der Coulomb-Konstante k. = (47750)_1 und &, = 1.
Zwei Ladungen ¢; = o; - a®, p; = 0} - a3, die zum selben Gitterelement 4
gehoren, liefern also folgenden Energiebeitrag (Kugelkoordinaten):

R —
EE = kepi [, 0i(4nr?) (r~Y)dr = ke 0ip; 37 R, ¢ =a?2m *}/ 2

Die Gesamtcoulombenergie Eg ergibt sich zu: (c ~ a? - 2.418)
NN o N gipi a’

Eqg=k. Z Z qipj’AR(Z,j)’_ —i—kcz R , Ryy=— = a-0414 .
i=1j=i+1 i=1 {tM c

(2D: R' =avVn1~0564a, p=pa® co=R2r=2/ma, R, =0.282a)

3D, d=1.241-a 2D, d=1.128-a

PrR = P8

2D
p=15.84%| p=9.054%

F=0.97778F=0.98940
ol » Rr=1.163 |Rr=1.078
Re=1.353 |Re=1.221

1=a/2 < Rr < d/2=Rk < Rs

Abbildung 7.7 Ersatzkorper (Kugel, Kreis), TLadungsverschiebung:
blau—rot

Da hierbei kiinstlich Ladung verschoben wird (siehe Bild, der Anteil p wan-
dert von blau nach rot, also ndher heran und damit ein wenig zu viel korrigiert
wird), ist eine Anpassung notwendig: R, = R/ F,

Fsp =~ 0.98940 (p = 9.1%), F3p ~ 0.97778 (p = 15.8%).

(b.w.)
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Die Integration des Wiirfels iiber quadratische Flichen ergibt den fehlerfrei-
en Wert (der vorherige Teil diente dem Verstiandnis):

b) = 4fbjb‘ (\/b2 +x2+y2>_1dxdy =4b(—7/6+1n(2+/3)) =
00

é%@
g%c-

a/2
c=6 [ Q(b)db=a%(3 In(2+v3) —7/2) ~ a?2.38008, Ry ~ a - 0.420154
0

Im zweidimensionalen Fall (2D) ergibt sich analog:

2
¢ = 4aarcsinh(1) ~ a3.52549m2, Ry = — ~ a-0.28365 |, da

C2

a/2
= 2f ( b2 + x2> dr = 2 arcsinh(1), cp = 4 ‘of Q2(b) db

Die Coulombenergie eines Exzitons wird z. B. in Wang und Zunger [85] iiber
ein solches Doppelintegral (bzw. eine Doppelsumme) berechnet:
A2 (o) |2
ff [il” 1] d3ry d3ry , mit: € = konst. ~ 14.6 .
E(r; — ra)[ry — o
Dieser Singularititsanteil wird normalerweise unterschlagen, kann jedoch ei-
nige Prozent der Gesamtenergie ausmachen.
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7.9 Symmetrie-Vereinfachungen

Zusténde: (1) (2) (3) (4),
Transformationen: T, P (Zeit-, Paritétstransformation):

Il
—~

[N}
~—

P\T | + | —

+ [+ [+

— _+ —_—
Spin

v
‘I’T:fT+29TS \Ijl:fl_'_lgl; qj:(\l{)
v, )— \IIT — ‘IfT
U — \IIT P\I/: —\IIT P\I/: \Ifi
v, ) — v, ) — ‘~IJT

_ _ fT+f1+ZgT—lgl>:<f¢+f1+l(9T—gl)>
m=wepru= (GO T < (SR
TPV = -PTVU

o _ fo1+ZgT+%9¢>:< fr = fi+ugr +91) )
P2 =0 =PI <fl_fT+1gl+9T —[fy = fi +ulgr +g))]"

TPV, = TPV + TPPTV =V 4+ TPV = Uy
PTVy; =PTV +PTTPY =¥ + PTV =,
TPPT =PTTP =1

Mogliche Randbedingungen fiir Cyy:

‘I’T($7y,z) = —\I’T(—.’L‘, -y, Z)
\Ifl(x,y,z) = \Ijl(_xv -Y, Z)
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Z) = \IJT(_'I"’ -Y, Z)

(2, y,
\Ijl(‘r7 Y, Z) = —\I/l(—l‘, -Y, Z)

PV, =PV +TUT
TVy = TV +PWU
PYy, = PV -TU
P(\Ifl + \112) =PU
Ergebnis: U1 + Uy = Uy + TP Uy, mit: ¥ + Uy =T

vy 1 W 1 - l)
U, = U= U, |= U7
1 <\111 l)a <\Ij1 \L _\I’T ) 1 l 1 T
P
Uy +PU,y v, +PY,

Uy — P%i — (Uy — PWy)

Wy ergibt sich nun direkt aus ¥;, muss also nicht mehr separat berechnet

\1,1 — <\Ijl T>’ ‘112 +P‘1’2 _ <\Ill T (mvy) - \Ill T (—.T,—y)>

werden.
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