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Einleitung

Verbindungshalbleiter aus den Elementen Aluminium, Gallium und Indium der Grup-
pe III des Periodensystems mit Phosphor und Arsen aus der Gruppe V bilden neben
den Gruppe-IV-Halbleitern aus Silizium oder Germanium die technologisch bedeutend-
ste Familie von Materialien fiir die Herstellung mikroelektronischer Bausteine. Von den
Verbindungshalbleitern ist Galliumarsenid (GaAs) das gebrauchlichste und auch in der
Forschung am besten untersuchte Material. Er hat sich allerdings bis heute trotz seiner
interessanten Eigenschaften als Basis fiir integrierte Schaltungen im Bereich von Spei-
chern und Mikroprozessoren gegen die etablierten Bausteine auf der Basis von Silizium
(Si) nicht durchsetzen konnen. Spektakulére Fehlschlage wie der Bankrott von Cray Com-
puter Corp. im Jahr 1995 bei der Entwicklung der Rechner ,,Cray3“ und , Cray4“[1] auf
der Basis von GaAs-Prozessoren fiihrten zu dem gefliigelten Wort: Gallium arsenide is
the material of the future and it always will be...

Dagegen werden I1I-V-Halbleiter seit langem erfolgreich in der Produktion optoelektro-
nischer Bauelemente eingesetzt. Beispiele sind rote (AlGaAs) und griine (GaP) LED oder
Laserdioden im infraroten Spektralbereich fiir CD- und DVD-Laufwerke. Auch in der op-
tischen Dateniibertragung iiber Glasfaser spielen GaAs-Laserdioden eine grofle Rolle. Die
Anwendungen reichen hier von schnellen on board Verbindungen auf Hauptplatinen iiber
LAN-Netzwerke bis zur Datenferniibertragung. Fiir die Anwendung in farbigen, selbst-
leuchtenden Displays oder Laser-Projektoren sind III-V-Verbindungen durch die minimal
erreichbare Wellenldnge limitiert. In diesem Bereich konzentriert sich die Entwicklung
hauptséichlich auf II-VI-Halbleiter, Stickstoff-basierte III-V-Materialien wie GaN sowie
auf leuchtende Polymere und Plasma- oder Elektrolumniszenz-Displays [2]. Die weite Ver-
breitung von Satellitenempfangern zum Rundfunkempfang auf Mikrowellenfrequenzen ist
eng mit der Einfithrung von integrierten Empfanger- und Verstéarkerbausteinen auf Basis
von GaAs verkniipft. Eine zunehmende Bedeutung gewinnen diese analogen integrierten
Schaltungen aus GaAs in der mobilen Datenkommunikation. Dabei werden neben den
offentlichen Netzen zunehmend firmeninterne, kurzreichweitige Applikationen im LAN
und in der Vernetzung von Haushaltsgerdten und Computerzubehor ihre Verbreitung fin-
den. Als Beispiel sei hier der Bluetooth-Standard [3] genannt, der drahtlose Daten- und
Sprachiibertragung im Nahbereich mit einer Tragerfrequenz von 2.4 GHz spezifiziert. Al-
lerdings ist zu erwarten, dafl bei diesen Anwendungen neben GaAs Silizium-Germanium-
Legierungen (SiGe) eine zunehmende Rolle spielen werden [4]. Im Gegensatz zu Bausteinen
aus GaAs lassen sich SiGe-Bauelemente weitgehend mit Hilfe der etablierten Verfahren
zur Verarbeitung von Si fertigen. Auflerdem bieten sie einfachere Moglichkeiten zur Inte-
gration von digitalen und analogen Schaltungen.

All diesen Anwendungen ist gemein, dafl sie die spezifischen Eigenschaften der ITI-V-
Halbleiter im Vergleich zu Silizium nutzen. Fiir optische Bauelemente ist das insbesondere
die direkte Bandliicke von GaAs im nahen infraroten Spektralbereich (1.4eV, 900 nm bei
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Raumtemperatur), die sich durch Legieren mit Aluminium zu Al;_,Ga,As in einem re-
lativ weiten Bereich einstellen 1&8t. Dabei wird ausgenutzt, dafl AlAs wie GaAs in der
Zinkblendestruktur wichst und fast die gleiche Gitterkonstante aufweist. Daher konnen
Heterostrukturen mit einer sehr geringen Defektdichte erzeugt werden, in denen beispiels-
weise eine optisch aktive Schicht aus GaAs in eine Umgebung aus AlGaAs mit groflerer
Bandliicke eingebettet wird. Fiir die Anwendungen im Bereich der Hochfrequenztechnik
ist die im Vergleich zu Si um den Faktor 16 geringere Elektronenmasse und damit die
groflere Ladungstrigerbeweglichkeit entscheidend. Das macht GaAs trotz der wesentlich
aufwendigeren Prozefitechnologie wiederum fiir zukiinftige Mikroprozessoren interessant,
da in der Si-Technologie eine weitere Erhchung der Taktraten nur bei weiterer Verkleine-
rung der einzelnen Transistoren moglich ist. Schreibt man die bisherige Miniaturisierung
fort, so werden dabei in einigen Jahren die Grenzen der optischen Lithographie erreicht.
Zudem miissen bei Schichtdicken von nur noch einigen Atomlagen in der Struktur der
Bauelemente quantenmechanische Effekte wie das Tunneln von Elektronen durch isolie-
rende Siliziumdioxidschichten beriicksichtigt werden.

Die Produktion dieser Bausteine erfordert eine hohe Qualitdt und Reinheit des Ma-
terials. Defekte und Versetzungen konnen ebenso wie Verunreinigungen die Leistung und
Lebensdauer beeintrachtigen. So kann eine hohe Zahl von Punktdefekten die Leitfahigkeit
praktisch auftheben. Dieser Effekt wird in der molecular beam epitazy (MBE) ausgenutzt,
um bei niedrigen Temperaturen isolierende Schichten zu wachsen, die dhnlich wie SiO in
der Siliziumtechnik eingesetzt werden konnen. In elektrisch oder optisch aktiven Schichten
sind diese Eigenschaften natiirlich nicht erwiinscht. Der Einflufl von Punktdefekten auf die
Leitfahigkeit und die Konzentration von Ladungstrigern ist daher ein technologisch sehr
relevantes Thema. Bei der Produktion optoelektronischer Bauelemente aus Al,_,Ga,As
ist die Qualitat der Grenzflachen kritisch fiir die Eigenschaften der Bauteile. Die Unter-
suchung von Defekten an der Oberflache ist hier ein erster Schritt zum Versténdnis der
Eigenschaften der Grenzflachen.

Diese Untersuchungen der grundlegenden mikroskopischen Prozesse beim Wachstum,
dem Einbau von Fremdatomen oder bei der Bildung von intrinsischen Defekten tragen
zum Verstédndnis der technologisch bedeutsamen, makroskopischen Eigenschaften wie der
Ladungstrigerbeweglichkeit oder der maximal erzielbaren effektiven Dotierung bei. Trotz
grofler Fortschritte bei der experimentellen wie der theoretischen Forschung beispielsweise
bei der Charakterisierung der thermodynamisch stabilen und metastabilen Oberflichen
beim Wachstum von Kristallen mit Hilfe der MBE oder bei der Identifikation der elek-
tronischen Eigenschaften von intrinsischen Punktdefekten im Volumen werden noch viele
interessante Fragen kontrovers diskutiert. Diese Arbeit soll eine dieser Liicken schlieflen
helfen, indem sie systematisch die Eigenschaften von intrinsischen Punktdefekten auf der
(110)-Oberfléche von I1I-V-Halbleitern untersucht und die Ergebnisse mit denen zu Defek-
ten nahe der Oberfliche und im Volumen vergleicht. Wo dies moglich ist, werden dabei die
berechneten Resultate mit experimentellen Ergebnissen kritisch verglichen. Damit erhalt
man ein recht umfassendes Bild der Defekte auf dieser Oberfliche und insbesondere vom
Ubergang des Defekts an der Oberfliche zu dem im Volumen.

Eine besondere Bedeutung kommt den Spaltflichen und damit im Fall der III-V-
Halbleiter der (110)-Oberfliche durch die cross sectional tunneling microscopy (XSTM)
zu [5, 6]. Bei diesem Verfahren werden entlang der [001]- oder [111]-Richtung gewachsene
Multilagen- oder Quantenstrukturen gespalten und anschlieBend mit dem Rastertunnel-
mikroskop entlang des Querschnitts untersucht. Auf diese Weise lassen sich die mikros-
kopischen Eigenschaften des Volumens, wie die Konzentration und rdaumliche Verteilung
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von Punktdefekten und Versetzungen oder die Struktur von Grenzflichen zwischen ver-
schiedenen Lagen des Kristalls im Ortsraum auflésen. Neben der rdumlichen Information
des Tunnelstrombildes kann dabei auch mit Hilfe der scanning tunneling spectroscopy
(STS) oder durch Kombination mit integralen spektroskopischen Methoden die elektro-
nische Struktur des Materials untersucht werden. Um mit diesem Verfahren zuverlassige
Erkenntnisse iiber die Volumeneigenschaften zu erzielen, ist allerdings eine systematische
theoretische Untersuchung iiber die Gemeinsamkeiten und Unterschiede von Defekten im
Volumen und an der Spaltfliche unerlafilich. Diese Fragestellung soll hier anhand der
wesentlichen intrinsischen Punktdefekte auf drei unterschiedlichen ITI-V-Halbleitern be-
arbeitet werden.

Die Rechnungen werden auf der Basis der Dichtefunktionaltheorie durchgefiihrt, da
mit dieser parameterfreien Methode verliafiliche Vorhersagen iiber die elektronischen Ki-
genschaften und die Gitterstruktur auf atomarer Ebene moglich sind. Es zeigt sich, daf§ die
Punktdefekte an der Oberfliche und in der zweiten Lage des Kristalls sich stark von den
entsprechenden Defekten im Volumen unterscheiden. Das betrifft die atomare Struktur
der Umgebung des Defekts ebenso wie die Bildungsenergie, durch die die Defektkonzen-
tration im thermodynamischen Gleichgewicht bestimmt wird, sowie die elektronischen
Eigenschaften. Die Untersuchungen zeigen aber auch, dafl die Wechselwirkung zwischen
Punktdefekten und der (110)-Oberfléiche nur eine kurze Reichweite hat. Daher kénnen
die beobachteten intrinsischen Punktdefekte bereits in einer Tiefe von wenigen Atomla-
gen als Volumendefekte betrachtet werden. Dieses Ergebnis ermoglicht die experimentelle
Untersuchung von Volumendefekten mit den Methoden der Oberflachenphysik, beispiels-
weise dem Rastertunnelmikroskop, mit dessen Hilfe charakteristische Eigenschaften von
Punktdefekten einige Lagen unter der Oberflache beobachtet werden kénnen.

Diese Arbeit gliedert sich in fiinf Teile: Im Kapitel 1 werden der Hamiltonoperator des
Festkorpers und die Grundlagen der Dichtefunktionaltheorie kurz vorgestellt. Das Ka-
pitel 2 beschéftigt sich mit den thermodynamischen Konzepten zur Berechnung der Bil-
dungsenergien von Punktdefekten. Ein besonderes Augenmerk gilt in den Abschnitten 2.3
und 2.4 dem Einflufl periodischer Randbedingungen auf die Genauigkeit der Bildungs-
energien von neutralen und geladenen Defekten. Diese beiden Abschnitte setzen voraus,
daB der Leser mit den Grundlagen der Berechnung von Defekten im Rahmen der Dich-
tefunktionaltheorie vertraut ist. Daher sind sie vor allem fiir den fortgeschrittenen Leser
gedacht. Sie sind fiir das Verstédndnis der folgenden Kapitel nicht unbedingt notwendig
und konnen auch im Anschlufl gelesen werden.

Die Kapitel 3—5 dienen der Vorstellung der Ergebnisse. Dabei werden systematisch
zuerst die Volumeneigenschaften der Verbindungshalbleiter und Elemente (Abschnitt 3.1)
und die defektfreie Oberfléiche (Abschnitte 3.2, 3.3) diskutiert, um darauf aufbauend die
Eigenschaften der drei Gruppen intrinsischer Punktdefekte in den Abschnitten4.1 — 4.4
zu entwickeln. Diese Ergebnisse ermoglichen die Diskussion der relativen Stabilitdt und
der Konzentration von Defekten im thermodynamischen Gleichgewicht im Abschnitt 4.5.
Schliefflich folgt im Kapitel 5 ein systematischer Vergleich der verfiigharen Ergebnisse aus
Rastertunnelexperimenten mit den Ergebnissen dieser Arbeit. Der Vergleich der experi-
mentellen mit den berechneten Bildern von Punktdefekten zeigt dabei anschaulich die
Genauigkeit der Rechnungen im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie. Gleichzeitig erwei-
sen sich diese Simulationen als sehr hilfreich bei der Interpretation der experimentellen
Ergebnisse, und erst der Vergleich von Rechnung und Messung erlaubt in vielen Fillen
eine zuverldssige Analyse der atomaren und elektronischen Struktur der Punktdefekte.
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Introduction

Compound semiconductors formed by the group III elements Gallium and Indium,
and by the group V elements Phosphorus and Arsenic, are together with the group IV
elements Silicon and Germanium, among the technologically most outstanding semicon-
ductor materials for microelectronic applications. Among the compound semiconductors,
Gallium Arsenide (GaAs) is the most frequently used and also a major part of fundamen-
tal research is carried out for this material. Despite the interesting properties of GaAs for
the production of integrated circuits for memory devices and processors, Silicon is still the
most dominant material in this field. Startling fiascos like the failure of Cray Computer
Corp. while constructing the machines ‘Cray3’ and ‘Cray4’ based on GaAs integrated
circuits in 1995 [1], promoted the familiar quotation: Gallium arsenide is the material of
the future and it always will be...

Despite these failures, III-V semiconductors are common and successful in the fabri-
cation of optoelectronic devices, e.g for red (GaAs) and green (GaP) LED or laser diodes
in the infrared spectrum, frequently used for CD and DVD drives. Also fiber based data
transport relies on GaAs laser diodes. Applications in this field include fast on board chan-
nels on motherboards, as well as LAN up to intercontinental connections. For applications
in light emitting color displays or laser projection the minimal possible wavelength of I1I-V
materials sets a hard limit. Research in this field concentrates on II-VI materials, nitride
based semiconductors like GaN, as well as light emitting polymers and displays based
on plasma emission or electro luminescence [2]. The widespread use of satellite receivers
for television and radio is closely related to the introduction of integrated receiver and
amplifier devices based on GaAs and operating at microwave frequencies. These analog
integrated circuits also become very important in mobile communication. This includes
public networks such as cell phones as well as short ranged networks used in LAN, or for
wireless communication with computer accessories or domestic equipment. One example
for this is the Bluetooth [3] specification for wireless data and voice connections reaching
a few meters at a frequency of 2.4 GHz. One competitor for GaAs in this field are Silicon
Germanium alloys (SiGe) [4]. Production of devices based on SiGe profits from the well
established techniques used in Silicon based processing. They also offer the possibility to
integrate more easily analog and digital circuits on one chip.

All these applications make use of the specific properties of III-V semiconductors as
compared to Silicon. In optoelectronic applications this is mainly the direct bandgap of
GaAs in the near infrared spectrum (1.4 eV, 900 nm at room temperature) which might be
modified in a relatively wide range by alloying with Aluminum to produce Al;_GayAs.
Growing these alloys is possible because both materials condense in the zincblende struc-
ture at nearly the same lattice constant. This makes it easy to produce heterostructures
showing a low concentration of defects and in which, e.g., an optically active layer of GaAs
is embedded in AlAs which has a wider band gap. GaAs is of interest for high frequency
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applications because of it’s electron effective mass, which is 16 times lower as compared
to Silicon. Thus the mobility of carriers is greatly enhanced. This make GaAs again a
prospective candidate for the production of future integrated circuits despite it’s techno-
logically more elaborate treatment. In Silicon technology, further boosting of clock times
demand further structural miniaturization which is limited by optical lithography. Here
ultimate limits come into sight when past progress is extended to future developments.
In addition, with just a few atom thick layers in microelectronic structures, quantum
mechanical effects like tunneling of electrons through insulating Silicon Oxide layers come
into play.

Production of GaAs devices is only possible if high standards in the materials qual-
ity and purity are matched. Defects, dislocations or impurities affect the performance
and lifetime of devices. As an example, a high number of impurities will result in high
resistance. Molecular beam epitaxy (MBE) profits from this effect when growing insulat-
ing layers at low temperatures that show properties similar to Silicon Oxides in Silicon
technology. When producing electrically or optically active layers, high resistivity is of
course not aimed for. Therefore the impact of point defects on resistivity and the con-
centration of carriers is of great important in GaAs technology. In the production of
optoelectronic devices made from Al;_,Ga,As material, the quality of the interfaces is of
crucial importance. Investigating defects at surfaces is a first step to the understanding
of the properties of interfaces.

Thus, examining the fundamental microscopic processes in growth, incorporation of
impurities, or the formation of intrinsic defects, provides the basis for understanding the
technologically relevant properties such as carrier mobility or the maximum effective dop-
ing that is possible in a device. Despite the significant progress made both in experimental
and theoretical research, many interesting questions are still under debate. These include
e.g. the characterization of thermodynamically stable and metastable surfaces in MBE
growth of crystals or the identification of the electronic properties of intrinsic bulk defects.
This work aims at contributing to one of these questions by investigating in a systematic
way, the properties of intrinsic point defects at the (110) surface of II1I-V semiconductors
and by comparing the results to those for defects near the surface and in a bulk environ-
ment. Wherever possible, the calculations are compared to experimental results. This
gives a relatively broad overview of the defects on this surface, and specifically, of the
changes defects undergo when changing from the surface to the bulk.

Cleavage surfaces, and thus the (110) surface of III-V semiconductors, are of special
interest because of cross sectional tunneling microscopy (XSTM) [5, 6]. In this experi-
mental technique, multilayer or quantum structures that are grown in the [001] or [111]
direction, are cleaved and then examined at the exposed surface with the scanning tunnel-
ing microscope. Therefore, microscopic bulk features like the concentration and spacial
arrangement of point defects and dislocations, or the structure of interfaces might be
examined in real space. In addition to the spacial information provided by the tunneling
image, scanning tunneling spectroscopy (STS) or a combination with integrated spectro-
scopical methods might be used to investigate the electronic structure of the material.
In order to derive reliable information of the bulk structure from these experiments, a
systematic theoretical study of the similarities and differences between defects in bulk
and at the surface is mandatory. These questions are addressed in this work focusing on
the most important intrinsic point defects on three different III-V materials.

The calculations employ density functional theory. This first principles method is
suitable for obtaining reliable predictions on the electronic properties and the crystal
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structure on an atomic level. As a result of the calculations the point defects at the
surface and in the second layer differ significantly from their bulk counterparts. This
holds for the atomic structure of the defects” environment as well as for formation energies
defining the concentration of defects in thermodynamic equilibrium, and for the electronic
structure. The investigations also show that the interaction between point defects and
the surface is only of short range. Therefore intrinsic point defects located a few atomic
layers below the surface might already be considered as bulk defects. This result allows
for the experimental examination of bulk defects employing surface science techniques
such as the scanning tunneling microscopy which shows characteristic features of point
defects located a few layers below the surface.

This thesis is divided into five parts: Chapter 1 is dedicated to the introduction of the
Hamilton operator for solid state systems and to the basics of density functional theory.
In chapter 2 the thermodynamical concepts for the calculation of formation energies of
point defects are discussed. Special emphasis is put on the consequences of employing
periodic boundary conditions in the calculation of formation energies of neutral and non-
neutral defects in sections 2.3 and 2.4. These sections rely on a reader that is familiar with
the concepts of calculating defects within density functional theory. They are therefore
primarily intended for readers specialized in this field. But they are not mandatory for
the following chapters and might be skipped when first reading.

In the chapters 3—5 all results are presented. Bulk properties of the semiconductors
and their constituent elements in section 3.1 are followed in a systematic way by the prop-
erties of clean surfaces in sections 3.2 and 3.3. Sections4.1 — 4.4 are dedicated to the
different point defects at the surface. These results are the basis for discussing the rela-
tive stability and concentration of defects in thermodynamical equilibrium in section 4.5.
The final chapter 5 presents a systematic comparison of experimental scanning tunneling
microscopy images with the results of these calculations. Comparing experimental and
simulated images shows very clearly how accurate density functional theory calculations
are. The simulations are also very useful for the interpretation of experimental data.
In many cases only the combination of simulation and experiment allows for a reliable
analysis of the atomic and electronic structure of point defects.

Time and budget limits make it impossible to offer a full translation of this document
at the moment. The non-German speaking reader, familiar with density functional theory
calculations of semiconductor materials, might profit from the figures and tables which
are at least partly self-explanatory. Please also have a look at the English summary and
the publication list at the end of this document. The articles listed there highlight some
of the most important results of the work summarized in this thesis and are published in
the English language.
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Kapitel 1

Methodische Grundlagen

Ein quantenmechanisches System aus N Elektronen, die sich in einem durch M Io-
nen definierten Potential bewegen, wird im stationdren und nichtrelativistischen Fall
durch eine Losung der Schrodingergleichung beschrieben [7]. Der zugehoérige Hamilton-
operator beriicksichtigt die Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektronen und Ionen so-
wie der Elektronen und Ionen untereinander und die kinetische Energie der Teilchen. Die
Losungsfunktion der Gleichung héngt deshalb von den Koordinaten aller Elektronen und
Tonen ab. Die rasch zunehmende Komplexitét dieser Vielteilchenwechselwirkung erschwert
die Berechnung von Systemen mit mehr als einigen wenigen Atomen, und analytische
Losungen lassen sich nur fiir die einfachsten Systeme finden. In diesem Kapitel wird kurz
zusammengefafit, wie die Schrodingergleichung im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie
in eine numerisch beherrschbare Form gebracht werden kann, in der die parameterfreie
Berechnung von Festkorpereigenschaften moglich ist.

Der Einfithrung der Prinzipien der Dichtefunktionaltheorie in den Abschnitten 1.1 und
1.2 folgt eine kurze Darstellung der Entwicklung der Loésungsfunktion in der Basis ebe-
ner Wellen und des Konzepts der Pseudopotentiale im Abschnitt 1.3. Der folgende Ab-
schnitt 1.4 beschéftigt sich mit der Darstellung der Funktionale der Gesamtenergie und
der Krifte sowie dem iterativen Verfahren zur numerischen Losung der Gleichungen.

1.1 Der Hamiltonoperator des Festkorpers

Der Ausgangspunkt zur nichtrelativistischen, quantenmechanischen Beschreibung eines
Festkorpers ist der Hamiltonoperator H eines Systems aus M Ionen mit den Koordinaten
{R;} und N Elektronen an den Positionen {r;}:

H:j;‘ion_FTe—i_‘Zon—i_‘Zee_'—‘A/efion . (11)

Dabei bezeichnen Tion und Te die Operatoren der kinetischen Energie von Ionen und Elek-
tronen, die in der Ortsdarstellung und bei Verwendung atomarer Einheiten [8] folgende
Form annehmen:

. Moo, . N1,
Ton=—> —V2,: T, ==Y -V% . 1.2

Hierbei ist m; die Masse des I-ten Ions. Die restlichen Operatoren definieren die Wechsel-

~ ~

wirkung der Ionen (Viy,), der Elektronen (Vi) sowie die Elektron-Ion-Wechselwirkung
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(Ve,ion). Diese Anteile werden vollstandig durch die Coulomb-Wechselwirkung zwischen
Elektronen und Tonen mit den Ladungszahlen {Z;} beschrieben:

A 1 MM YA A MN Zr
! BT LR R o )
i ; 1 |I‘1 - I‘]’ 2 1712“;:1 ’RI - RJ’ Ilz,il ’RI - ri‘
1#£j I#J

Die Losungsfunktion der stationédren Schrodingergleichung mit diesem Hamiltonoperator,

(H = E)YY({Rr}, {r:}) =0 , (1.4)
beschreibt den Grundzustand des Vielteilchensystems in Abhéngigkeit von 3M + 3N
Koordinaten.

Fiir sehr einfache Probleme und geeignete Randbedingungen 148t sich diese Gleichung
analytisch 16sen, z.B. fiir das Wasserstoffatom mit N = M = 1 und Z; = 1[9]. Dagegen ist
sie fiir groflere Systeme wie die Oberflichen von Festkérpern auch numerisch nicht mehr
zu handhaben. Es miissen daher geeignete Ndherungen und Verfahren gefunden werden,
mit denen sich Gl. (1.4) in eine 16sbare Form iiberfithren 1a8it.

Eine wesentliche Vereinfachung erhilt man durch die adiabatische oder Born-Oppen-
heimer-Naherung der Gleichung. Sie beruht auf einem Separationsansatz der Losungs-
funktion ¥ in einen ionischen Anteil v und eine Funktion der Elektronen ¢. Die beiden
Funktionen sind jeweils normiert:

V({R}, {ri}) — v({Ri})o({Rr}, {ri}) (1.5)

/W dR,..dRy =1 : /aqsdrl...dr]v 1 . (1.6)

Der elektronische Anteil hdngt dann nur noch parametrisch und nicht mehr explizit von
den ionischen Koordinaten {R;} ab. Damit zerfillt der Hamiltonoperator (1.1) in einen
elektronischen Anteil H¢, einen ionischen Anteil H*°" und einen Kopplungsterm Fe—ion

der auf ¢ und ¢ wirkt:

Fle :Te‘i_‘,\/ee—i_‘/\/efion ; ﬁion :jjion—i_‘?ion (17)
roi LA R Y oo
=S (v oV, W) 09

Die adiabatische Nédherung besteht nun darin, den Term Hemion 4y vernachlassigen. Mathe-
matisch 148t sich diese Ndherung mit dem Massenverhéltnis von Elektronen und Ionen
begriinden, aufgrund dessen die Erwartungswerte von He o Klein im Vergleich zu den
beiden anderen Anteilen sind. Physikalisch liegt der Naherung die Vorstellung zugrun-
de, dafl die Elektronen den Bewegungen des Festkorpergitters oder denen der Ionen ei-
nes Molekiils adiabatisch folgen. Fiir die Fragestellungen dieser Arbeit, die sich auf den
Grundzustand von Defekten an Festkorperoberflichen beziehen, bedeutet die adiabatische
Néherung keine Einschrédnkung. Zur Beschreibung nicht-adiabatischer Prozesse, bei denen
die elektronischen Zustédnde an die Phononen des Gitters koppeln, ist sie natiirlich nicht
geeignet [10]. Beispiele hierfiir sind die van-der-Waals-Wechselwirkungen in kondensierten
Edelgasen oder die BCS-Theorie der Supraleitung, die auf der Kopplung von Elektronen
mit Phononen basiert [11].
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Mit der Normierungsbedingung Gl. (1.6), erhdlt man die separierten Schroédinger-
gleichungen der Elektronen und Ionen:

(H°—E)o=0; (H"+E, —E)yp=0 . (1.9)

Dabei besteht tiber den Term Ve,ion eine parametrische Abhéangigkeit der elektronischen
Gesamtenergie E, von den Koordinaten {R;}. Die beiden Gleichungen miissen daher
konsistent gelost werden.

Ein weiterer Schritt zur Vereinfachung der Gleichungen besteht darin, die ionische
Schrodingergleichung durch eine klassische Bewegungsgleichung fiir M punktférmige Teil-
chen R; mit Massen my zu ersetzen. Diese Naherung ist fiir typische Ionen des Festkorpers
wie die hier betrachteten Elemente der Gruppen III und V im allgemeinen ohne Ein-
schrankung moglich. Dagegen wird man beispielsweise bei der Berechnung der Streuung
von Wasserstoff an Festkorperoberflichen die quantenmechanischen Eigenschaften des
Tons nicht vernachléssigen konnen [12; 13]. Die im Unterabschnitt 1.4.3 néher diskutierten
Krafte auf das I-te Ion sind als Ableitungen der Summe der Coulomb-Wechselwirkungen
der Massenpunkte, Ej.,, und der elektronischen Gesamtenergie E,. definiert:

F; = VR, (Eon + E.) . (1.10)

Die durch die Koordinaten {R;} parametrisierte Potentialhyperfliche (Fion + Fo)({R;})
wird auch als Born-Oppenheimer-Fliache bezeichnet. Die Minima dieser Fléche geben sta-
bile oder metastabile Zusténde an, der Grundzustand des Systems befindet sich am glo-
balen Minimum. Ein notwendiges Kriterium bei der Berechnung des Grundzustands ist
daher das Verschwinden der Kréfte F;. Das hier benutzte Verfahren zur Behandlung der
ionischen Freiheitsgrade wird im Unterabschnitt 1.4.3 vorgestellt. Fiir die Berechnung des
Grundzustands 148t sich folgendes Verfahren skizzieren:

e Durch die Losung des elektronischen Hamiltonoperators (1.9 a) bei gegebenen Ko-
ordinaten {R;} erhélt man die elektronische Gesamtenergie E.({R;}).

e Die Positionen der Ionen werden dann mit Hilfe der in Gl. (1.10) definierten Kréfte
optimiert.

e Fiir die neuen Koordinaten 148t sich ein neuer Punkt auf der Born-Oppenheimer-
Fléache berechnen. Das Verfahren wird solange fortgesetzt, bis das globale Minimum
ausreichend approximiert ist.

Der wesentliche Punkt ist nun, ein effizientes und genaues Verfahren fiir die Losung
des elektronischen Anteils der Gl. (1.9) bereitzustellen. Ein solches Verfahren bietet die
Dichtefunktionaltheorie (DFT), welche die Berechnung von E, als Funktional der Elek-
tronendichte n(r) iiber einen Einteilchen-Formalismus erméglicht. Sie wird im néchsten
Abschnitt eingefiihrt.
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1.2 Dichtefunktionaltheorie in der Ndherung der lo-
kalen Dichte

Die Berechnung des Grundzustands eines Festkorpers wird durch die Born-Oppenheimer-
Néaherung wesentlich vereinfacht. Dennoch kann die Schrédingergleichung der Elektronen
im allgemeinen nicht direkt gelost werden. Die Strategien zur Berechnung der elektro-
nischen Gesamtenergie E, zerfallen in drei Gruppen: Zum einen kann die elektronische
Vielteilchen-Wellenfunktion ¢ durch einen geeigneten Ansatz als Kombination von Einteil-
chenfunktionen genéhert werden. Beispiele hierfiir sind die Hartree- [14] und die Hartree-
Fock-Methode [15, 16] sowie die darauf aufbauenden Theorien des tight binding oder der
configuration interaction[17]. Variational quantum Monte Carlo Methoden berechnen ei-
ne Ndherung von ¢ mit Hilfe eines statistischen Verfahrens[18]. SchlieBlich kann F, ohne
explizite Darstellung von ¢ mit einem Minimum von Freiheitsgraden direkt als Funktio-
nal der elektronischen Teilchendichte n(r) berechnet werden. Auf dieser Idee beruht die
Dichtefunktionaltheorie (DFT).

In diesem Abschnitt sollen die wesentlichen Theoreme der DFT kurz skizziert und
die notwendigen N&aherungen, durch die die Gleichungen in eine numerisch l6sbare Form
iiberfithrt werden, diskutiert werden. Die Darstellung folgt dabei im wesentlichen der von
Dreizler und Gross [19]. Eine Einfithrung in die DFT findet sich beispielsweise auch in den
Ubersichtsartikeln von Jones und Gunnarsson [20], Scherz und Scheffler [21] oder in dem
Buch von Lundqvist und March [22].

1.2.1 Das Variationsprinzip fiir die Teilchendichte

Die Teilchendichte n(r) der elektronischen Vielteilchenwellenfunktion ¢ als Losung von
Gl (1.9) ist als Erwartungswert des Dichteoperators n(r) definiert:

n(r) =< ¢la(r)]¢ >= Z/a 5(r; —1) ¢ dry..dry . (1.11)

Damit 148t sich der Erwartungswert des Operators der Elektron-Ion-Wechselwirkung als
Integral iiber die Dichte und ein lokales externes Potential ve_;,, vereinfachen:

‘/e—ion = < ¢|‘A/:a—ion|¢ >= /6 ‘Ze—ion ¢ dr1~-~drN
- / (1) Veion(r) dr (1.12)

Ve—ion(r) = —%L (1.13)
e—l1on —~ ‘RI o r’ . .

Den Ausgangspunkt fiir die Berechnung von E, durch Variation von n bilden zwei
Sétze, die erstmals von Hohenberg und Kohn [23] unter der Voraussetzung, das ¢ nicht
entartet ist [24], aufgestellt und bewiesen wurden:

Satz 1: Die elektronische Gesamtenergie als Erwartungswert des elektronischen Hamil-
tonoperators ist ein Funktional der Teilchendichte n(r), d.h. es existiert eine Abbildung

D mit:

D :n(r) = E, = EJ[n] . (1.14)
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Mit der Zerlegung von He¢ in einen elektronischen Anteil FHK =T v+ Vee und die nur lokal
von der Dichte abhéngige Elektron-Ton-Wechselwirkung V,_;o, erhélt man mit Gl. (1.12)
folgende Darstellung dieses Funktionals:

EJn(r)] = / & H° ¢ dry..dry (1.15)

= /a FHK ¢ dry...dry + /n(r)vefion(r) dr
— FHK [n] + ‘/e—ion [n]

Dabei ist das Funktional Fyk universal in dem Sinne, dafl es nicht explizit von dem
aufleren Potential v._j,, abhingt. Weiter 148t sich zeigen, daf fiir geeignete Dichten n das
Potential ve_jo, bis auf eine additive Konstante eindeutig festgelegt ist [27].

Satz 2: Das Funktional E[n/(r)] tiber alle geeigneten Dichten n' nimmt fiir die Grund-
zustandsdichte n sein Minimum an:

E, = E[n] = min E[n'] ; E[n'] > E[n] firn' #n . (1.16)

n

Damit ist ein Variationsprinzip fiir die Elektronendichte aufgestellt, das im Prinzip die
Bestimmung von n fiir ein gegebenes dufleres Potential v,_;o, ermoglicht. Allerdings sagen
die Sétze nichts iiber die Existenz einer expliziten Form von Fyk aus. Tatséchlich existiert
eine solche Darstellung nicht fiir Systeme von physikalischem Interesse. Mit Hilfe der
Theorie von Kohn und Sham ist es aber moglich, physikalisch sinnvolle und fiir viele
Anwendungen hinreichend genaue Naherungen fiir Fyk anzugeben und gleichzeitig ein
numerisch beherrschbares Verfahren zur Berechnung von n fiir eine Vielzahl von Poten-
tialen ve_jon zu entwickeln.

1.2.2 Die Kohn-Sham-Gleichungen

Das Funktional Fyk enthélt neben der Coulomb-Wechselwirkung der Elektronen die kine-
tische Energie sowie die Austausch- und Korrelations-Wechselwirkung des Vielteilchen-
systems. Die Idee der Theorie von Kohn und Sham [28] besteht darin, die Dichte mit
Hilfe eines fiktiven Systems (]:I s {©i},ns) nicht wechselwirkender Teilchen mit Einteilchen-
Wellenfunktionen {;} zu berechnen. Der Hamiltonoperator dieses Systems 148t sich als
Summe des Operators der kinetischen Energie nicht wechselwirkender Teilchen 7., und
einem Potentialoperator v, darstellen:

H =T+ . (1.17)

Aufgrund der beiden Sitze von Hohenberg und Kohn existiert fiir diesen Operator ein
Energiefunktional Ej, das nur von der Dichte ng bestimmt ist:

Eulnd = Tu[nd + Vi[ns] = Tund] + / vy na(r) dr . (1.18)

Unter der Voraussetzung, daf die Funktionen {p;} orthonormiert sind und der Grund-
zustand nicht entartet ist, zerfallt HS in N Einteilchengleichungen, die Kohn-Sham-
Gleichungen. Nach Definition ist der Operator der kinetischen Energie T, dieses Systems
diagonal. Gleichzeitig ergibt sich eine einfache Darstellung von ng:
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. 1
< illilp; > = b < %‘WQKOJ' > 0y (1.20)

ns(r) = Z:|90?(r)| : (1.21)

Die wesentliche Annahme von Kohn und Sham ist nun, dafl die Dichte ng auch fiir ein
System wechselwirkender Elektronen mit nicht-entartetem Grundzustand ein Potential
Ve_ion definiert. Man erhélt dann mit n = ng durch Variationsableitung der Funktionale
E; (Gl 1.18) und E, (GI.1.15) nach n eine Bezichung zwischen Fx und vg:

vs([n],r) = veion(r) + vn([n], r) + vxe([n], r) (1.22)

vn([n),r) = iVHH (1.23)

= d dr’
5n2// |r— rar
— dr’

/|r—r/| '

vxe([n],r) = %VXC [n] (1.24)

J

= - (Fix[n] = Ts[n] = Va[n])

Die ersten beiden Anteile des Potentials — das &duflere Potential v, j,, und das sog.
Hartreepotential vy, das die Coulombwechselwirkung eines Elektrons mit einer Ladungs-
dichte beschreibt — sind als Funktionen von r und der Dichte n explizit gegeben. Die
in diesen Termen sowie T, nicht enthaltenen Anteile sind im Austausch-Korrelations-
Potential vxc als Funktional der Teilchendichte zusammengefaf3t. Mit vxc = 0 erhélt
man aus der Gl. (1.19) die Gleichungen der Hartree-Theorie [14]. Man vernachléssigt dann
vor allem die Austauschwechselwirkung der Elektronen, d.h. die Losungsfunktionen ver-
letzen das Pauli-Prinzip. Allerdings enthélt vxc noch zusétzliche Anteile aufgrund der
Coulomb-Korrelation des Vielteilchensystems. Die Genauigkeit einer Dichtefunktional-
rechnung hiangt daher von der gewéhlten Naherung fiir das Austausch-Korrelations-Poten-
tial ab.

Das Funktional E, 1a8t sich schliefllich mit den GI. (1.19) und (1.22) aus der Losung
der Kohn-Sham-Gleichungen berechnen:

E.n] = Ti[n] + Veion[n] + Vu[n] + Vxc[n] . (1.25)

Die Eigenwerte ¢; gehen in das Energiefunktional F.[n] nicht direkt ein. Durch Substi-
tution von Ti[n| mit Hilfe der Kohn-Sham-Gleichungen GI. (1.19) erhélt man eine alter-
native Darstellung von Gl. (1.25), in der E.[n| als Summe der Eigenwerte und der durch
die Dichte festgelegten Potentiale zu berechnen ist [29]:

ZQ +mﬂ]/ﬂﬂwﬂmﬂﬁ. (1.26)
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In dieser Darstellung mufl das Funktional V,_;o,[n] nicht berechnet werden. Die Wech-
selwirkung mit dem dufleren Potential wird indirekt iiber die Eigenwerte und die Dichte
beriicksichtigt.

1.2.3 Die Niaherung der lokalen Dichte

Die Gleichungen von Kohn und Sham ermdoglichen die Berechnung des Energiefunktionals
unter der Voraussetzung, dafl eine Darstellung von Vx¢ angegeben werden kann. Die heute
gebréuchlichste Néherung fiir Ve ist die der lokalen Dichte (local density approzimation,
LDA). Dabei wird das Funktional lokal durch das Austausch-Korrelations-Funktional des

homogenen Elektronengases der Dichte n — ¢XPA(n(r)) — genihert:

VERA] = [ n(r) vk (n(x) dr (1.27)

In der LDA wird ausgenutzt, daff im Gegensatz zu Systemen mit nicht konstanter Dich-
te im Falle des homogenen Elektronengases Vxc aus Quanten-Monte-Carlo Rechnungen
beliebig genau bestimmt werden kann [30]. AuBerdem lassen sich fiir die Grenzfille hoher
und niedriger Dichte analytische Darstellungen finden [19]. Im Grenzfall konstanter Dichte
ist also VAQA ein exaktes Funktional. Aber auch fiir die Berechnung von nicht homogenen
Systemen erweist sich die LDA als gut geeignet. Eine ausfiihrliche Diskussion der LDA
sowie weitergehender Theorien zur Ndherung von Vxc[n] findet sich beispielsweise bei
Dreizler und Gross [19]. Es zeigt sich, daf§ z.B. die Berticksichtigung des Gradienten der
Ladungsdichte bei der Darstellung von Vxc im Rahmen der GGA (generalized gradient
approzimation) nicht unbedingt zu einer exakteren Beschreibung fithrt. Welche Darstel-
lung von Vx¢ fiir ein gegebenes System die geeignete ist, mufl im Einzelfall iiberpriift
werden [31, 32, 33|. Fiir die Berechnung der Gleichgewichtsgeometrien und der Bildungs-
energien von Storstellen wie auch von Eigenschaften der (110)-Oberflache der hier behan-
delten ITI-V-Halbleiter hat sich die LDA als gut geeignet erwiesen. Es wird daher auch aus
Griinden der Vergleichbarkeit mit bisherigen Rechnungen und des numerischen Aufwands
darauf verzichtet, andere Austausch-Korrelations-Funktionale als die LDA zu testen.

1.3 Entwicklung nach ebenen Wellen und Pseudopo-
tentiale

Die numerische Losung der Kohn-Sham-Gleichungen (1.19) setzt die Entwicklung der
Funktionen {p;} in einer geeigneten Basis voraus. Geeignet heifit in diesem Zusammen-
hang, dafl die Basisfunktionen das physikalische System moglichst gut darstellen sollen
und gleichzeitig eine effiziente numerische Behandlung der Gleichungen ermoglichen. Eine
besondere Bedeutung kommt in diesem Zusammenhang der Wahl der Randbedingungen
zu. Zur Berechnung der Volumeneigenschaften von Kristallen wird man im allgemeinen
periodische Randbedingungen wéhlen, mit denen sich ein unendlicher Kristall durch ei-
ne Zelle mit wenigen Ionen exakt darstellen 1d8t. In einem solchen System sind die {¢;}
Blochfunktionen auf einem Bravaisgitter mit den Basisvektoren {ay, ay, ag}, dem Volumen
Q) = (a; x ay)az und den Gittervektoren {Q} = {>7_, l;a;}:

vix(r) = eikrui7k(r) mit u;k(r + Q) = uik(r) . (1.28)
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Die Vektoren k gehoren zur ersten Brillouinzone des reziproken Gitters mit den Gittervek-
toren {G}. Fir die Berechnung eines perfekten Kristalls ohne Oberfldchen stellen perio-
dische Randbedingungen keine Néaherung dar. Zur Beschreibung von Defekten, Kristallen
mit Oberflichen, amorphen Materialien oder Fliissigkeiten konnen sie angewandt werden,
wenn man eine sogenannte Superzelle einfiithrt. Das ist eine hinreichend grofie Einheits-
zelle, in der beispielsweise ein Punktdefekt in einen Ausschnitt des Kristalls eingebettet
ist. Der Fehler, der bei diesem Verfahren durch die Wechselwirkung der nichtperiodischen
Struktur mit ihren Bildern in benachbarten Superzellen gemacht wird, wird im Kapitel 2
anhand konkreter Beispiele diskutiert.

Prinzipiell kénnen die gitterperiodischen Funktionen {u; x } nach jeder Basis entwickelt
werden, welche die Bedingungen der Periodizitdt, Orthonormalitdt und Vollstandigkeit
erfiillt. Wichtige Beispiele sind augmented plane waves[34] und die daraus entwickelten
linearized augmented plane waves (LAPW) [35], full-potential linear muffin-tin orbitals
(LMTO) [36, 37] und partial waves im Rahmen der projector augmented wave Methode
(PAW) [38]. In dieser Arbeit werden als Basis ebene Wellen und fiir die Darstellung des
ionischen Potentials normerhaltende Pseudopotentiale verwendet. Im Vergleich zu anderen
Basisfunktionen ergeben sich daraus bei der Berechnung der Eigenschaften von GaAs und
verwandten Materialien folgende Vorteile:

e Die Entwicklung der Funktionen {u;x} nach ebenen Wellen entspricht einer Fou-
rierentwicklung. Durch die Wahl des maximalen Entwicklungsterms ist eine einfache
und systematische Verbesserung der Basis moglich.

e Ebene Wellen eignen sich vor allem zur Darstellung schwach lokalisierter Funktio-
nen. Im Abschnitt 1.3.2 wird diskutiert, wie man durch die Verwendung von norm-
erhaltenden, nichtlokalen Pseudopotentialen einfache Metalle wie Aluminium und
kovalent gebundene Materialien mit vergleichsweise ausgedehntem Valenzbereich
durch solche Funktionen beschreiben kann. Fiir Elemente wie Kupfer und andere
Ubergangsmetalle, bei denen die lokalisierten d-Zusténde nicht zu vernachlissigende
Anteile der Bindung liefern, ist eine Methode mit einer kombinierten Basis aus lo-
kalisierten Funktionen und ebenen Wellen wie das LAPW-Verfahren meist besser
geeignet.

e Bei der numerischen Lésung der Kohn-Sham-Gleichungen auf einem Netz von Stiitz-
stellen im Ortsraum kénnen die nach ebenen Wellen entwickelten Losungsfunktionen
mit Hilfe schneller Fouriertransformationen effizient zwischen Orts- und Impulsraum
transformiert werden. Im Abschnitt 1.4 wird gezeigt, daf§ damit eine besonders einfa-
che Darstellung der Gesamtenergie moglich ist. Auch die Berechnung von Kréften ist
weniger aufwendig als bei der Verwendung lokalisierter oder gemischter Basissétze,
bei denen zusétzliche Pulaykrifte [39] zu berticksichtigen sind.

Aufgrund der besonders einfachen Darstellung und der Moglichkeit zur Implementation
von numerisch sehr effizienten Programmen haben sich ebene Welle als Basissatz bei der
Berechnung der kondensierten Phasen von Silizium und ITI-V-Halbleitern mit Arsen oder
Phosphor als Anion weitgehend durchgesetzt. Prinzipiell eignet sich die Methode auch fiir
Metalle, Oxide oder Systeme der organischen Chemie. Dabei muf3 allerdings die Zahl der
Basisfunktionen zu Lasten der numerischen Effizienz stark erhoht werden.
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1.3.1 Darstellung der Kohn-Sham-Funktionen

Eine nach den Basisfunktionen < r|G >= 1/v/Q¢!* entwickelte gitterperiodische Funk-
tion u; k(r) nimmt folgende Form an:

1 )
uix(r) = ﬁ Z cl-7G+keZG‘" ) (1.29)
G

Diese Reihenentwicklung ist exakt, falls iiber beliebig grofie Gittervektoren G summiert
wird. Die numerische Behandlung der Gleichungen ist aber nur mit einer endlichen Zahl
von Basisvektoren moglich. Die Blochfunktionen werden deshalb durch eine endliche Sum-
me von Basisfunktionen angenéhert, deren maximale Frequenz meist durch eine Abschnei-

deenergie F.,; angegeben wird:
|Gmax| S \/ Ecut . (130)

Fiir die Berechnung von Punktdefekten in GaAs werden im Ergebnisteil 8 Ry [8] Ab-
schneideenergie als ausreichend berechnet. Damit benttigt man etwa 50 Basisfunktionen
pro Ion, Zustand i und k-Punkt und damit ungefihr 10 — 107 Basisfunktionen fiir ty-
pische Systeme. Die Speicherung der komplexen Zahlen ¢; erfordert hier maximal etwa
100 MByte.

Die Funktionen w;y(r) sind fiir jeden Punkt k aus der Brillouinzone definiert. Es
erweist sich aber als ausreichend, die Kohn-Sham-Gleichungen nur an einigen Punkten
der Brillouinzone und damit mit einer endlichen Zahl von Blochfunktionen zu lésen. Die
Berechnung von Funktionen, die eine Integration iiber die Brillouinzone erfordern, wird
entsprechend durch eine endliche Summation mit den Gewichten wy ersetzt. Als Beispiel
sei hier die Berechnung der Elektronendichte aus den Kohn-Sham-Funktionen angegeben:

0 X ,
n(r) = (27)? ;/|€0zk(r)| dk (1.31)
- ;;wklwi,k(r)IQ = ;;wklui,k(r)lz’ mit Ekjwk —1 . (132

Da das Volumen der Brillouinzone umgekehrt proportional zu dem der Einheitszelle ist,
konvergiert diese Ndherung fiir stetige Funktionen mit der Gréfie des Systems. Wie bei
der Wahl der Abschneideenergie mufi auch die Konvergenz beziiglich der k-Punkte am
konkreten physikalischen System getestet werden. So erfordern beispielsweise metallische
Systeme, bei denen die Fermikante die hochsten besetzten Zusténde schneidet, meist ein
genaueres sampling der Brillouinzone als Halbleiter oder Isolatoren. Der Einflufl der k-
Punkt Summation auf die Ergebnisse bei der Berechnung nichtperiodischer Strukturen in
Superzellen wird im Abschnitt 2.3 diskutiert.

Es existieren mehrere Verfahren zur Wahl der geeigneten k-Punkte. Baldereschi [40]
gibt fiir verschiedene Einheitszellen den besten einzelnen Punkt an. Auf Chadi und Co-
hen [41] geht ein Verfahren zuriick, das es erlaubt, aus einem gegebenen Satz von k-
Punkten weitere Punkte zu bestimmen. In dieser Arbeit werden Sétze dquidistanter Punk-
te verwendet, die nach dem Schema von Monkhorst und Pack [42] bestimmt werden. Die
Vorteile dieses Verfahrens liegen vor allem in der einfachen Konstruktion der Punkte fiir
beliebige Bravaisgitter und in der simplen und systematischen Moglichkeit zur Verbesse-
rung des Netzes.
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Nach der Wahl der Randbedingungen und der Basis sowie den beiden Naherungen
beziiglich der Abschneideenergie und der k-Punkte kénnen die Kohn-Sham-Gleichungen
(1.19) in eine Matrizengleichung fiir die Koeflizienten ¢; g1 iiberfiithrt werden:

<G+ k’@i,k >= C; G4k (133)

Z <G+ k\VQ + ’USIG, +k > CiG'+k = 6€C Gtk - (134)
G/

Falls das effektive Potential v, in geeigneter Weise dargestellt werden kann, reduziert sich
die Losung der Gleichung auf die Diagonalisierung einer Matrix. Die einzelnen Terme des
Potentials werden in Abschnitt 1.4 entwickelt. Im Unterabschnitt 1.4.2 wird ein effizientes
Verfahren fiir die Losung der Gleichungen (1.34) vorgestellt.

1.3.2 Pseudopotentiale

Die GroBe der Matrix (1.34) wird durch die Zahl der k-Punkte, die Zahl der Atome und
Elektronen und die Abschneideenergie F ., bestimmt. Dabei kann in vielen Fiéllen die
Zahl der Elektronen durch die Naherung der starren Riimpfe und E.,; durch die Anwen-
dung von Pseudopotentialen stark reduziert werden. Bei der Ndherung der starren Riimpfe
macht man sich zunutze, dal beim Aufbau chemischer Bindungen vor allem die Valenz-
elektronen der dufleren Schalen beteiligt sind, wiahrend die Zustdnde der Rumpfelektronen
in der atomaren Konfiguration und in verschiedenen chemischen Umgebungen weitgehend
unverdndert bleiben. Es ist daher oft ausreichend, diese Zusténde beispielsweise fiir das
freie Atom einmal zu berechnen und sie in allen weiteren Untersuchungen als unveréander-
lich zu betrachten. Die Entscheidung, welche Elektronen dem Rumpf- und welche dem
Valenzbereich zuzuordnen sind, hangt natiirlich von den betrachteten Elementen und der
gewiinschten Genauigkeit der Berechnung ab. Bei den hier untersuchten Elementen der
ITI., IV. und V. Hauptgruppe sind die s- und p-Elektronen der duflersten Schale fiir die
chemischen Eigenschaften verantwortlich, wéahrend die abgeschlossenen inneren Schalen
als Rumpfzustdnde betrachtet werden kénnen. Dagegen miissen beispielsweise bei den
Ubergangsmetallen die teilweise gefiillten d-Zustéinde dem Valenzbereich zugeordnet wer-
den, da sie entscheidend an den Eigenschaften der kondensierten Phasen beteiligt sind.
Auch Elektronen in abgeschlossenen Schalen miissen in manchen Féllen als Valenzelek-
tronen behandelt werden. Ein Beispiel hierfiir ist der Halbleiter GaN, bei dem sich die
Behandlung der Gallium 3d-Elektronen als Rumpfzusténde in vielen Fillen als nicht hin-
reichend genau fiir die Berechnung von Kohésionseigenschaften erweist [31, 32, 43, 44, 45].
Der Grund hierfiir liegt in der Wechselwirkung der Ga 3d-Zusténde mit den im Vergleich
zu Arsen und Phosphor energetisch tiefliegenden Stickstoff 2s-Valenzzustédnden [32]. Eine
allgemeine Regel fiir die Aufteilung in Rumpf- und Valenzelektronen kann daher nicht
aufgestellt werden.

In Rahmen der Dichtefunktionaltheorie wird die Ndaherung der starren Riimpfe mit
einer Aufteilung der Elektronendichte in eine Rumpfdichte n, = SN |icl* und die
Elektronendichte der Valenzelektronen n = YNy ) [@)|* umgesetzt. Die Orthogona-
litdtsbedingung zwischen N. Rumpf- und N — N, Valenzelektronen gilt dabei weiterhin.
Das Energiefunktional Gl.(1.25) fiir die kinetische Energie, die Hartree-Wechselwirkung
und die Elektron-lon-Wechselwirkung kann dann linear in die Anteile von Rumpf- und
Valenzbereich aufgespalten werden:
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Tne+n] = Tnd +Tn) (1.35)
vglne +n] = va[n + vuln| (1.36)
V:e—ion[nc] = /nc(r)ve—iondr (137)
Veoionln] = / (1) (Ve—ion + vit[ne] )dr (1.38)

Diese Darstellung ist fiir das Austausch Korrelations Funktional Vxc[n. + n] zunéchst
nicht moglich. Es gilt: Vxa[ne + n] = Vxc[ne] + Vxc[n] + AVxc[ne, n]. Unter der Vor-
aussetzung, dal AVxc[n.,n| sich in unterschiedlicher chemischer Umgebung nur wenig
andert, kann man den Term bei der Berechnung der Gesamtenergie der Valenzelektronen
vernachléssigen oder ihn im Rahmen einer nichtlinearen Rumpfkorrektur nédherungsweise
beriicksichtigen [31, 46, 47]. Fiir das Energiefunktional der Valenzelektronen erhélt man
dann in guter Niherung eine zu Gl. (1.25) analoge Darstellung:

Ee[n] = TS[n] + V:%fion[n] + VH[n] + VXC [n] . (139)

In der Notation der vorherigen Abschnitte wurde diese Darstellung bereits implizit beriick-
sichtigt.

Durch die Néherung der starren Riimpfe kann die Zahl der zu behandelnden Zusténde
stark reduziert werden. Die Valenzzusténde entsprechen aber nach wie vor denen einer
All-Elektronen Rechnung. Sie zeigen daher aufgrund der Orthogonalitéit zu den Rumpf-
zustdnden starke Oszillationen im Rumpfbereich, die in einer Basis aus ebenen Wellen
nur mit einer hohen Zahl von Basisfunktionen dargestellt werden konnen. Eine weitere
wichtige Vereinfachung ist daher die Einfiihrung von Pseudopotentialen. Dabei werden
die Valenzzusténde in einer durch den Parameter r’ geeignet definierten Umgebung der
Ionen durch glatte und knotenfreie Pseudozusténde ersetzt. Aulerhalb des Rumpfgebiets,
also im fiir den Aufbau von chemischen Bindungen relevanten Bereich, entsprechen sie
den Zustdnden der All-Elektronen Rechnung. Mit diesem Verfahren kann fiir viele Sy-
steme die Zahl der bendtigten Basisfunktionen ohne groflie Verluste bei der Genauigkeit
drastisch reduziert werden.

Die Anforderungen an ein normerhaltendes ab initio Pseudopotential lassen sich wie
folgt zusammenfassen [48, 49, 50, 51]:

e In der Rechnung fiir das freie Atom stimmen die normierten Pseudowellenfunktionen
und ihre logarithmischen Ableitungen mit den Funktionen der Valenzelektronen au-
ferhalb eines von der Drehimpulsquantenzahl [ abhéngigen Radius 7 iiberein. Inner-
halb dieses Radius enthalten beide Funktionen die gleiche Ladung (Normerhaltung).

e Die Pseudowellenfunktionen liefern in dieser atomaren Konfiguration dieselben Ener-
gieeigenwerte wie die Valenzwellenfunktionen. Zusammen mit dem ersten Punkt
folgt aus dieser Eigenschaft, dafl das Pseudopotential dhnliche Streueigenschaften
wie das urspriingliche Potential besitzt.

o Pscudowellenfunktionen sind knotenfrei und differenzierbar und erlauben damit eine
Invertierung der radialen Schrédingergleichung. Der Rumpfbereich mufi daher alle
Nullstellen des Valenzzustands einschlieflen.
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e Das Pseudopotential ist {ibertragbar, d.h. es représentiert das ionische Potential in
unterschiedlichen chemischen Umgebungen in korrekter Weise. Diese Anforderung
ist natiirlich nicht exakt zu erfiillen und muf} bei jeder Berechnung eines unbekannten
Systems iiberpriift werden.

Fiir die Konstruktion eines solchen Pseudopotentials existieren verschiedene Verfahren [48,
49, 50, 52]. In dieser Arbeit werden Pseudopotentiale verwendet, die nach dem Verfahren
von Hamann [52] mit dem Programm fhi98PP [46] erstellt wurden. Ausgangspunkt aller
Verfahren ist die Berechnung der Radialwellenfunktionen der Rumpf- und Valenzzusténde
des freien Atoms. In Abhingigkeit von dem Parameter r! und weiteren Freiheitsgraden,
die zur Anpassung an die oben genannten Bedingungen genutzt werden, werden dann die
atomaren Pseudowellenfunktionen der Valenzzusténde |nlm > bestimmt. Daraus lassen
sich durch Invertierung der radialen Schrodingergleichung und nach Abzug der Elektron-
Elektron und Austausch-Korrelations-Wechselwirkung der Valenzzustédnde die Pseudopo-
tentiale in Abhéngigkeit von n und [ berechnen.

VP (r) = 3 VR (r)|nlm >< nlm| . (1.40)

n,l,m

Diese semilokale Darstellung der Pseudopotentiale ist fiir die numerische Behand-
lung ungiinstig. Entwickelt man eine beliebige, nicht radialsymmetrische Funktion ¢; x
nach Ng ebenen Wellen, so skaliert die Zahl der zu berechnenden Elemente der Matrix
< @i x|VP5(r)|p;x > proportional zu N¢/2(Ng + 1). Man nutzt daher aus, dafl die Poten-
tiale eine gemeinsame Asymptote VE(r) — —Zy /r besitzen, und teilt die Potentiale in
einen gemeinsamen, lokalen Anteil VP*!°°(r) und einen semilokalen Anteil VPs5lo¢ auf, der
nur fiir kleine r von Null verschieden ist:

VP(r) = Vps’loc(r)—l—VpS’SIOC: pbloc Z r)|nlm ><nlm| . (1.41)
n,l,m
Der Anteil VPsslo¢ des Potentials 1é8t sich nun nach dem Schema von Kleinman und

Bylander [51, 53] in eine separierbare und nicht-lokale Form VP$ml°¢ transformieren:

VP Inlm >< nlm|V?®
< nlm|VY|nlm >

Vps,nloc — Z

n,l,m

(1.42)

Ga In As P Si
s 058 0.71 061 049 0.56
p 0.77 088 0.59 0.64 0.67
d 1.15 1.16 1.07 0.57 0.67

Tabelle 1.1: Rumpfradien r! in A der Pseudopotentiale von Gallium, Indium, Arsen, Phos-
phor und Silizium. Die Tabelle gibt den Wert fiir die s(I = 0), p(I = 1) und d (Il = 2)
Zusténde der jeweils d&uflersten Schale an. Zur Berechnung des lokalen Potentials wird der
d-Zustand benutzt. Das d-Pseudopotential von In wurde aus einer angeregten Konfigu-
ration 5s%p”7®d%% nach dem Schema von Bachelet, Hamann und Schliiter [49] berechnet.
Fiir alle anderen Potentiale wurde der atomare Grundzustand benutzt.
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Die Berechnung von < ¢;x|V?(r)|p;x > wird in dieser Darstellung auf 2Ng Projek-
tionen vom Typ < ¢; x|V |nlm > reduziert. Der numerische Aufwand skaliert daher
néherungsweise skalar mit der Zahl der Basisfunktionen Ng. Nachteilig bei dem Verfah-
ren ist, dafl ein nicht-lokales Potential zu zusétzlichen, unphysikalischen Losungen fithren
kann, die als ,, Geisterzustinde” bezeichnet werden. Fine Diskussion dieser Zusténde und
Verfahren zu ihrer Vermeidung findet sich in den Artikeln von Gonze, Stumpf und Scheff-
ler [51] und Fuchs und Scheffler [46]. Fiir stark lokalisierte Orbitale besteht bei der Kon-
struktion eines normerhaltenden Pseudopotentials ein Konflikt zwischen der Ubertrag-
barkeit, die durch ein kleines r! verbessert wird, und der Weichheit des Potentials. Rech-
nungen mit solchen Potentialen erfordern daher einen hohen cutoff und damit einen ho-
hen numerischen Aufwand. Die PAW Methode [38] und die Pseudopotentiale nach der
Methode von Vanderbilt [54] erlauben auch in diesen Féllen eine Rechnung mit , wei-
chen“ Potentialen und einem geringeren cutoff als bei der Rechnung mit normerhaltenden
Pseudopotentialen. Demgegeniiber steht ein erhohter Aufwand bei der Berechnung der
Kohn-Sham-Funktionen und des Energiefunktionals, der zumindest fiir die hier betrach-
teten Elemente und Verbindungen nicht gerechtfertigt ist.

Bei der Berechnung der Pseudopotentiale fiir Gallium, Indium, Silizium, Arsen und
Phosphor werden jeweils die Elektronen der &ufleren Schalen als Valenzelektronen be-
handelt. Als lokales Potential wird der d-Zustand (I = 2) verwendet. Die Summation im
nicht-lokalen Anteil erfolgt also bis [ = 1. Der wesentliche Parameter bei der Konstruktion
der Pseudopotentiale ist nun der Radius 7. Er ist in Tab. 1.1 fiir die hier verwendeten
Potentiale angegeben. Die nichtlineare Rumpfkorrektur wird nicht angewendet, da sie bei
der Berechnung von Kohésionseigenschaften der hier betrachteten Materialien gegeniiber
der linearen Berechnung in keiner wesentlichen Verbesserung der Austausch-Korrelations-
Energie resultiert [46]. In den Abschnitten 3.1,3.2 und 3.3 wird gezeigt, dafl die mit diesen
Parametern erzeugten Potentiale zu Volumen- und Oberflacheneigenschaften fiihren, die
gut mit experimentellen und theoretischen Ergebnissen {ibereinstimmen.

1.4 Gesamtenergie und Krifte

Mit der Wahl einer ionischen Konfiguration, des Austausch-Korrelations-Potentials, der
Randbedingungen und der Basis sowie der lokalen und nicht-lokalen Anteile der Pseudo-
potentiale ist das Energiefunktional E,[n| festgelegt. In diesem Abschnitt soll kurz darge-
stellt werden, wie die Gesamtenergie E[n] = E.[n]+ FEio, fir eine gegebene Ladungsdichte
effizient berechnet werden kann. Dabei werden nur die wesentlichen Aspekte herausgear-
beitet. Insbesondere wird nur eine Sorte von Ionen betrachtet (Z; = Z; = Zy) und es
wird ein nicht-entarteter Grundzustand mit zweifacher Besetzung aller Valenzbénder vor-
ausgesetzt. Eine ausfiihrliche Darstellung, die insbesondere eine allgemeinere Darstellung
der Besetzung erlaubt, findet sich bei Bockstedte et al. [55, 56]. Im Unterabschnitt 1.4.2
wird dann das Verfahren diskutiert, mit dem die Ladungsdichte iterativ der Dichte des
Grundzustands gendhert wird. Die Berechnung von Kriften, die im Unterabschnitt 1.4.3
erlautert wird, ermoglicht die Optimierung der ionischen Konfiguration und damit die
Approximation der ionischen Gleichgewichtsstruktur.
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1.4.1 Auswertung des Energiefunktionals

Bei der Berechnung von E[n| wird ausgenutzt, dafl sich einige Anteile der Gesamtenergie
effizient im Ortsraum berechnen lassen, wihrend fiir andere die Darstellung im rezipro-
ken Raum giinstiger ist. Mit Hilfe schneller Fouriertransformationen (FFT) ist dabei ein
effizienter Wechsel zwischen den beiden Darstellungen moglich, der bei Ng Entwicklungs-
koeffizienten mit dem Faktor Ng log, Ng skaliert [57]. Alle Funktionen werden auf einem
diskreten Gitter {r;} bzw. {G} entwickelt, wobei die die Zahl der Stiitzstellen L im Orts-
raum nach dem Abtasttheorem von der Grofle der Einheitszelle und dem cutoff abhéngt:

3 2]az| /
i=1

Die Ladungsdichte hat dann im Orts- und Impulsraum folgende Darstellung;:

N
n(r) = 3> wicluix(r;)]® (1.44)
=1 k
N ' ,
= ZZwk Z Ci G+kCi,G'+k e_z(G_G )rs (145)
i=1 k GG
1 .
n(G) = ﬁ/n(r) e 'C* dr mittels FFT . (1.46)

Das Funktional der Austausch-Korrelations-Energie Exc wird im Ortsraum berechnet
und nimmt folgende Form an:

0 L

Vxcln ZZ” ry)vke (n(r;)) . (1.47)
=1

Die kinetische Energie der Elektronen wird im Impulsraum berechnet, da hier die zweite

Ableitung V? einer einfachen Multiplikation mit (G +k)? entspricht. Da die Kohn-Sham-

Funktionen ¢; x(r) orthonormiert sind und der Operator der kinetischen Energie 7, nach

Voraussetzung keine Kopplungsterme enthélt, ergibt sich folgende einfache Darstellung:

Tn) = —

20 i,G.k i

Die Anteile der Pseudopotentiale VP*!°¢ und der Hartree-Energie V4 werden ebenfalls
im Impulsraum berechnet. Dabei ist zu beachten, dafi die einzelnen Terme die Form
1/r fiir grofie r besitzen. Die entsprechenden Integrale sind deshalb divergent. Unter der
Bedingung der Ladungsneutralitit M2y, = 2N existiert aber die Summe der Integrale.
Um die Anteile getrennt berechnen zu konnen, ergénzt man die Ladungsdichte um eine
zusitzlichen GauBladungsdichte ng [58] mit dem Parameter r,:

M _ =Ry
ng(r) = Izﬁj;ﬁ e 3 (1.49)
ar) = n(r) —ng(r) 5 A(G) . (1.50)

Die Hartree-Energie Ey[f1] dieser modifizierten Ladungsdichte ergibt sich zu:
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(G)
|G|?

Q/WI r) dr mit Va[i(G)] o (1.51)

Aus der Definition der Hartreepotentials Vi im reziproken Raum folgt, daB die modifi-
zierte Ladungsdichte i der Bedingung [ n(r) dr = 0 geniigen mufl. Die Behandlung von
Systemen, in der die Zahl der Elektronen die ionische Ladung nicht kompensiert, wird im
Abschnitt 2.4 diskutiert.

Die Hartree-Energie enthélt in der angegebenen Form die Selbstenergie der Gauflla-
dungsdichte ng. Der folgende Term korrigiert diesen Anteil der Gesamtenergie:

2
Fy= 22V (1.52)

V2 Ty
Die Elektron-Ion-Wechselwirkung teilt sich nach den Ergebnissen von Abschnitt 1.3.2
in einen lokalen und einen nicht-lokalen Anteil. Sie konnen beide im Impulsraum berechnet
werden. Die Definitionen der mit den GaufBlladungen modifizierten lokalen und nicht-
lokalen Anteile der Pseudopotentiale, VP*'¢(G) und Ve 1°°(G +k, G’ + k), finden sich

in Ref. [55]:

Eosiokln] = . Vrslee(@Q) m(G) (1.53)
G
Eps,nlok [n] = Z Z Ipzslnisc G + k, G/ + k)Ci7g+kCi7gl+k e_i(G_G,)TI . (154)
1ilmkG,G’

Der nicht-lokale Anteil der Elektron-Ion-Wechselwirkung wird dabei nicht direkt iiber
die Dichte n(G), sondern durch Anwendung des Potentials auf die Koeffizienten ¢; g4k
berechnet.

Schliefflich erh&lt man folgende Form fiir die Ion-Ton-Wechselwirkung der lonen an den
Positionen R; = Q + 7, auf dem Bravaisgitter {Q}:

~ Z2 T — 75— Q|
Fion = v erfc , 1.55
Q%;J [T —7,-Q| ( reV/2 (1:55)

wobei iiber die Terme mit |[r; — 7; — Q| = 0 nicht summiert wird. Dieser Anteil der
Ewald-Summe [59, 60] konvergiert aufgrund der Eigenschaften der komplementéren Feh-
lerfunktion erfc [61] besser als die Reihe der Coulomb-Terme. Einen hinreichend genauen
Wert erhélt man bereits, wenn die Summation nur bis zu einem festen Wert |Q|,,q, durch-
gefithrt wird.

Insgesamt erhélt man folgende Darstellung des Energiefunktionals aus GI. (1.25) und
der Ion-Ion-Wechselwirkung;:

E[n] = Tyn]+ EP¥°%n) + EP"%[n] + Ey[n] + Vxe[n] + Fion — B¢ . (1.56)

Dabei gilt die Identitét:

Viion[n] + Vit[n] + Eion = EP*'¥[n] + EPM¥[n) + Ey[a] + Bion — By (1.57)



24 KAPITEL 1. METHODISCHE GRUNDLAGEN

1.4.2 Optimierung des elektronischen Energiefunktionals

Mit dem im vorherigen Abschnitt dargestellten Energiefunktional E[n] 148t sich die Ge-
samtenergie eines Systems bei vorgegebenen lIonenkoordinaten {R;}, der Dichte n und
den Koeffizienten ¢; g4k der Kohn-Sham-Wellenfunktionen ¢; x berechnen. Dabei ist nach
dem Variationsprinzip des zweiten Satzes von Hohenberg und Kohn, Gl. (1.16) der Grund-
zustand des elektronischen Systems durch das Minimum von FE.[n] gegeben. Um dieses
Minimum zu berechnen, muf3 ein selbstkonsistentes Verfahren angewandt werden, da das
effektive Potential vs aus Gl. (1.34) ein Funktional der Ladungsdichte ist.
Ausgangspunkt des Verfahren ist eine Startladungsdichte n", die im Prinzip unter
Beachtung der Teilchenzahlerhaltung und der Orthogonalitdt der ¢;x beliebig gewéhlt
werden kann. Moglich sind beispielsweise eine konstante Dichte oder die Superposition
atomarer Dichten, die aus den Pseudopotentialen berechnet werden kénnen. Dabei ist der
numerische Aufwand zur Berechnung des Minimums natiirlich um so geringer, je besser
n®) das Minimum approximiert. Details zu dem in fhi98md implementierten Verfahren
zur Berechnung der Startladungsdichte finden sich bei Bockstedte et al. [55] und Kley [63].
Mit der Wahl einer Dichte n) oder allgemein n(®) ist das effektive Potential v{®
festgelegt. In einem direkten Losungsverfahren konnte man fiir dieses Potential die Kohn-
Sham-Funktionen mit minimaler Energie durch Diagonalisierung der Matrix GI. (1.34)

. . : 1 : : .
berechnen. Die dadurch bestimmten neuen Koeffizienten CEO‘G:L definieren eine neue Dichte

n(@+Y und damit ein neues Potential v{®*. Das Minimum gilt als erreicht, falls | Fo[n(®)]—
E. [n(a“)] kleiner als ein der gewiinschten Genauigkeit der Rechnung angepafiter Wert ist.
Ein solches Verfahren kann nur fiir vergleichsweise kleine Systeme sinnvoll sein, da der
numerische aufwendigste Schritt — die Berechnung der cgcgﬁ — in iiblichen Algorithmen
wie N mit der Zahl der Basisfunktionen skaliert. Auerdem fiihrt die Berechnung einer
genauen Losung fiir ein Potential, das nicht dem des Grundzustands entspricht, unter
Umstanden zu unerwiinschten numerischen Instabilitédten.

In dieser Arbeit wird deshalb ein Verfahren eingesetzt, bei dem die Dichte und das
Potential simultan optimiert werden [64]. Der hier verwendete Algorithmus wurde von
Payne et al. [65] fiir Dichtefunktionalrechnungen vorgeschlagen. Er basiert auf einer Dif-

ferentialgleichung zweiter Ordnung fiir die Wellenfunktionen mit Démpfungsparameter
y:

P (a d | (a «
@I%(,k) > +27@|90z(‘,k) >= <€i,k — (V2 +vs)) oy > (1.58)

Nach Wahl einer Schrittweite At erhélt man die neuen Koeffizienten in Abhéngigkeit von

c% 4 und cl(ogji sowie der Kohn-Sham-Matrixelemente:

Aah = 1+ 0) P T racein —ne < G+ K[V + el > . (1.59)

Die Definitionen der Koeffizienten g, 7q und ng als Funktionen von 7, At und der Diago-
nalelemente der Kohn-Sham-Matrix finden sich in Ref. [55]. Der numerische aufwendigste
Teil ist hier die Berechnung der Matrixelemente < G+k|V?+v5|G'+k >, deren Anteile im
Orts- oder Impulsraum ausgewertet werden und deren limitierender Schritt die FFT mit
einer Skalierung von Nglog, Ng ist. Da das Verfahren die Orthogonalitét der Wellenfunk-

tionen nicht explizit enthélt, werden die gpl(-ff:rl) nach jedem Schritt mit dem Verfahren von

a+1

Gram und Schmidt orthonormalisiert. AnschlieBSend werden die Dichte n(@+tY) und daraus

die Operatoren des effektiven Potentials vg neu berechnet.
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Im Unterschied zu dem Eingangs skizzierten Verfahren definieren die neuen Koef-
fizienten cl(ogjf{ im allgemeinen keine Eigenfunktionen des Kohn-Sham-Operators. Der
Algorithmus erlaubt aber eine numerisch stabile und vergleichsweise effiziente Verbesse-
rung der Dichte und des Potentials, die fiir typische Systeme dieser Arbeit nach etwa
102 Schritten zu einer fiir die Berechnung von Bildungsenergien ausreichenden Konver-
genz von F, fiihrt. Ein Vergleich mit der Methode des steilsten Anstiegs und weiteren

Losungsverfahren findet sich bei Bockstedte [56].

1.4.3 Berechnung von Kriften und Optimierung der atomaren
Struktur

Die elektronische Struktur und die Bildungsenergie von Defekten hidngen im allgemeinen
kritisch von der ionischen Konfiguration ab. Fiir eine genaue Berechnung dieser Groflen
ist daher neben der Auswertung des Energiefunktionals die Optimierung der ionischen
Struktur, also die Bestimmung der Minima der Born-Oppenheimer-Fléache, von zentraler
Bedeutung. Dabei wird die Topologie dieser Fldche von der elektrostatischen Wechsel-
wirkung der Tonen und dem elektronischen Energiefunktional bestimmt. Ein notwendiges
Kriterium fiir ein Minimum der Born-Oppenheimer-Flache ist das Verschwinden der Ab-
leitung des Energiefunktionals nach den Koordinaten {R;}:

dE d

— = — (B +E)=0 . 1.60
R, dRJ( + Ee) (1.60)

Falls das elektronische Energiefunktional E.[n] =< ¢|H®|¢ > als Erwartungswert des
elektronischen Hamiltonoperators mit den exakten Losungsfunktionen der Kohn-Sham-
Gleichungen ¢ = ¢ ® ... ® oy berechnet wird, lassen sich die Krifte auf das /-te Ion nach
dem Satz von Hellman und Feynman [66, 67] berechnen:

d X ) OH®
F; = —— (Bt < 9o|lH®|lp >) = ———FEign— < > 1.61
I dRI( + < |H|p >) R, w\aRIIsO (1.61)
0 0
= — FEy,— —F, . 1.62
R, R, [n] (1.62)

Die genaue Formulierung der Komponenten dieser sog. Hellman-Feynman-Kraft findet
sich in Ref. [55]. Bei der Berechnung wird analog zur Vorgehensweise bei der Berechnung
des Energiefunktionals ausgenutzt, dafl sich die divergenten Anteile der ionischen und
elektronischen Komponenten der Kraft autheben.

Im Rahmen eines iterativen Verfahrens zur Berechnung des Grundzustands mit Hil-
fe einer nicht vollstdndigen Basis zur Darstellung der Kohn-Sham-Funktionen treten
zusatzliche Komponenten bei der Auswertung von Gl. (1.60) auf, die als Variationskraft
bezeichnet werden. Scheffler, Vigneron und Bachelet [68] zeigen, dafl fiir hinreichend gut
konvergierte DFT-Rechnungen mit Pseudopotentialen und einer Basis aus ebenen Wel-
len die Krifte nach Gl. (1.62) weitgehend den physikalischen Hellman-Feynman-Kriften
entsprechen.

Zur Optimierung der ionischen Koordinaten {7-5.%“)} in der Einheitszelle im Schritt
Qion Wird in dieser Arbeit ein Algorithmus verwendet, der auf einer Bewegungsgleichung
zweiter Ordnung mit einem Déampfungsterm v; basiert:
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d? d

F; = Mo T 71 (1.63)
T(Iai"“H) = (1+ AI)T§“i°") — Az T(Jaion_l) + urFy (1.64)
2m1 — ’}/[At (At>2
! 2m1 + ")/]At ’ HI ( + I) 2m1 ( )

Im Unterschied zu molekulardynamischen Rechnungen ist die ionische Masse m; hier
ein frei wahlbarer Parameter, der zusammen mit dem Dampfungsterm die Konvergenz-
geschwindigkeit der Strukturoptimierung bestimmt. Durch die Beriicksichtigung der Ko-
ordinaten des vorherigen Schritts, Tg%n‘l), ist das Verfahren in vielen Féllen effizienter
als die Methode des steilsten Anstiegs. Ohne Dampfung (y; = 0; A; = 1) erhélt man aus
Gl (1.64) den sog. Verlet-Algorithmus [69], einen der gebrduchlichsten Algorithmen der
Molekulardynamik. Bei der Wahl der Parameter ist zu beachten, dafl die neuen Koordina-
ten {Tg%“)ﬂ} nicht mehr mit der elektronischen Ladungsdichte konsistent sind und daher
nach jedem Schritt in der Strukturoptimierung das elektronische Iterationsverfahren bis zu
einer hinreichend genauen Approximation eines neuen Punkts auf der Born-Oppenheimer-
Fléache durchlaufen werden mufl. Da der numerische Aufwand einer Rechnung durch die
Gesamtzahl der elektronischen Iterationen bestimmt wird, ist eine Rechnung mit ver-
gleichsweise kleinen ionischen Schritten meist giinstiger als die Wahl einer groflien Schritt-
weite, durch die das elektronische System weit von der Born-Oppenheimer-Fldche entfernt
wird.

In vielen Fallen ist es aus physikalischen Griinden erwiinscht, neben dem Minima wei-
tere Punkte auf der Born-Oppenheimer-Fliche zu berechnen. Ein Beispiel ist hier die
Berechnung von Diffusionsbarrieren von Adatomen, die im Unterabschnitt 4.4.1 durch-
gefithrt wird. Zu diesem Zweck kann die Optimierung als constraint relaxation ausgefiihrt
werden, bei der die Kréfte auf einzelne Ionen oder die Projektion dieser Krifte auf fest-
gelegte Raumrichtungen nicht beriicksichtigt werden. Die Moglichkeit, die Schwerpunkts-
koordinaten beispielsweise eines Dimers an einer Festkorperoberfliche festzuhalten, ist in
fhi98md ebenfalls implementiert [55].

Der Algorithmus nach GI. (1.64) sucht nach lokalen Minima der Born-Oppenheimer-
Flédche. In vielen Fillen erweist sich die Fléche in einer hinreichenden Umgebung des glo-
balen Minimums als konkav, so dafl die Optimierung der atomaren Struktur unabhéngig
vom Startpunkt zum Grundzustand fiihrt. Ansonsten muf3 die Born-Oppenheimer-Fléiche
an hinreichend vielen Punkten ausgewertet werden. Dazu konnen beispielsweise verschie-
dene Ausgangskonfigurationen getestet werden oder es werden mit Hilfe der beschrie-
benen constraint relaxation Schnitte durch die Flache berechnet. Ein Beispiel fiir eine
Born-Oppenheimer-Fliche mit lokalen Minima ist die einfach positiv geladene Oberfla-
chen-Anionleerstelle, die im Abschnitt 4.2.1 diskutiert wird.



Kapitel 2

Berechnung der Bildungsenergie von
Defekten im thermodynamischen
Gleichgewicht

In den vorhergehenden Abschnitten wurde beschrieben, wie die Gesamtenergie eines Sy-
stems aus M Ionen und N Elektronen in Abhéngigkeit von den Koordinaten {R;} be-
rechnet werden kann. In diesem Abschnitt wird gezeigt, wie sich aus dieser Grofie thermo-
dynamische Eigenschaften des Systems bestimmen lassen. Dabei wird angenommen, dafl
sich das System im thermodynamischen Gleichgewicht befindet. Unter konstantem Druck
P und Temperatur 7" ist der Grundzustand des Systems aus { Mg} Ionen der Elemente
© und N Elektronen dann durch das Minimum der freien Enthalpie G¢ bestimmt [70]:

Gi({Me®},N,T,P)=U - TS+ PV . (2.1)

Dabei sind U, S und V' die innere Energie, die Entropie und das Volumen des Systems. Aus
dieser Definition erhélt man auch die chemischen Potentiale ug der beteiligten Elemente
und die der Elektronen, die Fermienergie Freym;:

@Gf aGf)
= ) E ermi — | A7 . 2.2
1o (aM@)T,P g (8]\7 TP ( )

Hier wird — wie es bei der Berechnung thermodynamischer Potentiale {iblich ist — eine
hinreichende Grofle des Systems beziiglich der Zahl der Ionen und Elektronen vorausge-
setzt. Im Grenzfall unendlich grofler Systeme gilt dann im Mittel eine lineare Beziehung
zwischen Gt und pg mit G = Mgue, d.h. das chemische Potential gibt die freie Enthalpie
pro Teilchen bzw. pro Elektron an.

Die freie Enthalpie ist keine direkt zugéngliche Grofle. Als thermodynamisches Poten-
tial ist sie auch nur bis auf eine additive Konstante definiert. Die Bildung von Kristallen,
Oberflachen und Defekten wird durch die Differenz der freien Enthalpien aller an der
Reaktion beteiligten Untersysteme bestimmt. So erhélt man beispielsweise die Bildungs-
enthalpie eines Verbindungshalbleiters AH; aus der Differenz der freien Enthalpien des
Halbleiters mit Mo Kationen C' und M4 Anionen A und denen der elementaren Volumen-
phasen von Kation und Anion:

1
AH{(P,T) = Wi (G¢y(Mc C, M4 A, P,T) — G¢(McC,P,T) — G¢ (M4 A, P,T))(2.3)

=y — et =y (2.4)
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Die freien Enthalpien konnen hier durch die chemischen Potentiale ersetzt werden, da
AH; unabhiingig vom betrachteten Volumen ist; 1%} bezeichnet die freie Enthalpie des
Kristalls pro Kation-Anion Paar.

Die Bildungsenthalpie von Punktdefekten, im folgenden Bildungsenergie F; genannt,
&8t sich analog definieren. So gilt beispielsweise fiir die Bildungsenergie einer Anionleer-
stelle im Ladungszustand ¢, Vi, mit M4 = Mg — 1:

Ef(VX, P, T) = Gf(MC’ C, (Mc—l)A, N—q, P, T)—MC ,uc—(Mc—l) ,UA“‘Q EFermi . (25)

In der Formel wurde beriicksichtigt, dafl bei der Bildung des Defekts ¢ Elektronen von
einem Defektzustand in der Bandliicke zum Ferminiveau transferiert werden miissen. Die
chemischen Potentiale der Elemente sind hier im Gegensatz zur Definition von A Hy nicht
notwendigerweise die der elementaren Volumenphasen, u&!. Thre Abhingigkeit von der
chemischen Umgebung des Kristalls wird im Unterabschnitt 2.1.1 diskutiert.

Allgemein 148t sich die Bildungsenergie eines Punktdefekts DY in einem System mit
{Meg} Komponenten als Funktion der beteiligten chemischen Potentiale und der Fermi-
energie darstellen:

Ef(Dq7 Pv T) = Gf({MG)@}a N — q, Pa T) - Z M@) joze) + qEFermi . (26)
€]

2.1 Thermodynamische Potentiale aus Gesamtener-
gierechnungen

Zur Berechnung der Bildungsenergie nach Gl.(2.6) werden also die freien Enthalpien
des Systems mit und ohne Defekt sowie die der beteiligten Elemente in ihren Volumen-
phasen benétigt. Bei der Berechnung kann man ausnutzen, dafl diese Phasen weitgehend
inkompressibel sind und daher die Bildungsenergien nur eine schwache Abhéngigkeit vom
Druck zeigen. Eine Abschitzung dazu gibt Zywietz [71]. Das zu berechnende thermo-
dynamische Potential ist unter dieser Voraussetzung die freie Energie F' = U —T'S. In der
adiabatischen Néherung (Gl. 1.5) kann F in einen elektronischen Anteil Fy, einen ionischen
Anteil Fi;, und einen dritten Anteil Fi..¢, der sich aus der Zahl W moglicher symmetrie-
aquivalenter Konfiguration identischer innerer Energie bei konstantem Volumen ergibt,
aufgespalten werden:

F = Fo+ Fup + Feont (27)
F, = E—kyTldsy, (2.8)
3M—-3 1 7&4,«11
Fap = 3 shoi+hsT In (1 —e —T) (2.9)
I=1
Fani = —kgTInW . (2.10)

Hier ist E die Summe aus elektronischer Gesamtenergie und der elektrostatischen Ener-
gie der Ionen nach Gl.(1.56). Elektronische Anregungen werden bei der Berechnung
von Grundzustandseigenschaften nicht beriicksichtigt. Das ist bei Halbleitern mit ei-
ner im Vergleich zu kg T' hinreichend grofien Bandliicke keine Néherung. dg,, bezeich-
net die Zahl entarteter elektronischer Grundzustinde und Fy, ist die freie Energie der
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Gitterschwingungen. Fiir Temperaturen weit unterhalb des Schmelzpunktes des Kristalls
kann das Phononenspektrum w; des Gitters mit M Teilchen in der angegebenen quasi-
harmonischen N#herung berechnet werden, siehe z.B. Ref.[72]. Unter dieser Annahme
ergeben sich die Phononenenergien 7 w; aus der dynamischen Matrix D des Kristalls mit
den Massen {my}:

1 02
D = 2.11
A/Trm g (8R]8RJ>{R9} ( )
0 = det(D—-1w?) . (2.12)

Die dynamischen Matrix kann aus der Berechnung verschiedener Konfigurationen {R;}
um die Gleichgewichtskonfiguration {R9} direkt bestimmt werden. Der damit verbun-
dene numerische Aufwand wird wesentlich geringer, wenn man D mit Hilfe der Dichte-
funktionalstorungstheorie [73, 74] oder mit einem semiempirischen Modell [21, 75, 76] be-
rechnen kann. Ferner konnen Differenzen der freien Energie Fiy,, wie sie zur Berechnung
von Bildungsenergien von Storstellen bendtigt werden, mit Hilfe der thermodynamischen
Integration bestimmt werden. Ein Beispiel hierfiir gibt Bockstedte [56, 77] mit der Be-
rechnung der Bildungsenergie der Galliumleerstelle in GaAs.
Man erhélt schliellich aus F' die Anteile der inneren Energie U und der Entropie S:

U = F+TS (2.13)
oF

= —| = 2.14

(37).., 214

Se = kylnds, (2.15)
1 1 3M -3 1

Svib = -7 v1b+ Z hwr (— ?) (2.16)

et _ 1
Sconf = k’B InW . (217)

Die Anteile der Entropie, die aus der Konfiguration des Gitters und einer moglichen Ent-
artung des elektronischen Grundzustands resultieren, ergeben sich wie die Gesamtenergie
E ohne weitere Rechnung aus der Bestimmung des Grundzustands des Systems. Fiir Sy,
sind wiederum Informationen {iber das Phononenspektrum notwendig. Im Rahmen dieser
Arbeit wird Fy;, nicht beriicksichtigt, da dieser Anteil an der Bildungsenergie von Oberfla-
chendefekten zumindest bei moderaten Temperaturen als klein abgeschétzt werden kann.
So gibt Bockstedte [56, 77] am Beispiel der neutralen Gallium-Volumenleerstelle in GaAs
einen Wert von S = 7.0 kg an. Damit erhalt man bei 300° K eine Korrektur von 0.18 eV
im Vergleich zu E¢(VJ3,) = 2.82eV bei T = 0°K und unter Arsenreichen Bedingungen.
Diese Korrektur ist vergleichbar mit der Genauigkeit bei der Berechnung der Gesamt-
energie, die durch die Verwendung von Superzellen beschrankter Grofie sowie die Wahl
der Basisfunktionen und der k-Punkte bestimmt ist. Beim Ubergang von Volumen- zu
Oberfléchendefekten ist die Anderung von Fyy, durch die unterschiedlichen Phononen-
spektren von Volumen und Oberfliche bestimmt. Rechnungen von Schréder, Fritsch und
Pavone [78] zeigen, dafl die akustischen Zweige der Oberflichen-Bandstruktur etwas un-
terhalb der entsprechenden Dispersion im Volumen zu finden sind. Das entspricht einer
weicheren Bindung der Oberflichenatome im Vergleich zum Volumen und 148t einen ge-
ringeren Beitrag von Fy;, zur freien Energie eines Oberflachendefekts erwarten. Ferner ist
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bei dem Vergleich unterschiedlicher Punktdefekte zu beriicksichtigen, daf§ fiir die Entro-
pieterme eine vergleichbare Gréflenordnung erwartet werden kann und daher relative Bil-
dungsenergien und Umladungsniveaus genauer als die Absolutwerte angegeben werden
koénnen.

2.1.1 Der Wertebereich der chemischen Potentiale

Bei der Berechnung der chemischen Potentiale mufl beriicksichtigt werden, dafl die Defekte
im thermodynamischen Gleichgewicht mit der Umgebung sind. Im Falle des chemischen
Potentials der Elektronen, Fremi, bedeutet das, dal abhéngig von der Dotierung des Halb-
leiters eine maximale Variation von der Valenzbandoberkante zur Leitungsbandunterkante
moglich ist. Das chemische Potential des Halbleiters, 1y, ist durch den Grundzustand
des Materials bei verschwindendem Druck und Temperatur bestimmt. Fiir die Potentiale
der elementaren Phasen, uc und pa, gilt, daf sie in Abhéngigkeit von der chemischen
Umgebung variiert werden konnen. Dabei miissen zwei Bedingungen beriicksichtigt wer-
den:

e Der Halbleiter ist im Gleichgewicht mit den elementaren Phasen:

vol

po+pa = fca - (2.18)

Diese Bedingung garantiert die thermodynamische Stabilitdt des Kristalls. Aus der
Gleichung folgt unmittelbar, daf§ die chemische Umgebung des Kristalls durch die
Festlegung von pe oder pa eindeutig bestimmt ist. Bildungsenergien von intrin-
sischen Defekten in Verbindungshalbleitern lassen sich daher als Funktion eines
chemischen Potentials und Fgemm; darstellen. In den folgenden Formeln wird jeweils
das anionische Potential p4 als Variable verwendet.

e Die chemischen Potentiale der elementaren Phasen sind fiir die vier in dieser Arbeit
betrachteten Elemente (Ga, In, As, P) bei tiefen Temperaturen durch die der kon-
densierten Grundzustandsphasen, p! und p!, beschriinkt. Die Rechnungen zum
Grundzustand der elementaren Phasen und Verbindungshalbleiter finden sich im

Abschnitt 3.1.

po < pE s pa < (2.19)

Aus den beiden Bedingungen (2.18) und (2.19) folgt, dafl sich die chemischen Potentiale
der beteiligten Elemente nicht unabhéngig voneinander variieren lassen. Mit der Definition
der Bildungsenthalpie des Halbleiters (Gl. 2.4) kann der Variationsbereich des chemischen
Potentials in Abhéngigkeit von einer der beteiligten Phasen, z.B. 4, wie folgt dargestellt
werden:

AHy < pia—pi' <0 . (2.20)

Dabei entspricht die untere Schranke des Variationsbereichs von p 4 kation- und die obe-
re anionreichen Bedingungen. Die obere und untere Schranke des chemischen Potentials
sind also durch die Grundzustandseigenschaften der kondensierten Phasen festgelegt. In
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einem konkreten System, beispielsweise einer MBE-Kammer im nédherungsweisen thermo-
dynamischen Gleichgewicht, definiert der Partialdruck der Anionen das chemische Poten-
tial.

2.2 Formeln zur Berechnung der Bildungsenergien
von Punktdefekten

Aus der allgemeinen Formel fiir die Berechnung von Bildungsenergien (Gl. 2.6) und der im
vorherigen Unterabschnitt 2.1.1 erlauterten Abhéngigkeit der chemischen Potentiale lassen
sich nun die Formeln zur Berechnung der Bildungsenergien intrinsischer Punktdefekte im
Volumen und an der Oberfldche von Verbindungshalbleitern angeben. Dabei wird in den
folgenden Formeln die Druck- und Temperaturabhéngigkeit, die in der weiteren Diskussion
vernachldssigt wird, nicht mehr explizit angegeben.

e Die Oberflichenenergie Fg.¢ eines slabs mit zwei identischen Oberflachen und der
gleichen Zahl M = My = M4 von Anionen und Kationen ist unabhéngig von den
chemischen Potentialen der elementaren Phasen pe und pig:

Egut = —(Gy(slab) — M pu%Y) . (2.21)

1
2y
Dabei ist G¢(slab) die freie Enthalpie der Oberflichen-Superzelle und ~ die Grofle
der Oberflachenzelle. Der Faktor 2 beriicksichtigt, dafl beim Spalten eines Kristalls
immer zwei Oberflichen erzeugt werden [79]. Allgemeine Fille zur Berechnung der
Oberfliachenenergie von slabs, deren Seiten eine unterschiedliche chemische Zusam-

mensetzung oder Rekonstruktion besitzen, werden beispielsweise von Chetty und
Martin [80, 81] oder Moll [82, 83] diskutiert.

e Fiir eine Kationleerstelle V% und eine Anionleerstelle V! in einem System mit M —1
bzw. M Kationen gilt in Abhéngigkeit vom Ladungszustand ¢:

Ef(VCq> - Gf(ch) - (M - 1) M‘g’)}l — HA + qEFermi (222)
Ef(VX) = Gf(VX) - MMVCOA + pa + ¢ Efermi - (2.23)

G¢(V3) ist die freie Enthalpie der Superzelle einschliefllich der Leerstelle und M die
Zahl der Kation-Anion Paare der defektfreien Superzelle gleicher Dimension. Die
Bildungsenergie ist hier als Funktion von g4 und FEgenm; angegeben. Mit Gl. (2.18)
kénnen diese und die folgenden Gleichungen natiirlich auch als Funktion von p¢
und Fpemm; umgeformt werden.

e Die Bildungsenergie eines Antistrukturdefekts C'% oder A, bei dem ein Atom eines
Untergitters durch eines des anderen Elements ausgetauscht wird, berechnet sich
analog zu:

Ei(C%) = Gi(Ch) — (M + 2) ufy + 204 + q Erern (2.24)
Ef(‘A(é’) = Gf(‘A%) - (M - 2) MVCO}X - 2:LLA + qEFermi ) (225)
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wobei G¢(C%) die freie Enthalpie des Kation-Antistrukturdefekts mit M = Mo — 1
und Gg(A%) diejenige des Anion-Antistrukturdefekts mit M = M,y — 1 ist.

e Schlielich erhélt man fiir einen Zwischengitterdefekt C7 oder A;, der durch ein
zusétzliches Kation oder Anion im Kristall mit M = Mgc — 1 bzw. M = My — 1
gekennzeichnet ist, die folgenden Formeln:

Ei(Cf) = Gi(Cf) — (M + 1) 1% + 114 + q Eromi (2.26)
Ef(A%) = Gf(AIq) - Mﬂ\éoil — pa+ q Epeami - (2.27)

e Bei der Berechnung der Bildungsenergien von Defekten D% in Oberflichen-Super-
zellen muf3 zusétzlich die Oberflachenenergie beriicksichtigt werden:

Ey(D"") = Ge(D¥™™) — Mc pie — Ma pia + q Brermi — 277 Bt - (2.28)
G (D% ist hier die freie Enthalpie des Defekts im slab.

Die Bildungsenergien von intrinsischen Punktdefekten nach Gl. (2.22—2.28) sind ab-
hingig von der chemischen Umgebung (hier durch g4 beschrieben) und der Lage des
Ferminiveaus. Im Falle eines Fremdatoms X, beispielsweise eines Adsorbatatoms oder
eines Dotieratoms im Gitter, kommt als zusétzlicher Freiheitsgrad das chemische Potential
dieses Elements, p1x, bei der Berechnung von Ff hinzu:

Ei(X?) = Ge(XY) — Mo pie — Mapa — Mx pix + ¢ Erermi - (2.29)

Dabei bestimmt px die Konzentration der Fremdatome und ist durch das chemische
Potential der elementaren Phase dieses Elements nach oben beschriankt. Es kann auch
durch mogliche Phasen des Elements X mit den Kation oder Anionen des Verbindungs-
halbleiters begrenzt sein. Eine genauere Diskussion am Beispiel von Si in GaN findet sich
in den Ref. [71, 84].

2.2.1 Umladungsniveaus von Punktdefekten

Die Grundzustdnde von Punktdefekten in verschiedenen Ladungszustéinden ¢ unterschei-
den sich im allgemeinen neben der Besetzung der Defektniveaus auch in der atomaren
Relaxation und der elektronischen Struktur der Defektzusténde. In den Formeln des vor-
herigen Unterabschnitts werden sie daher als unterschiedliche Defekte behandelt. Fiir ein
gegebenes Ferminiveau ist der Ladungszustand mit der kleinsten Bildungsenergie stabil.
Die Umladungsniveaus E%’ﬁ: p eines Defekts sind als die Positionen des Ferminiveaus ober-
halb der Valenzbandkante Evp definiert, an denen die Bildungsenergien zweier Ladungs-

zusténde ¢ und ¢’ gleich sind:

. Gy(D?) — Gy(DY
Evp + Eff = i ;_q“ ) (2.30)

Der Ubergang von einem zum anderen Ladungszustand findet bei E%’Ei p statt, falls die
Variation des Ferminiveaus langsam gegeniiber der Zeit ist, welche die atomare Struktur
des Defekts zur Anpassung an den neuen Ladungszustand braucht. Bei der Messung von
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optischen Ubergéngen ist diese Voraussetzung meist nicht gegeben. Die dort gemessenen
Niveaus unterscheiden sich vom Umladungsniveau durch die Franck-Condon Verschiebung
Exc, die gerade die positive Differenz zwischen dem Grundzustand mit Ladung ¢ und der
Energie des Defekts nach der Absorption/Emission mit der Geometrie des Zustands mit
Ladung ¢' angibt [21, 84]:

Evc(q,q) = G(D", {R"}) — Gx(D", {R"}) . (2.31)

Der Defekt befindet sich also nach dem Ubergang in einem angeregten Zustand {Rq/} des
Gitters, der iiber die im Vergleich zu optischen Anregungen langsame Wechselwirkung
mit Phononen abgebaut wird.

In die Berechnung der Umladungsniveaus nach Gl. (2.30) geht die Lage der Valenz-
bandoberkante ein. Das gilt auch fiir die Berechnung der Bildungsenergien geladener De-
fekte nach Gl. (2.6) mit Fvg = Frermi — EFermi, Wobei Fpem Werte zwischen 0 und der
Leitungsbandunterkante Fcg annehmen kann. Aufgrund der endlichen Groie der Super-
zelle zur Berechnung der Defekte ist die Valenzbandkante nur bei der Berechnung des de-
fektfreien Kristalls als hochstes besetztes Niveau am I'-Punkt der Brillouinzone exakt zu
berechnen (Abb. 3.5). In Zellen mit Punktdefekten oder Oberflichen mufl beriicksichtigt
werden, dafl dieses Band mit den Defektzustéinden oder Oberflachenbéndern wechselwirkt.
Die Lage der Valenzbandoberkante mufl dann durch Vergleich der Zellen mit und ohne
Defekt bzw. Oberflache bestimmt werden. Dabei kann man sich beispielsweise am Wert
des elektrostatischen Potentials ve = vg + Ve_ijon (Gl 1.22) in geeigneten volumenarti-
gen Bereichen der Zelle in moglichst groem Abstand zum Defekt bzw. zur Oberfliche
orientieren [85, 86, 87, 88, 89, 90, 91, 92, 93, 94, 95]. Die Valenzbandoberkante der Super-
zelle E\I?B wird dann aus dem Abstand des Potentials v, und der Bandkante Evg in der
defektfreien Zelle sowie der Lage des Potentials v} in der Zelle mit Defekt bestimmit:

Eyp = v + (Bve — va) - (2.32)

Die Abb. 2.1 illustriert dieses Verfahren am Beispiel einer Volumenleerstelle in einer 64-
Atom GaP Superzelle und fiir die defektfreie (110)-Oberfléiche von GaP. In den zentralen
Schichten des slabs und in den der Leerstelle entfernten Bereichen der Volumen-Superzelle
ist die Differenz zu den jeweiligen Volumenzellen weitgehend konstant. Es ist zu beachten,
daBl diese Differenz aufgrund des verschwindenden Wertes des in allen Raumrichtungen
gemittelten Potentials einer Rechnung mit periodischen Randbedingungen einen Wert
grofler als Null annimmt. Der Abb. ist zu entnehmen, daff im Fall der Leerstelle das Po-
tential sich bereits im Bereich der iibernéchsten Nachbarn nur noch um eine Konstante
von dem des Volumens unterscheidet. Im Fall der Oberflache ist die Storung weiter ausge-
breitet. Hier zeigt das Potential etwa ab der dritten Lage einen volumenartigen Charakter.
Zur Berechnung der Valenzbandkante der Leerstellen-Superzelle kénnen also die Bereiche
jenseits der {iberndchsten Nachbarn dienen, wihrend in der Oberflachenzelle die zentralen
Bereiche des slabs geeignet sind. Die Unsicherheit bei der Bestimmung der Valenzband-
kante mit diesem Verfahren wird mit etwa 0.1eV abgeschétzt. Bei der Bestimmung der
Bildungsenergien von geladenen Defekten nach Gl. (2.6) mufl dieser Wert mit der La-
dung multipliziert werden, wéihrend er bei der Berechnung von Umladungsniveaus nach
Gl. (2.30) unabhéngig von ¢ ist. Fiir mehrfach geladene Defekte wirkt sich diese Unge-
nauigkeit also auf die Berechnung von Bildungsenergien wesentlich stiarker aus als auf die
Angabe von Umladungsniveaus.
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Abbildung 2.1: Elektrostatisches Potential einer Volumen- (a) und einer Oberflachen-
superzelle (b) von GaP. Die durchgezogenen Linien in den oberen Teilen zeigen das Po-
tential des ungestorten Systems v, und die gestrichelten das der Zelle mit einer nicht
relaxierten Phosphorleerstelle v5 (a) und der nicht relaxierten (110)-Oberfliiche vS"! (b).
Die Leerstelle in der Volumenzelle und die oberste Lage GaP in der Oberflichenzelle be-
finden sich bei z = 0 A. Alle Potentiale sind als Funktion der z-Koordinate dargestellt und
in z- und y-Richtung gemittelt. Die Minima geben jeweils die Position der Anionlagen
an. In den unteren Teilen der Abbildungen ist die Differenz der Potentiale dargestellt. Die
Volumenzelle besteht aus 64 Atomen und die Oberflachenzelle aus sechs Lagen GaP und
vier Lagen Vakuum.

Neben der Berechnung von Umladungsniveaus und Bildungsenergien erfordert auch
der Vergleich der Bandstrukturen von Volumenzellen mit denen von Oberflichen und
Defekten eine Anpassung der Valenzbandkanten nach dem skizzierten Verfahren. Beispiele
aus dieser Arbeit sind Oberflachen-Bandstrukturen (Abb. 3.11, 3.12), die Dispersion von
Defektzustdnden in der Bandliicke (Abb.2.2, 4.4) oder die Bestimmung der Lage von
Kohn-Sham-Defektniveaus in der Bandliicke (Abb. 4.2, 4.10, 4.22).
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2.3 Dispersion der lokalisierten Zustinde von Punkt-
defekten

Alle Rechnungen zu Punktdefekten werden in dieser Arbeit mit periodischen Randbeding-
ungen durchgefiihrt. Diese Wahl der Randbedingungen erlaubt die im Kapitel 1 beschrie-
bene effiziente Berechnung von Gesamtenergien mit Hilfe von ebenen Wellen als Basis und
ermoglicht die Simulation von Festkorpern ohne storende Randeffekte. Wahrend perio-
dische Randbedingungen fiir den defektfreien und unendlich ausgedehnten Festkorper
exakt sind, stellen sie bei der Berechnung von isolierten Punktdefekten eine Ndherung
dar. In diesem und dem n#chsten Abschnitt 2.4 soll diese Naherung untersucht und die
Genauigkeit der Rechnungen an einem typischen Defekt quantifiziert werden.

Bei der Berechnung der elektronischen Struktur und der Bildungsenergie isolierter
Punktdefekte mit Hilfe von periodischen Randbedingungen wird statt eines isolierten
Defekts eine periodische Anordnung von Storstellen in einem begrenzten Ausschnitt des
Kristalls berechnet. Prinzipiell sind dabei vier unterschiedliche, mogliche Fehlerquellen
bei der Berechnung von Defektzustinden und Gesamtenergien zu beriicksichtigen [98]:

e Der Defekt verursacht in dem ihn umgebenden Bereich eine Storung des Gitters, der
Bandstruktur und der elektrostatischen Potentiale des Kristalls. Die Zelle muf} also
ausreichend grofl gewéhlt werden, damit diese Storungen am Rand der Zelle weitge-
hend abgeklungen sind und die Zelle neben der Storstelle weitere ,, volumenartige*
Bereiche enthéilt, welche die Eigenschaften des idealen Kristalls zeigen. Eine Ar-
senleerstelle in GaAs 148t sich beispielsweise nicht in der zweiatomigen Einheitszelle
berechnen — statt eines isolierten Punktdefekts in GaAs erhélt man hier fce-Gallium.

e Diese volumenartigen Teile der Superzelle miissen in der Rechnung ausreichend gut
beschrieben werden. Hier spielt das sampling der Brillouinzone eine wichtige Rol-
le. Die Eigenschaften von Volumensystemen in Abhéngigkeit von der Wahl der k-
Punkte wird in dieser Arbeit im Abschnitt 3.1 berechnet. Dabei zeigt sich, dal auch
fiir Halbleiter eine ausreichende Zahl von k-Punkten Voraussetzung fiir eine gute
Beschreibung der elektronischen und thermodynamischen Eigenschaften des Mate-
rials ist. In Superzellen, wie sie fiir die Berechnung von Defekten verwendet werden,
kann die Zahl der k-Punkte entsprechend dem kleineren Volumen der Brillouinzone
gegeniiber der Einheitszelle verringert werden. Die minimale Zahl von Punkten in ei-
ner Defektrechnung mit typischen Superzellen fiir Volumen- und Oberflachendefekte
wird in diesem Abschnitt bestimmt.

e Punktdefekte in Halbleitern sind typischerweise durch tiefe Defektzustidnde in der
Bandliicke gekennzeichnet. Diese Zustdnde sind im Ortsraum am Defekt lokali-
siert und besitzen als aperiodische Strukturen im realen Kristall diskrete Ener-
gieniveaus. Diese Defektzustdnde zeigen aufgrund der Randbedingungen eine Dis-
persion statt diskreter Niveaus. Entartete Zustdnde spalten in bindende und anti-
bindende Zusténde auf. Ein anschauliches Modell fiir diese Wechselwirkung erhélt
man mit einer tight binding Rechnung fiir die Defektzusténde auf dem durch die
Superzelle definierten Bravaisgitter. Im vereinfachten eindimensionalen System ei-
ner Kette von s-Zustédnden ergibt sich beispielsweise in der Notation des Kapitels 1
€i(k) o< cos(kR)[99]. Die Dispersion hat also ein Maximum am I'-Punkt (k = 0)
und ein Minimum am Rand der Brillouinzone (k = b/2). Auch fiir komplexere Sy-
steme gilt im allgemeinen, dafl Punkte mit hoher Symmetrie in der Brillouinzone
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mit Extrema der Dispersionskurven zusammenfallen. In einer Defektrechnung bei-
spielsweise, die nur den I'-Punkt beriicksichtigt, wird man daher in Abhéngigkeit
von der Systemgrofle keinen genauen Wert fiir die Defektniveaus erhalten.

e Im Fall geladener Storstellen sind zusétzliche elektrostatische Effekte zu beriick-
sichtigen, die im folgenden Abschnitt 2.4 diskutiert werden.

Der durch diese Effekte verursachte Fehler bei der Berechnung von Bildungsenergien und
Umladungsniveaus ist prinzipiell durch die Wahl ausreichend grofler Superzellen zu kon-
trollieren und verschwindet im Grenzfall unendlich grofier Zellen. Dichtefunktionalrech-
nungen nach dem in Kapitel 1 vorgestellten Verfahren sind jedoch nur fiir Superzellen mit
ungefihr 10* — 10% Tonen praktisch durchfiihrbar. Es ist deshalb notwendig, die durch
den Defekt-Defekt-Abstand bedingte Dispersion und die weiteren Wechselwirkungen auf-
grund der periodischen Randbedingungen quantitativ abzuschéatzen. Dabei lassen sich
die in den ersten drei Punkten definierten Effekte in einer DFT-Rechnung nicht von-
einander trennen. So fithrt beispielsweise ein besseres sampling der Brillouinzone sowohl
zu einer Mittelung iiber die Dispersionskurven der Defektniveaus wie auch zur besseren
Beschreibung der volumenartigen Teile der Zelle. Das Ziel dieses Abschnitts ist daher
die praxisnahe Behandlung der Wechselwirkungen anhand eines typischen Volumen- und
Oberflachendefekts.

Als Beispielsystem fiir einen Punktdefekt wurde die nicht relaxierte Phosphorleerstel-
le in GaP gewé&hlt. Es zeigt sich, daBl durch die geeignete Wahl der k-Punkte und der
Besetzung der Defektzustéinde der Fehler aufgrund der Randbedingungen weitgehend eli-
miniert werden kann. Zusammen mit den Ergebnissen des folgenden Abschnittes 2.4 zur
Wechselwirkung von lokalisierten Ladungen erlaubt diese Untersuchung eine quantita-
tive Abschitzung der Genauigkeit bei der Berechnung von Bildungsenergien und Umla-
dungsniveaus. Von besonderem Interesse ist dabei die Bestimmung der kleinstmd&glichen
Superzelle fiir eine Rechnung mit vorgegebener Genauigkeit. Die Bedeutung der System-
grofle fiir die praktische Durchfithrung der Rechnungen zeigt die folgende iiberschliagige
Rechnung: Das verwendete Programm fhi98md [55] skaliert mit der Zahl Ng der Basis-
funktionen mit dem Faktor N& log, Ng. Im Vergleich zu einer 32-Atom Superzelle bendtigt
die Berechnung einer 256-Atom Superzelle also ungefihr das 200-fache an CPU-Zeit pro
elektronischer Iteration, wenn beide Rechnungen bei identischem cutoff und mit je ei-
nem k-Punkt durchgefiihrt werden. Diese Abschétzung bleibt in der Grofienordnung auch
dann noch richtig, wenn in der kleineren Zelle mehrere k-Punkte bendétigt werden, da der
Rechenaufwand linear mit der Zahl der Stiitzstellen im reziproken Raum zunimmt.

2.3.1 Defektzustinde der Phosphor-Volumenleerstelle in GaP

Abbildung 2.2 zeigt die Bandstruktur der Leerstelle, die in einer volumenzentrierten (bcc)
Superzelle mit 32 Atomen und einer einfach kubischen (sc) Superzelle mit 64 Atomen
berechnet wurde. Der Defekt-Defekt-Abstand betriagt dabei das v/3- und 2-fache der
Gitterkonstanten von GaP (5.36 A) bzw. das 4- und 8/v/3-fache des Bindungsabstands.
In der bee-Superzelle hat die Leerstelle 8 nédchste Nachbarn, wihrend in der sc-Superzelle
nur 6 nichste Nachbarn mit dem Defekt wechselwirken. Im Bereich der Valenzbandkan-
te findet sich ein nicht-entartetes a;-Niveau und im oberen Drittel ein einfach besetztes
to-Niveau, das in einer Rechnung ohne periodische Randbedingungen dreifach entartet
ist [21, 100, 101, 102]. In der Superzelle spaltet dieses Niveau aufgrund der Defekt-Defekt-
Wechselwirkung auf und zeigt eine maximale Dispersion von 0.63 und 0.51eV in der 32-
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Abbildung 2.2: Bandstruktur der nicht-relaxierten Phosphor-Volumenleerstelle in GaP in
einer 32-Atom bcc Zelle (a) und einer 64-Atom sc Zelle (b). Die Abb. zeigen als grau
schattierten Bereich die Bénder einer Volumenrechnung in den beiden Zellen und als
durchgezogene Linien die Defektzusténde a; und t,. Die Elektronendichte wurde in der
32-Atom Zelle mit 5 k-Punkten und die der 64-Atom Zelle mit 4 Punkten berechnet.
Dabei wurden die k-Punkte jeweils nach dem Schema von Monkhorst und Pack [42] aus
dem Punkt (0.25,0.25,0.25) erzeugt.

und der 64-Atom Zelle entlang der in der Abbildung dargestellten Wege in den Brillouin-
zonen der Superzellen. Verdoppelt man die Einheitsvektoren der bee-Zelle, erhélt man
eine Superzelle mit 256 Atomen, in der die Aufspaltung noch maximal 0.05eV betréigt.
Die néchstmogliche sc-Zelle hat 216 Atome und zeigt eine Dispersion von 0.15eV. Die
Defekt-Defekt-Wechselwirkung ist also in den beiden grofleren Zellen deutlich reduziert,
aber noch nicht verschwunden. Es wird daher zu untersuchen sein, inwieweit die Dis-
persion der Defektniveaus die Grundzustandseigenschaften der Leerstelle beeinflufit und
ob der durch sie verursachte Fehler korrigiert werden kann.

Die Lage des Niveaus an verschiedenen k-Punkten, mit denen die Elektronendichten
selbstkonsistent berechnet wurden, ist fiir die unterschiedlichen Superzellen in Tab. 2.1
zusammengefafit. Die Tabelle zeigt die minimalen und maximalen Werte sowie den Durch-
schnittswert, der aus den verschiedenen k-Punkten und Béndern berechnet wurde. Die
Symmetriepunkte der Brillouinzonen sind in Abb. 2.2 definiert. Fiir den I'-Punkt sowie die
Punkte (0.25,0.25,0.25) in den bee-Zellen und R (0.5, 0.5, 0.5)] in der kubischen 64-Atom
Zelle ist das Niveau dreifach entartet. An dem Punkt (0,0,0.25) in den bee-Zellen und
(0.25,0.25,0.25) in den sc-Zellen sowie den daraus nach dem Schema von Monkhorst und
Pack [42] gefalteten Punkten spaltet das Niveau in einen zweifach entarteten und einen
energetisch tiefer liegenden, nicht-entarteten Zweig auf.

In den Rechnungen wurde auch die von Makov, Shah und Payne [98] vorgeschlagene
Kombination von I'- und R-Punkt beriicksichtigt. Diese Kombination minimiert in einer
tight binding Rechnung eines Punktdefekts die Defekt-Defekt-Wechselwirkung und wurde
von Puska et al. [103] bei der Berechnung der Bildungsenergie der relaxierten Volumen-
leerstelle in Silizium verwendet. Aus der Tab. 2.1 ist im Vergleich mit Abb. 2.2 jedoch zu
erkennen, dafl in der 64-Atom Zelle das nicht-entartete to>-Niveau an diesen beiden Punk-
ten recht gut mit der Bandstrukturrechnung iibereinstimmt und damit gerade an einem
Maximum der Dispersion zu finden ist. Im Vergleich mit den beiden groflen Zellen erhélt
man damit eine maximale Abweichung. Auch liegt in der I'-Punkt-Rechnung das Niveau
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in der 32- und 64-Atom Zelle oberhalb der ersten Leitungsbandzustéinde und liefert damit
ein qualitativ falsches Ergebnis. Die Werte an den speziellen k-Punkten sind dagegen ge-
nerell zwischen den Ergebnissen an Hochsymmetriepunkten wie dem I'-; N- und R-Punkt
zu finden und beschreiben daher das System besser. Dieses Ergebnis ist konsistent mit
der Maximaleigenschaft des I'-Punkts und der Zonenrandpunkte in der Bandstruktur von
Festkorpern, wie man sie bereits aus einfachen tight binding Rechnungen erhilt [60, 98].

Betrachtet man die Aufspaltung des t5-Niveaus an den speziellen k-Punkten, so findet
man einen maximalen Wert von 0.56eV bei der 32-Atom Zelle mit 2 k-Punkten und
eine minimale Dispersion von 0.03eV fiir die 256-Atom Zelle mit einem k-Punkt. Die
Aufspaltung und damit die Defekt-Defekt-Wechselwirkung ist also in den gréferen Zellen
deutlich reduziert. Gleichzeitig zeigt der in der Tabelle aufgefiihrte Durchschnittswert &,
iiber die speziellen k-Punkte und die Zweige, dafl mit Ausnahme der 32-Atom Zellen
mit einem k-Punkt diese Gréfle mit einer maximalen Abweichung von 0.05eV wesentlich
weniger variiert als die einzelnen Werte der aufgespaltenen Zweige oder die Ergebnisse

Zelle L k-Punkte to to E; E;
N Fermi fix.

(A) (V) (eV) (eV) (eV)

32 beec 927 1 r 1.95 - - 3.10
32 beec 927 1 a 1.88 — — 3.99
32 bee 927 2 a 1.35—1.91 1.67 4.40 4.67
32 bee 927 5 a 1.40—-1.92 1.67 4.46 4.66
32 beec 927 1 b 1.35—-1.72 1.60 4.71 4.92
32 beec 927 4 b 1.37—-1.89 1.66 4.46 4.65
64 sc  10.70 1 r 1.87 — — 3.75
64 sc 1070 2 I'+R 1.86—1.88 1.87 — 3.87
64 sc 10.70 1 a 1.40-1.86 1.71 4.36 4.66
64 sc 10.70 4 a 1.43—-1.89 1.70 4.44 4.64
216 sc  16.06 1 r 1.76 - - 4.50
216 sc  16.06 1 a 1.60—1.71 1.67 4.58 4.63
256 bce 1854 1 r 1.73 - — 4.55
256 bce 1854 1 a 1.66 — — 4.65
256 bee 1854 1 b 1.65—1.68 1.67 4.60 4.62
512 sc 2141 1 a 1.59—-1.68 1.65 4.63 4.65

Tabelle 2.1: Dispersion des to,-Niveaus und Bildungsenergie Ef der neutralen Phosphorleer-
stelle in GaP. L gibt den Defekt-Defekt-Abstand der kubischen (sc) mit 64, 216 und 512
Atomen sowie der volumenzentrierten (bcc) Zellen mit 32 und 256 Atomen an. Die Rech-
nungen wurden mit N k-Punkten im irreduziblen Teil der Brillouinzone durchgefiihrt.
Neben dem I'-Punkt wurde der R-Punkt der 64-Atom Zelle sowie verschiedene nach
dem Verfahren von Monkhorst und Pack [42] aus den Punkten (0.25,0.25,0.25) (a) und
(0,0,0.25) (b) gefaltete Sétze verwendet. Die sechste Spalte enthélt die maximalen und
minimalen Werte des t»>-Niveaus an diesen Punkten und die siebte den Mittelwert ¢, der
iiber alle k-Punkte und die Zweige der aufgespaltenen Niveaus berechnet wurde. Die Bil-
dungsenergie Ef ist fiir variable und feste Besetzungszahlen des t5-Niveaus in der vorletz-
ten und letzten Spalte angegeben. Sie wurde jeweils unter phosphorreichen Bedingungen
berechnet.
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an Symmetriepunkten. Die Konvergenz der Lage des to-Niveaus beziiglich der Grofie der
Superzelle ist also am besten, wenn die Rechnung an diesen Punkten durchgefiihrt und
die energetische Lage des Zustands aus dem Durchschnittswert der Zweige und k-Punkte
berechnet wird. Mit dieser Methode erhédlt man bereits in der 32-Atom Zelle mit 2 k-
Punkten ein Ergebnis, das sich nur um 0.02 eV von dem der 512-Atom Zelle unterscheidet.
Van de Walle, Denteneer, Bar-Yam und Pantelides [104] haben dieses Verfahren schon
recht frith am Beispiel von Wasserstoff-Zwischengitteratomen in vergleichsweise kleinen
Zellen mit 8 bis 16 Atomen durchgefiihrt. Sie geben dabei einen Fehler von 0.1 eV fiir den
Vergleich der 16- mit der 32-Atom Zelle an, der im Vergleich mit den hier berechneten
Ergebnissen plausibel erscheint.

Die Dispersion der Defektzusténde der Leerstelle an der Oberfliche werden im Un-
terabschnitt 4.1.2 am Beispiel der Galliumleerstelle auf GaAs (110) diskutiert. Das we-
sentliche Ergebnis dieser Rechnungen ist, dafl eine fiir diese Arbeit hinreichend genaue
Rechnung in einer Superzelle méglich ist, die parallel zur Oberfliche einen Defektabstand
des 2- und 2v/2-fachen der Gitterkonstanten aufweist und die aus sechs Lagen GaP und
einer Vakuumschicht entsprechend vier Lagen besteht. Die Separation der Leerstellen ent-
spricht dabei also ungefihr der in der 64-Atom Volumenzelle.

2.3.2 Variation der Bildungsenergie

Das to-Niveau ist im neutralen Ladungszustand einfach besetzt. Die Dispersion dieses Zu-
stands bei der Verwendung unterschiedlicher Superzellen und k-Punkte éndert daher auch
die Bildungsenergie des Defekts. Unter der Voraussetzung, daf8 die Anderung der Ladungs-
dichte n und damit auch die der Potentiale klein ist, ist die elektronische Gesamtenergie
nach GI.(1.26) und damit auch die Bildungsenergie nach Gl. (2.23) nidherungsweise ei-
ne lineare Funktion der Eigenwerte des Niveaus. Tab. 2.1 enthilt in den beiden letzten
Spalten die Bildungsenergie der Leerstelle. Dabei wurde die Gesamtenergie des Defekts
mit zwei unterschiedlichen Methoden zur Besetzung des to-Zustands berechnet: Den in
der vorletzten Spalte aufgefiihrten Werten liegt eine Besetzung mit Hilfe einer Fermiver-
teilung zugrunde. Es wurde also jeweils der energetisch tiefste Zweig und im Falle mehrerer
k-Punkte die Minima der Dispersion bevorzugt besetzt. In der letzten Spalte sind die Er-
gebnisse aufgefithrt, die mit festen Besetzungszahlen berechnet wurden. Dabei werden
allen to-Zustdnden unabhingig vom Eigenwert 1/3 Elektronen zugeteilt. Auf diese Weise
wird {iber die k-Punkte und die Zweige der aufgespaltenen Niveaus gemittelt. Die Unter-
scheidung zwischen Defekt- und Leitungsbandzustdnden wurde mittels einer Analyse der
Elektronendichte der einzelnen Zustdnde im Ortsraum vorgenommen.

Tabelle 2.1 und der Abb. 2.3 ist zu entnehmen, dafl die gleichméfiige Besetzung der
aufgespaltenen Niveaus in einer deutlich besseren Konvergenz der Bildungsenergien mit
der Zellgréfle und der Zahl der k-Punkte resultiert: Bei Besetzung mit Hilfe einer Fermi-
verteilung weicht beispielsweise das Ergebnis fiir die 64-Atom Zelle mit einem k-Punkt
um 0.29eV von dem fiir die 256-Atom Zelle ab, wiahrend die Differenz bei gleichméBiger
Besetzung auf 0.01eV reduziert wird. Dieser Unterschied der Bildungsenergie ist konsi-
stent mit der Verschiebung von 2/3 Elektronen auf den 0.46 eV hoher liegenden Zweig des
ty-Niveaus beim Ubergang zu gleichmiBiger Besetzung, da die Lage der Defektniveaus
der Leerstelle bei Anderung der Besetzung praktisch unverindert bleibt. Beim Ubergang
auf die 216-Atom Zelle vermindert sich der Abstand der ¢»-Niveaus auf 0.11 eV und die
Differenz der Rechnung mit variabler und fester Besetzung betrdgt noch 0.05 eV. Der
Zusammenhang zwischen der Konvergenz der Bildungsenergie, der Wahl der speziellen
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Abbildung 2.3: Bildungsenergie der Phosphor-Volumenleerstelle in GaP als Funktion des
Defekt-Defekt-Abstands L, der k-Punkte und der Besetzung der Defektniveaus. Die offe-
nen Symbole zeigen die Ergebnisse bei Besetzung der Defektniveaus mit einer Fermiver-
teilung und die geschlossenen die Resultate bei gleichméfiger Besetzung aller Dispersions-
zweige und k-Punkte. Zahl und Art der verwendeten k-Punkte sind analog zur Notation
in Tab. 2.1 angegeben.

k-Punkte und der Besetzung ist fiir die verschiedenen Zellen in Abb. 2.4 zusammengefafit.
Man erkennt aus der Abb. die ndherungsweise lineare Abhéngigkeit zwischen der Lage
der besetzten Defektzustdnde und der Bildungsenergie sowie die wesentliche Verbesse-
rung der Ergebnisse bei gleichméfiiger Besetzung aller Defektzustéinde. Insgesamt zeigen
die Rechnungen, dafl mit Ausnahme der 32-Atom Zelle mit einem k-Punkt eine maximale
Abweichung von 0.03 eV und damit eine sehr gute Ubereinstimmung der Ergebnisse erzielt
werden kann. Der verbleibende Fehler bei der Wahl geeigneter k-Punkte und physikalisch
sinnvoller Besetzung der Defektzustéinde ist quantitativ mit der im Unterabschnitt 2.2.1
diskutierten Unsicherheit bei der Bestimmung der Valenzbandkante vergleichbar.

Die Rechnungen an den Hochsymmetriepunkten I' und R zeigen dagegen ein generell
schlechteres Konvergenzverhalten der Bildungsenergie, wobei die I'-Punkt-Rechnung in
der 32-Atom Zelle mit 1.5eV die groBte Abweichung aufweist. Tab. 2.1 und Abb. 2.3 ist
zu entnehmen, dafl die Bildungsenergie hier nur sehr langsam mit dem Defekt-Defekt-
Abstand konvergiert. In der 256-Atom Zelle ist der Fehler mit 0.1eV immer noch gréfer
als in der kleinsten Zelle mit einem besseren sampling der Brillouinzone. Die Abweichung-
en dieser Rechnungen vom konvergierten Wert lassen sich nicht wie bei den Rechnungen
an speziellen k-Punkten durch die Lage des to-Niveaus erklédren: In der 64-Atom Zelle
beispielsweise liegt das Defektniveau um 0.2 eV zu hoch, wiahrend die Bildungsenergie um
0.9eV zu gering ist. Wichtiger als der durch die Defekt-Defekt-Wechselwirkung verur-
sachte Fehler ist hier offenbar die unzureichende Darstellung der volumenartigen Teile der
Superzelle, die auch durch die Differenzbildung zwischen defektfreier und gestorter Zelle
bei der Berechnung der Bildungsenergie nicht in befriedigender Weise ausgeglichen wird.
Erst ab der 216-Atom Zelle liefert der I'-Punkt eine hinreichend genaue Bildungsenergie.
Ab dieser Zellgrofle erhdlt man auch die Lage des Defektniveaus mit einer Abweichung
von 0.1eV im Vergleich zur Rechnung an speziellen k-Punkten.
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Abbildung 2.4: Dispersion des Defektzustands ¢, und Variation der Bildungsenergie Ef
der nicht-relaxierten Phosphor-Volumenleerstelle in GaP im Vergleich zur Rechnung in
der 256-Atom Zelle mit einem speziellen k-Punkt (0.25,0.25,0.25). Die offenen Symbole
zeigen die Ergebnisse bei Besetzung der Defektniveaus mit einer Fermiverteilung und
die geschlossenen die Resultate bei gleichméfBiger Besetzung aller Dispersionszweige und
k-Punkte. Aty gibt dabei die Abweichung des mit den Besetzungszahlen gewichteten
Mittelwerts der to-Zustiande an. AFE; bezeichnet die Differenz der Bildungsenergie im
Vergleich zur Referenzrechnung. Zahl und Art der verwendeten k-Punkte sind analog
zur Notation in Tab.2.1 angegeben. (a) Ubersicht iiber alle Rechnungen an speziellen
k-Punkten mit Ausnahme der Ergebnisse aus der 32-Atom Zelle mit einem k-Punkt;
(b) vergroBerter Ausschnitt von (a).

2.3.3 Vergleich mit Beispielen aus der Literatur

Zur elektronischen Struktur der nicht-relaxierten Anion-Volumenleerstelle in GaP sind
dem Autor keine Verdffentlichungen bekannt, die auf ab initio Verfahren basieren. Al-
lerdings sollten die hier vorgestellten Ergebnisse gut mit denen von GaAs vergleichbar
sein, da die elektronische Struktur der beiden III-V-Halbleiter recht dhnlich ist (vgl. Ab-
schnitt 3.1). Aus der recht umfangreichen Literatur zu GaAs Punktdefekten sind im Zu-
sammenhang mit den Tests dieses Abschnitts vor allem die mit Hilfe der Greensfunktion
berechneten Ergebnisse von Bachelet, Baraff und Schliiter [100] von Interesse, da in die-
se Methode Defekt-Defekt-Wechselwirkungen nicht auftreten. Daher wird die Symmetrie
und die dreifache Entartung des to-Niveaus zuverlissig wiedergegeben. Den Defektzu-
stand der Arsenleerstelle finden die Autoren bei 1.08 eV und die Leitungsbandkante bei
1.54eV. Es handelt sich in Ubereinstimmung mit der Phosphorleerstelle um ein lokalisier-
tes Niveau in der oberen Hélfte der Bandliicke. Von den Dichtefunktionalrechnungen mit
periodischen Randbedingungen sollen hier die Arbeiten von Puska et al. [103] und Bock-
stedte [56] diskutiert werden, die systematische Tests mit unterschiedlichen Einheitszellen
und k-Punkten beinhalten. Puska et al. [103] untersuchten die relaxierte Volumenleerstel-
le in Silizium, die ein im neutralen Ladungszustand zweifach besetztes to-Niveau knapp
oberhalb der Valenzbandkante besitzt. Fiir die neutrale Leerstelle geben die Autoren eine
Bildungsenergie von 3.3eV in der kubischen 216-Atom Zelle an. Die Differenz zwischen
der Rechnung am I'-Punkt und der mit speziellen k-Punkten betrdagt lediglich 0.04 eV
und damit ein Drittel des Wertes fiir GaP (Tab. 2.1). Fiir die 32- und 64-Atom Zellen sind
die Differenzen der Bildungsenergie wesentlich grofler als die hier vorgestellten Ergebnisse
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und betragen beispielsweise fiir die I'-Punkt-Rechnung der kleinsten Zelle 2.4eV. Aller-
dings sind diese Resultate nicht direkt mit den hier vorgestellten Werten zu vergleichen,
da sie sich auf die relaxierte Leerstelle beziehen. Die Relaxationsenergie der Siliziumleer-
stelle betragt nach einer Rechnung von Seong und Lewis 0.36 eV [105] und beinhaltet die
Symmetrieerniedrigung des Defekts aufgrund des Jahn-Teller-Effekts. Bei der Berechnung
der Relaxation sind also die Aufspaltung des Niveaus aufgrund der periodischen Randbe-
dingungen und die physikalische Aufhebung der Entartung aufgrund der Wechselwirkung
der Elektronen mit den Phononen des Kristalls zu beriicksichtigen. Dabei kann in zu klei-
nen Zellen der erste, unerwiinschte Effekt zu Schwierigkeiten bei der korrekten Berechnung
des Jahn-Teller-Effekts fiihren.

Bockstedte [56] berechnet die nicht-relaxierte Gallium-Volumenleerstelle in GaAs. Un-
ter Verwendung eines speziellen k-Punktes findet er eine Differenz von 0.14 und 0.19eV
der 32- und 64-Atom Zelle zu der mit 216 Atomen. Am I'-Punkt betragen diese Differenzen
0.96 und 0.61 eV. Im Vergleich zu den hier berechneten Ergebnissen zeigt also die Gallium-
leerstelle ein quantitativ vergleichbares Konvergenzverhalten beziiglich der k-Punkte. Bei
diesem Vergleich ist die etwa 1.5 fache Bildungsenthalpie von GaP im Vergleich zu GaAs
zu berticksichtigen (Tab. 3.3). Skaliert man die Ergebnisse von Bockstedte [56] mit diesem
Wert, erhiilt man eine gute Ubereinstimmung der Rechnungen am I'-Punkt. Am spezi-
ellen k-Punkt stimmt in der 32-Atom Zelle das Vorzeichen nicht iiberein, wihrend in
der 64-Atom Zelle die Rechnung fiir GaP sehr viel ndher an dem der grofien Zelle liegt.
Diese Unterschiede lassen sich teilweise mit der Lage und Dispersion des t5-Niveaus der
Leerstellen erkliaren. Im Falle der Phosphorleerstelle findet sich dieses Niveau knapp un-
terhalb der Leitungsbandkante, wihrend es bei der Galliumleerstelle knapp oberhalb der
Valenzbandkante berechnet wird. Die Aufspaltung in eine eindimensionale und eine zwei-
dimensionale Darstellung an den speziellen k-Punkten ist bei beiden Leerstellen zu finden.
Dabei zeigt der energetisch tiefer liegende Zweig in beiden Fallen eine wesentlich stérkere
Dispersion als der energetisch hoher liegende (Abb.B4 in [56] und Abb.2.2). Fir die
Galliumleerstelle fithrt diese Dispersion zu einer vergleichsweise starken Wechselwirkung
mit dem Valenzband, wéhrend das Band der Phosphorleerstelle tief in der Bandliicke
liegt. Daher ist bei diesem Defekt am speziellen k-Punkt ein giinstigeres Konvergenzver-
halten zu erwarten, wihrend die Bandstruktur am I'-Punkt bei richtiger Wahl der Beset-
zungszahlen in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen keine so groBe Differenz erwarten
1aBt. Der Vergleich des Konvergenzverhaltens der beiden Punktdefekte zeigt, dafl sich
fiir dieses Problem keine einfachen quantitativen Regeln aufstellen lassen. Die Defekt-
Defekt-Wechselwirkung ist stark von der elektronischen Struktur des Defekts und der
Volumen-Bandstruktur abhéngig und die Optimierung des k-Punkt samplings und der
ZellgroBe erfordert im allgemeinen eine detaillierte Analyse. Dabei ist zu erwarten, dafl
mit zunehmendem Abstand der Defektbédnder zu den Bandkanten ein kleinerer Fehler bei
der Berechnung der Bildungsenergie zu erzielen ist.

Zusammenfassend 148t sich feststellen, dafl ein konvergiertes Ergebnis fiir die Bildungs-
energie der nicht relaxierten und ungeladenen Phosphorleerstelle in GaP mit einer 32-
Atom Zelle und zwei k-Punkten zu berechnen ist. In der 64-Atom Zelle erweist sich ein
k-Punkt als ausreichend. Voraussetzung fiir die exakte Berechnung der Bildungsenergie
ist dabei eine genaue Analyse der elektronischen Struktur des Defekts und die physikalisch
richtige Besetzung der Defektniveaus. Zumindest im Falle von Defektzustdnden, die einen
hinreichenden Abstand zu den Bandkanten aufweisen, kann auf diese Weise eine rasche
Konvergenz beziiglich der Systemgrofle erzielt werden.
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2.4 Kompensation von lokalisierten Ladungen

Nach der im letzten Abschnitt diskutierten Dispersion von lokalisierten Defektzustanden
neutraler Punktdefekte soll in diesem Abschnitt die Berechnung geladener Punktdefekte
mit Hilfe von periodischen Randbedingungen behandelt werden. Zusétzlich zu der Dis-
persion aufgrund der quantenmechanischen Wechselwirkung der Defektzustdnde mufl da-
bei die elektrostatische Wechselwirkung der an diesen Defekten lokalisierten Ladungen
beriicksichtigt werden. Ziel des Abschnitts ist die Abschétzung dieser Wechselwirkung im
Rahmen der verwendeten Implementation der DFT anhand eines konkreten Beispielsy-
stems fiir einen Volumen- und einen Oberflachendefekt. Dabei soll der durch die Ver-
wendung periodischer Randbedingungen verursachte Fehler abgeschétzt und praktische
Verfahren zur Minimierung der elektrostatischen Wechselwirkung benachbarter Super-
zellen diskutiert werden. Als Beispielsystem dient wieder die nicht-relaxierte Phosphor-
leerstelle in GaP. Neben der Volumenleerstelle werden auch Ergebnisse zur Leerstelle an
der (110)-Oberflache vorgestellt, in denen die Besonderheiten von geladenen Defekten an
Oberflachen untersucht werden sollen. Der Defekt wird im Abschnitt 4.2 diskutiert. Fiir
das Verstédndnis dieses Abschnitts ist es wichtig, daf§ die Volumenleerstelle ein dreifach
entartetes t5-Niveau in der Nédhe der Leitungsbandkante bei 1.7eV besitzt. Im neutra-
len Ladungszustand ist dieses Niveau einfach besetzt. Die nicht-relaxierte Oberflachen-
leerstelle im neutralen Ladungszustand weist ein einfach besetztes und nicht entartetes
Defektniveau 1.1eV oberhalb der Valenzbandkante auf. Der Zustand ist im Ortsraum
zwischen den Nachbaratomen der Leerstelle lokalisiert (Abb.4.11 b zeigt den Defektzu-
stand fiir die relaxierte Leerstelle). Nach den Ergebnissen des Abschnitts 4.5 besitzt unter
p-leitenden Bedingungen bei beiden Defekten die einfach positiv geladene Leerstelle eine
geringere Bildungsenergie als der neutrale Defekt. Beim Ubergang vom neutralen zum
positiven Ladungszustand wird das einfach besetzte Niveau entleert. Dabei ergibt sich
das Ubergangsniveau Eqi° nach Gl (2.30) aus der Differenz der freien Enthalpien der
beiden Ladungszustédnde unter Beriicksichtigung der Lage der Valenzbandoberkante in
den beiden Zellen mit N und N — 1 Elektronen.

Die Berechnung der Gesamtenergie der Superzelle mit N — 1 Elektronen und damit
der freien Enthalpie des Defekts erfordert eine Erweiterung des in Kapitel 1 vorgestellten
Verfahrens. Das in Abschnitt 1.4 diskutierte Energiefunktional E[n] wurde unter der Vor-
aussetzung entwickelt, dal die Summe der ionischen und elektronischen Ladung verschwin-
det. Dagegen besitzt das System mit einem geladenen Defekt eine Uberschufladung, die
nicht von der ionischen Ladung kompensiert wird. Damit summiert sich die in GI. (1.50)
definierte Ladungsdichte n = n — ng zur UberschuBladung ¢:

/ Ar) dr=q . (2.33)

Im reziproken Raum entspricht dem eine nicht-verschwindende Komponente 7(G) fiir
G = 0 und damit ein nicht definierter Term 72(0)/0? bei der Berechnung des Hartree-
potentials nach GI. (1.51). Physikalisch bedeutete das, daf ein Halbleiter bei Integration
iiber ein ausreichend grofles Raumgebiet immer ladungsneutral ist: geladene Storstellen
werden durch entfernte Dotieratome neutralisiert, Ladungen an einer Oberfliche werden
durch eine Verarmungszone ausgeglichen. Diese Ladungskompensation in einem realen
Kristall kann in einem ab initio Verfahren mit periodischen Randbedingungen nicht di-
rekt nachgebildet werden, da typische Superzellen zur Simulation im allgemeinen ein we-
sentlich kleineres Volumen besitzen als reale Systeme aus Ladung und Kompensation.
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So betrégt beispielsweise der Abstand von Dotieratomen in hochdotiertem Material mit
d =1 x 10" em™ im Mittel etwa 50 A; typische Verarmungszonen an Oberflichen oder
p — n Ubergéingen dehnen sich iiber einige hundert Angstrém aus. Dagegen besitzt die
groBte in dieser Arbeit benutzte Volumenzelle eine Kantenlinge von etwa 20 A. Die Be-
rechnung von Ey ist also nur maglich, wenn die elektronische Ladungsdichte mit einem
an die Methode angepafiten Verfahren zur Ladungskompensation modifiziert wird. In
den folgenden Unterabschnitten 2.4.1, 2.4.3 und 2.4.4 sollen verschiedene Verfahren zur
Ladungskompensation in Superzellen im Hinblick auf die Genauigkeit bei der Berechnung
von Bildungsenergien und Umladungsniveaus verglichen werden. Ein besonderes Augen-
merk gilt dabei dem Skalierungsverhalten mit der Systemgrofie.

2.4.1 Rechnungen mit einer konstanten Hintergrundladung

Eine Moglichkeit zur Kompensation besteht darin, eine zusétzliche, konstante Hinter-
grundladung ny.q einzufithren, die die Uberschuflladung ¢ neutralisiert:

q
ac = 5 2.34
Npack 0 ( )
N = N —Ng — Nback (2.35)
/ A(r)dr = 0 . (2.36)

Dann gilt 7(G = 0) = 0 und Fy ist wohldefiniert. Da np,q. in den anderen Anteilen der
elektronischen Energie nicht enthalten ist, dndert die Kompensationsladung das Energie-
funktional nicht. Im Grenzfall einer unendlich grofien Volumenzelle verschwindet ny,q und
man erhélt die physikalisch richtige Ladungsdichte und Gesamtenergie, die der eines Kri-
stalls mit einem geladenen Punktdefekt und einem weit entfernten Akzeptor entspricht.
In einer fiir Dichtefunktionalrechnungen typischen Superzelle sind die elektrostatischen
Wechselwirkungsenergien der lokalisierten Ladung und des Hintergrunds in der elektroni-
schen Gesamtenergie enthalten. Thr Anteil bei der Berechnung von Bildungsenergien und
Umladungsniveaus soll mit typischen Rechnungen fiir Punktdefekte im Volumen und an
der (110)-Oberfldche quantifiziert werden.

Um diese Wechselwirkung abschétzen zu konnen, wurde zunéchst das Umladungs-
niveau der nicht-relaxierten Phosphor Volumenleerstelle in GaP fiir die im Abschnitt 2.3
eingefiihrten Superzellen berechnet. Dabei wurden nur Rechnungen mit k-Punkten beriick-
sichtigt, die nach den Ergebnissen dieses Abschnitts ein hinreichend genaues Ergebnis fiir
die neutrale Leerstelle liefern. Die Resultate der Rechnungen sind in Tab. 2.2 zusammen-
gefaffit. Man erkennt, dafl die Bildungsenergie der Leerstelle mit wachsendem Defekt-
Defekt-Abstand um 0.07 eV zunimmt und daher die einfach positiv geladenen Leerstellen
eine anziehende Wechselwirkung zeigen. Im Vergleich zu dem neutralen Defekt, bei dem
die Ergebnisse der verschiedenen Zellen mit einer Genauigkeit von 0.03 eV iibereinstimmen,
ist die Variation von Ef grofler und sie zeigt im Unterschied zur ungeladenen Leerstelle
einen eindeutigen Trend. Daher wandert auch das Umladungsniveau bei den gréfleren Zel-
len um 0.08 eV in Richtung der Valenzbandkante. Abb. 2.5b zeigt E%{:?/P als Funktion des
reziproken Defekt-Defekt-Abstands. Man erkennt einen néherungsweise linearen Zusam-
menhang, d.h. eine 1/L Abhéngigkeit des Umladungsniveaus vom Defekt-Defekt-Abstand.
Die lineare Extrapolation der Ergebnisse auf unendlich grofle Zellen ergibt 1.48eV. Die
Unsicherheit bei der Berechnung des Umladungsniveaus betrégt also ungefdhr 0.1eV. Im
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Hinblick auf die Fragestellungen dieser Arbeit, insbesondere die Charakterisierung von
Punktdefekten als Akzeptoren oder Donatoren und den Vergleich der relativen Stabilitét
verschiedener Defekte bei gegebenen chemischen Potentialen im Abschnitt 4.5 bedeutet
dieser Fehler keine Einschréinkung. Allerdings ist aus den Daten nicht eindeutig zu erken-
nen, ob die Rechnungen in den gréfiten Zellen auskonvergiert sind oder ob bei Rechnungen
mit noch gréferem Defekt-Defekt-Abstand eine weitere, wesentliche Anderung zu erwar-
ten ist. Im Unterabschnitt 2.4.2 wird deshalb ein Modell vorgestellt, das die Wechselwir-
kung einer lokalisierten Ladung mit einem konstanten Hintergrund in einem dielektrischen
Medium représentiert und mit dessen Hilfe die obige Extrapolation auf unendlich grofie

Zelle L k-Punkt Komp. E; FErpy,

(A) N (eV) (eV)
Volumen 32 bece 927 5 a konst. 3.04 1.62
64 sc  10.70 1 a  konst. 3.06 1.60
216 sc  16.06 1 a konst. 3.07 1.56
256 bece 1854 1 b  konst. 3.09 1.54
512 sc 2141 1 a konst. 3.10 1.55
64 sc  10.70 1 a Si — 154
216 sc  16.06 1 a Si — 151
256 bece 1854 1 b Si — 1.54
512 sc 2141 1 a Si — 1.56
64 sc  10.70 1 a 12 VA - 1.52
216 sc  16.06 1 a 12 VA - 1.62
256 bece 1854 1 b 12 VA — 161
64 sc  10.70 1 a  gauss — 149
216 sc  16.06 1 a  gauss -  1.55
256 bece 18.54 1 b gauss —  1.66
Oberfliche (2x4) 4 1070 1 a  konst. 214 1.00
10.70 1 a Si — 099
10.70 1 a 32 VA - 095
10.70 1 a  gauss - 1.02
10.70 1 a slab — 1.01
(2x4) 6 1070 1 a  konst. 226 0.87
10.70 1 a Si — 1.06
10.70 1 a slab —  0.98
(2x4) 8 10.70 1 a  konst. 238 0.73
10.70 1 a slab — 1.00

Tabelle 2.2: Bildungsenergien Ey und Umladungsniveaus Ery,y;, der einfach positiv gela-
denen Leerstelle in GaP. Fiir Volumenzellen mit 32, 64, 128, 256 und 512 Atomen und
die (2 x 4) Oberflachenzelle mit einer Vakuumschicht entsprechend 4, 6 und 8 Lagen ist
jeweils die Bildungsenergie unter phosphorreichen Bedingungen mit dem Fermi-Niveau
an der Valenzbandkante angegeben. Die Bezeichnungen der Zellen und k-Punkte der Vo-
lumendefekte folgen der Notation in Tab.2.1. Die siebte Spalte enthélt das Schema der
Ladungskompensation: konstanter Hintergrund (konst.), ein Si-Akzeptor (Si), virtuelle

Akzeptoren (VA), lokalisierte Kompensation mit einer Gaussladung mit a = 0.38 A
(gauss) und eine auf den slab beschrinkte Hintergrundladung (slab).
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Abbildung 2.5: Erste lonisierungsenergie Fi, des freien Galliumatoms (a) und Umladungs-
niveaus Ery, der Phosphor-Volumenleerstelle in GaP (b). Die Abb. zeigen Eji, und Ery, als
Funktion der reziproken Defekt-Defekt-Abstands L. Die Kreise geben die Ergebnisse bei
Kompensation des einfach positiv geladenen freien Atoms bzw. der einfach positiv gelade-
nen Leerstelle mit einem konstanten Hintergrund an. Die Quadrate zeigen die Ergebnisse
bei Beriicksichtigung des Korrekturterms A Eyp nach Makov und Payne [106]. Dabei wur-
de fiir die Volumenrechnungen die experimentelle Dielektrizitdtskonstante ¢ = 10.9[107]
verwendet.

Superzellen physikalisch begriindet werden kann.

Die Berechnung von Punktdefekten in einem slab erfordert im Vergleich zu der Rech-
nung in einer Volumenzelle einige zusitzliche Uberlegungen. Hier ist zu beriicksichtigen,
daf} die Superzelle mit der Ausdehnung L orthogonal zur Oberfliche aus zwei Bereichen
mit sehr unterschiedlichem Abschirmverhalten besteht: Einer Schicht der Dicke g < L aus
Halbleitermaterial mit einer Dielektrizitdtskonstanten e von ungefahr 10 und einer Vaku-
umregion mit € = 1. In einer Rechnung mit konstantem Hintergrund wird die Kompensa-
tionsladung in der Vakuumregion nicht abgeschirmt. Wird nun die Superzelle senkrecht
zur Oberfliache bei fester Dicke des slabs vergréflert, so erhélt man im Grenzfall ein Sy-
stem aus einer geladenen Schicht mit ng = npae /g in einem konstanten Hintergrund mit
der Dichte —npae (unterer Teil der Abb. 2.6 a). Das zugehorige elektrostatische Potential
ergibt sich aus der analytischen Losung der Poissongleichung in einem eindimensionalen
Modell mit Periodizitdt L und der Ladungsdichte n(z). € sei hier nicht beriicksichtigt, da
die Abschirmung das Potential im Vakuum nicht beeinfluf3t:

1
_ fnag(L—g) —g/2<2<g/2
n(z) = { g L)2<z<g/2V g/2<2<L)2 (2:37)
ny 22+ no —g/2 <z< g/2
V(z) = =14 n3(z—L/2)*+ny, g/2 <2< LJ2 (2.38)
ny (z+L/2)*+ny —L/2 <2< g/2
1
mo= —na gz (L—g) (2.39)
g g
ny = —ng (g (L—g)+ o4l (> — L?)) (2.40)
ng = —ng _ (2.41)

2L
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_ .9 2 12
ng = —nel g (9o—L%) . (2.42)

Das Potential dieser Ladungsdichte ist im Vakuumbereich parabelférmig mit einem Mini-
malwert, der linear von der Grofle der Zelle L abhéngt:

V(0) = V(L/2) = — ng % (L—g) <L . (2.43)

Abb. 2.6 a illustriert die Ladungsverteilung und das Potential am Beispiel zweier Zellen
mit einem Vakuum entsprechend vier und sechs Lagen. Im Grenzfall L — oo divergiert das
Potential [108]. Es skaliert dabei mit der Lange der Superzelle wie ein Plattenkondensator
mit dem Abstand L zwischen Anode und Kathode. Es bleibt anzumerken, dafl diese
Divergenz eine spezifische Eigenschaft des slabs ist. Vergroflert man beispielsweise ein
kubisches Volumensystem der Linge L mit einer Ladung am Ursprung, so verhélt sich
die Hintergrundladung wie 1/L? und das resultierende Potential wie 1/L, also wie das
Potential einer isolierten Ladung in einer unendlich grofien Zelle mit lim, .V (z) = 0.
Das kann man leicht aus der Reihenentwicklung der Ladungsverteilung und des Potentials
erkennen:

n(r,y,z) = L (g 3 ) lzl < g/2n 1yl < g/2Nn ][zl < g/ (2.44)
—Nsl (f) sonst
1 00,00,00 _a(kx k' kz) L 2
Vieyz) = —— 3 elhe k) (L)
60 kg =—00,ky=—00,kz=—00 k;% + kjg + kg 27T
kz;éo V ky#0 V k,#0
X exp’ 2% (kpxtkyy+k-z) (2.45)
L/2 rL/2 (L/2
a(k‘x,k‘ ,kz) = .CE Y, 2 exp (kzx+kyy+kzz dx dy ds (246)
! —r/2J-1r/2J)-L)2 ’

Die Fourierkoeffizienten a(k,, k,, k) sind hier umgekehrt proportional zum Volumen der
Zelle. Daraus folgt unmittelbar, dafl das aus der Poissongleichung berechnete Potential
sich wie 1/L verhélt. Die Abb. 2.6 b, ¢ illustrieren diesen Unterschied zwischen einem slab
und einer kubischen Zelle im Vergleich zu Ergebnissen aus den DFT-Rechnungen. In der
Volumenzelle zeigt die gestrichelte Linie die 1/z Abhéngigkeit des Potentials einer Punkt-
ladung im konstanten Hintergrund. Dagegen erkennt man in der Oberflachenzelle den
parabelformigen Verlauf des Potentials eines homogen geladenen slabs mit konstantem
Hintergrund, der sehr gut das Ergebnis der DF'T-Rechnung approximiert. Die Potential-
differenz im Vakuum betrigt in der betrachteten Zelle 0.4 V. Vergroert man die Vakuum-
schicht auf 6 Lagen, so erhélt man 0.7V und damit eine deutlich schlechtere Darstellung.

Entsprechend verhalten sich auch die Gesamtenergien der slabs und damit die Bil-
dungsenergien und Umladungsniveaus der Leerstellen an der Oberflache. Die Werte in
Tab. 2.2 zeigen, dafl Er um 0.24eV zunimmt, wenn die Vakuumschicht um vier La-
gen erweitert wird. Da die Bildungsenergie der neutralen Leerstelle von der Dicke des
Vakuums praktisch nicht beeinfluft wird, sinkt ETLV entsprechend. Im Gegensatz zu
den Volumenleerstellen, bei denen die Bildungsenergie ndherungsweise wie 1/L mit dem
Defekt-Defekt-Abstand L konvergiert, zeigt der Oberflachendefekt eine lineare Divergenz
von Ef mit der Dicke der Vakuumschicht. Eine grofiere Superzelle resultiert hier also im
einem schlechteren Ergebnis. Das unterscheidet das System von Volumen- oder neutralen
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Abbildung 2.6: Elektrostatisches Potential einer Volumen- und Oberfléchenzelle mit einer
Ladung entsprechend einem Elektron. (a) Modellrechnung nach den Gleichungen (2.37)
und (2.38) mit € = 1 und Parametern entsprechend der GaP (2 x 4) Oberflichenzelle
mit sechs Lagen Material und einer Vakuumschicht entsprechend vier und sechs Lagen
(Zur Defintion der Superzellen vgl. Abschnitt 3.2 und Abb.3.6): L = 5/v/2 ay = 18.92 A,
L = 6/\/§ ap = 22.71A, ap = 5.36 A und ¢ = 11.23 A. Die durchgezogene Linie zeigt
die Ladungsdichte und das elektrostatische Potential fiir die Zelle mit einem Vakuum
entsprechend vier Lagen und die gestrichelte die Ergebnisse fiir die Zelle mit einem Vaku-
um entsprechend sechs Lagen. (b) Die gestrichelte Linie zeigt das Potential der Modell-
rechnung aus (a) fiir die Zelle mit einer Vakuumschicht entsprechend vier Lagen und
e = 10.9 im slab (—g/2 < z < g¢/2). Die durchgezogene Linie ist das Ergebnis einer
DFT-Rechnung fiir die nicht-relaxierte und einfach positiv geladene Phosphorleerstelle in
dieser Zelle. Die dargestellte Kurve ist die Differenz der orthogonal zur Oberfliche ge-
mittelten elektrostatischen Potentiale einer Rechnung mit konstantem Hintergrund {iber
die gesamte Zelle und einer Rechnung, bei der die Kompensationsladung auf den slab be-
schrénkt ist. (¢) Die durchgezogene Linie zeigt die Differenz der elektrostatischen Poten-
tiale der neutralen und der einfach positiv geladenen Phosphorleerstelle in GaP (64-Atom
Zelle, L = 2ay = 10.70 A). z lauft parallel zu den Kanten der Zelle durch die Leerstel-
le. Die gestrichelte Linie stellt im gleichen Bereich das elektrostatische Potential einer
Modellrechnung mit vier Gaussladungen (n(z) = no//7 a® exp —(ax)?, a = 0.85 A_l)
mit insgesamt einer Elementarladung an den néchsten Nachbaratomen der Leerstelle dar.
Zusétzlich wurde eine homogene Abschirmung mit € = 10.9 angenommen. Die Ladung
wird durch einen konstanten Hintergrund kompensiert. Fiir die gepunktete Linie wur-
de dieselbe Ladungsverteilung durch eine Gaussladung am Ursprung mit a = 0.42 AT
ausgeglichen. € wurde hier nicht beriicksichtigt.

Oberflachendefekten, bei denen ein gréflerer Defekt-Defekt-Abstand allgemein zu besse-
ren Gesamtenergien fithrt. Ein konstanter Hintergrund eignet sich daher offenbar nicht in
jedem Fall dazu, die Bildungsenergie geladener Punktdefekte in Oberflachensystemen mit
grofler Genauigkeit zu berechnen. Die Untersuchung der Storstelle mit weiteren Verfahren
zur Ladungskompensation in den folgenden Abschnitten2.4.3 und 2.4.4 zeigt aber, dafl
auch mit einem konstanten Hintergrund be: geeigneter Wahl der Dicke der Vakuumschicht
zuverlassige Ergebnisse moglich sind.
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2.4.2 Korrektur der Gesamtenergie

In Rechnungen mit periodischen Randbedingungen und einem konstanten Hintergrund zur
Ladungskompensation kann die elektrostatische Wechselwirkung von Punktdefekten prin-
zipiell a posteriori beriicksichtigt werden. Makov und Payne [106] geben fiir einen Punkt-
defekt mit Ladung ¢ in einem dielektrischen Medium mit der Dielektrizitatskonstanten e
und der Gitterkonstanten L folgenden heuristischen Korrekturterm fiir die Gesamtenergie
an:

Pa  2mqQ

AByp = —2— _
MP 2%l  3el3

+O (L") . (2.47)

Dabei ist a die nur vom Bravaisgitter abhéingige Madelungkonstante. Die Werte fiir sc
(v = 2.84) und bee (o = 3.15) Gitter finden sich bei Leslie und Gillan [109], die das glei-
che Problem in einem ionischen Kristall behandeln. () bezeichnet das Quadrupolmoment
der elektronischen Dichte in einer unendlich grofien Zelle. Man erhélt so eine zur Ord-
nung L~° genaue Korrektur der Gesamtenergie, die quadratisch vom Ladungszustand des
Defekts und invers von der Gitterkonstanten abhéngt. Die 1/L Abhéngigkeit des ersten
Terms von AFEy\p zeigt die langreichweitige Natur der elektrostatischen Wechselwirkung.
Wie im vorherigen Unterabschnitt 2.4.1 gezeigt wurde, fithrt diese zu einem schlechteren
Konvergenzverhalten der geladenen Leerstellen im Vergleich zum neutralen Defekt. Insbe-
sondere fiir Defekte mit multiplen Ladungen in Materialien mit kleiner Gitterkonstanten
kann AFEy\p signifikante Werte im Bereich von einigen eV erreichen.

Der Korrekturterm AEyp soll hier an zwei Beispielsystemen mit unterschiedlicher
Abschirmung der UberschuBladung getestet werden: Ein isoliertes Galliumatom und die
Phosphorleerstelle in GaP. Dabei soll jeweils nur der Term betrachtet werden, da fiir
den Quadrupolterm durch die 1/L3 Abhingigkeit eine sehr rasche Konvergenz mit dem
Defekt-Defekt-Abstand erwartet werden kann. Fiir das freie Atom wurde die erste Ioni-
sierungsenergie Fj, in einer kubischen Superzelle mit Gitterkonstante L berechnet:

By = Gi(Ga'") — G1(Ga") + Bvac (2.48)

Dabei bezeichnet Eyac das Vakuumniveau der Elektronen, das in dieser Rechnung das
relevante chemische Reservoir darstellt. Aus den in Abb. 2.5 a dargestellten Ergebnissen
ist zu erkennen, dafl Fj, ndherungsweise proportional zur inversen Gitterkonstanten ist
und damit die erwartete 1/L Abhéngigkeit zeigt. Ej, variiert mit 1.41eV stark in den be-
trachteten Zellen. Dagegen weisen die korrigierten Werte fiir die Ionisierungsenergie eine
deutlich geringere Abhéangigkeit von L mit maximal 0.31 eV auf. Dabei stimmt die in der
grofften Zelle berechnete lonisierungsenergie sehr gut mit dem experimentellen Wert von
6.0eV [110] iiberein. Extrapoliert man die nicht korrigierten Werte auf unendlich grofe
Zellen, erhdlt man mit 5.75eV ebenfalls eine gute Ubereinstimmung mit dem experi-
mentellen und dem korrigierten Wert. Mit AFE\p beriicksichtigt man also fiir das freie
Atom die wesentlichen Anteile der elektrostatischen Wechselwirkungen bei der Berechnung
von freien Atomen mit periodischen Randbedingungen und konstantem Hintergrund. Die
Korrektur der Gesamtenergie verbessert das Konvergenzverhalten mit der Systemgrofie
wesentlich und erlaubt damit die Berechnung von Ej, in vergleichsweise kleinen Zellen.
Damit wird der Rechenaufwand insbesondere bei Verwendung nicht-lokaler Basisfunk-
tionen wie den hier eingesetzten ebenen Wellen erheblich vermindert. Dieses Ergebnis
sollte allgemein auf alle Systeme {ibertragbar sein, bei denen die Ladung eines isolierten
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Abbildung 2.7: Ladungsdichtedifferenzen An der GaP P-Volumenleerstelle zwischen dem
neutralen und dem einfach positiven Ladungszustand mit konstantem Hintergrund. Die
Leerstelle befindet sich jeweils im Zentrum der Abb. und die Kugeln markieren die Po-
sitionen der Anionen in der dargestellten Ebene parallel zu den Kanten der kubischen

Superzellen. (a) 64-Atom Zelle. (b) 216-Atom Zelle.

Systems nicht abgeschirmt wird (e = 1). Ein Literaturbeispiel fiir die Korrektur quanten-
chemischer Rechnungen mit AFy\p sind die Rechnungen von Fu, Weissmann, Machado
und Ordején [111] fiir Fullerene.

Auch fiir das Volumensystem ist aus der Abb.2.5b zu erkennen, da8 die nicht korri-
gierten Werte ndherungsweise umgekehrt proportional zur Gitterkonstanten L sind. Die
Differenz zwischen 256- und 32-Atom Zelle betréigt nach den Ergebnissen aus dem Un-
terabschnitt 2.4.1 0.08eV. Die Extrapolation auf L — oo ergibt E%fjgp = 1.48eV. Bei
Anwendung von AEyp mit der experimentellen Dielektrizitatskonstanten ¢ = 10.9 [107]
reduziert sich die Differenz des Umladungsniveaus zwischen der 32- und der 256-Atom Zel-
le auf 0.04 eV und damit auf die Hélfte der nicht korrigierten Rechnung. Dabei sind die mit
A Ey\p berechneten Werte generell kleiner als das extrapolierte Ergebnis der Rechnungen
ohne Korrektur. AEyp tberschatzt also den durch die elektrostatische Defekt-Defekt-
Wechselwirkung bedingten Fehler.

Die wesentliche Néherung bei der Anwendung von AFEy\p in einem Volumensystem
ist die heuristische Annahme einer Dielektrizitdtskonstanten der Umgebung des Defekts.
Fiir das freie Atom ist das mit ¢ = 1 exakt und die verbleibenden Differenzen bei der
Berechnung von Ej, sind auf andere als die elektrostatischen Defekt-Defekt-Wechsel-
wirkungen zuriickzufithren. Im Fall der Volumenleerstelle vernachlissigt die Annahme
einer skalaren Dielektrizitédtskonstanten die lokale Reaktion des Kristalls auf die Anwesen-
heit einer geladenen Storstelle. Wéhrend in einem makroskopischen Kristall die Abschir-
mung im Mittel durch € gegeben ist, zeichnet sich die ndhere Umgebung einer Storstelle
in einem kovalent gebundene Halbleiter durch eine sehr inhomogene Ladungsverteilung
aus, deren Abschirmverhalten nur sehr schlecht durch eine Konstante beschrieben wer-
den kann. Abb. 2.7 illustriert dieses Verhalten am Beispiel der 64- und der 216-Atom
Superzelle: Neben den hellen Bereichen positiver Dichte, die weitgehend dem entleerten
Defektzustand entsprechen, finden sich im Zentrum der Leerstelle und entlang [110] und
dquivalenter Richtungen Bereiche, in der eine negative Ladungsdichte die Defektladung
abschirmt. Diese Bereiche entsprechen den Bindungen der Nachbaratome der Leerstelle
zu den iibernédchsten Nachbarn, die als dunkle Kugeln eingezeichnet sind. Weiter erkennt
man aus der Ladungsdichte-Differenz in der 64-Atom Zelle, dafl sowohl der Defektzustand
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wie auch die Abschirmung recht weit ausgebreitet sind und praktisch die ganze Superzelle
ausfiillen. Erst in der 216-Atom Zelle fallt die Dichte am Rand der Zelle auf sehr kleine
Werte, wobei der zentrale Bereich der beiden Zellen fast identisch ist. Der Radius der
Lokalisierung der Ladungsdichtedifferenz betrédgt in beiden Superzellen etwa eine Gitter-
konstante. Auch die Analyse des elektrostatischen Potentials der Leerstelle zeigt, dafl die
Annahme eines Punktdefekts in einem homogenen Dielektrikum nur schlecht erfiillt ist: In
Abb. 2.6 ¢ stellt die gestrichelte Linie das Potential eines Modellsystems mit konstantem
e und einem konstanten Hintergrund dar. Man erkennt den im Vergleich zum Ergebnis
der DFT-Rechnungen (durchgezogene Linie) langsamen Abfall des Potentials am Zellen-
rand. Dagegen zeigt die gepunktete Linie in der Abb., dafl sich das ab initio Resultat
gut durch eine im Bereich der Leerstelle kompensierte Ladungsverteilung darstellen 148t.
Dieses Ergebnis 1483t den Schluf3 zu, dafl der Punktdefekt lokal sehr effizient abgeschirmt
wird.

Prinzipiell kann man diese Abschirmung durch die Anpassung von € beriicksichtigen.
Dabei ist allerdings eine Abhéngigkeit von der Gréfle und Form der Superzelle sowie
von der atomaren Struktur im Bereich des Punktdefekts zu erwarten, die eine selbst-
konsistente Berechnung der dielektrischen Funktion fiir jede Zelle erfordern wiirde. Pafit
man die vorliegenden Daten an den auf unendlich grofle Zellen extrapolierten Wert von
E%{:%P = 1.48€V an, erhélt man fiir die 256-Atom Zelle einen Wert von € = 21 anstatt des
experimentellen Werts von € = 10.9. Ein zuverldssiger Wert fiir das Umladungsniveau des
Punktdefekts ergibt sich letztlich aus dem Vergleich der Rechnung mit konstantem Hin-
tergrund in den verschiedenen Zellen zusammen mit den Ergebnissen der in den folgenden
beiden Unterabschnitten 2.4.3 und 2.4.4 vorgestellten weiteren Kompensationsverfahren.

In Superzellen mit Oberflichen kann die Korrektur nach Makov und Payne [106] nicht
angewendet werden, da die Zelle hier aus zwei Bereichen mit unterschiedlicher Abschir-
mung besteht: dem slab mit einer Abschirmung entsprechend den Volumenzellen und der
Vakuumschicht mit ¢ = 1. Die Annahme eines € fiir das gesamte System ist deshalb
nicht gerechtfertigt. Aulerdem haben die Ergebnisse im Unterabschnitt 2.4.1 gezeigt, dafl
die Bildungsenergie der Oberflichenleerstelle bei Variation der Dicke der Vakuumschicht
nicht das 1/L Verhalten der Makov-Payne Korrektur zeigt. Der Oberflichendefekt wird
daher in den n&chsten beiden Unterabschnitten 2.4.3 und 2.4.4 noch einmal mit an den
slab angepafiten Verfahren zur Ladungskompensation berechnet.

Der Korrekturterm von Makov und Payne wurde bisher im Rahmen von DFT-Rech-
nungen nur selten angewandt. Carbonaro, Fiorentini und Bernardini[112] benutzen die
Methode zur Berechnung der Stabilitdt verschiedener Ladungszustédnde von Leerstellen
und Zwischengitteratomen in SiOs. Leider geben die Autoren nicht an, wie grof§ die Kor-
rekturen in ihren Rechnungen sind. Daher ist ein Vergleich mit den hier berechneten
Ergebnissen nicht moglich. Das gilt auch fiir die Untersuchungen zu intrinsischen Defek-
ten in ZnO von Zhang, Wei und Zunger [113] und fiir weitere Arbeiten zu Punktdefekten
in verschiedenen Halbleitern und Isolatoren [114, 115, 116].

Lento, Pesola, Mozos und Nieminen [117] berechnen AFEyp fiir Leerstellen in SiGe-
Legierungen. Da die Rechnungen die symmetriebrechenden Relaxationen des Systems
beriicksichtigen, ermitteln die Autoren auch das Quadrupolmoment () der Zellen und
den entsprechenden zweiten Term in GI.(2.47). In einfach kubischen Superzellen mit
L =10.98A erhalten sie so Werte zwischen 0.05eV und 0.09eV im einfach geladenen
Zustand. Ohne das Quadrupolmoment ergibt sich mit ¢ = 15.0 ein Wert von 0.12¢eV.
Zumindest in diesem System hat also der zweite Term einen erheblichen Anteil. In mehr-
fach geladenen System tragt das Quadrupolmoment weniger zur Korrektur bei, da AFEyp
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nach Gl. 2.47 quadratisch von g und linear von () abhéngt. Leider geben die Autoren keine
Werte fiir kleinere oder grofliere Superzellen an, mit den das asymptotische Verhalten der
korrigierten Werte fiir Bildungsenergien und Umladungsniveaus iiberpriift werden kénnte.
Diese Tests fehlen auch in einem zweiten Artikel derselben Gruppe, der Punktdefekte in
4H — SiC in 128-Atom Superzellen behandelt [118]. Die Autoren berechnen durchgéngig
die Umladungsniveaus der verschiedenen Defekte mit und ohne Korrektur. Aufgrund der
quadratischen Abhéngigkeit von der Ladung kann man besonders fiir die mehrfach ge-
ladenen Defekte qualitativ unterschiedliche Ergebnisse erwarten, da Umladungsniveaus
aus dem Bereich der Bandliicke verschwinden und diese Defekte damit nicht mehr stabil
sind.

2.4.3 Rechnungen mit Akzeptor-Ionen

In den Rechnungen mit einer konstanten Hintergrundladung wird das ,,fehlende* Elektron
der Leerstelle durch eine zusétzliche Ladung ausgeglichen. Die durch die Pseudopoten-
tiale definierte ionische Struktur des Systems bleibt dabei unverédndert. In einem realen
Kristall dagegen wird die Ladung des Defekts an einen Akzeptor- oder Donatorzustand
gebunden, der z.B. durch Dotierung des Kristalls erzeugt wird. Das Elektron wechselt
also beispielsweise vom Defektzustand der Leerstelle zum energetisch tieferliegenden Ni-
veau des Akzeptors. Ladungskompensation wird hier durch Modifikation der ionischen
Struktur erreicht. Entsprechend kann auch in der DFT-Rechnung ein Akzeptor- oder
Donatorniveau erzeugt werden, indem man entsprechende Pseudopotentiale in die Zel-
le integriert. Die Zelle bleibt dabei insgesamt neutral und die Existenz der verschiedenen
Anteile der Gesamtenergie ist ohne weitere Modifikation der elektronischen Ladungsdichte
gesichert. In der folgenden Diskussion soll diese Methode am Beispiel der einfach positiven
Phosphorleerstelle und eines Akzeptors d dargestellt werden. Die allgemeine Formulierung
fiir Defekte in beliebigen Ladungszustéinden mit entsprechenden Dotieratomen ist ohne
Schwierigkeiten moglich.

Diese Methode wurde beispielsweise von Vanderbilt und Joannopoulos [119] bei der
Berechnung von Punktdefekten in amorphem Se oder von Kantorovich et al. [120] im Rah-
men von Oberflichenrechnungen von Mg auf MgO angewandt. Van de Walle et al. [104]
diskutieren die Berechnung von amphoteren Punktdefekten (Wasserstoff in Silizium), in-
dem zwei Defekte entgegengesetzter Ladung simultan berechnet werden. Die Autoren
geben dabei eine maximale Differenz von 0.1eV im Vergleich zu der Berechnung eines
Punktdefekts mit einer konstanten Hintergrundladung an.

Nach den Ergebnissen des Unterabschnitts 2.2 berechnet sich das Umladungsniveau
eines Akzeptors, E%L_ 4> analog zu der eines intrinsischen Punktdefekts nach Gl. (2.30):

By, =Gi(d) — Gi(d") — Edy . (2.49)

Damit ergibt sich die Differenz der Umladungsniveaus von Leerstelle und Akzeptor zu:

BN, — BYpg = Gr(VY) + Gi(d°) — Gr(V{) — G(d™) — By + By . (2.50)

Unter Vernachlassigung der Wechselwirkung von Leerstelle und Akzeptor kann die Sum-
me der freien Enthalpien G(V}) + Ge(d™) durch G¢(VE,d™) + MpEls ersetzt werden.
Damit erhélt man das Umladungsniveau der Leerstelle aus den Rechnungen der neutralen
Leerstelle und des neutralen Akzeptors sowie der Rechnung mit Leerstelle und Akzeptor
in einer gemeinsamen Zelle:
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Eri v, = Gi(V) + Gi(d’) = Ge(VE,d7) = MuGop — Evf + By + Exy - (251)

In die Berechnung von E%JL“:(\),P nach Gl. (2.51) geht das Akzeptorniveau E%L_ 4 €in, das nach
Gl. (2.49) definiert ist. Bei der Berechnung von E%L_ , muB prinzipiell das gleiche Problem
wie bei der Berechnung des Umladungsniveaus der Leerstelle, ndmlich die korrekte Dar-
stellung der Gesamtenergie eines geladenen Punktdefekts, gelost werden. Allerdings kann
man ausnutzen, dafl im Unterschied zu einer tiefen Storstelle durch die geeignete Wahl
des Akzeptors dieses Niveau beliebig flach gewéahlt werden kann: E%L_ 4 — 0 und damit
Gf(d_) — Gf(do) + E{I/B.

Die Berechnung der Umladungsniveaus nach Gl. (2.51) enthélt iiber G¢(V™,d~) Antei-
le aus der elektrostatischen, elektronischen und elastischen Wechselwirkung von Akzeptor
und Defekt und im Falle einer Oberflichenrechnung zwischen Akzeptor und Oberfléache.
Dabei muf3 beachtet werden, dafl der mittlere Abstand von Defekt und Akzeptor in den
Rechnungen viel kleiner ist als in einem dotiertem Halbleiter. In der grofiten Zelle mit 512
Atomen entspricht ein Akzeptor in der Superzelle einer Dotierung von d = 1 x 102 cm 3.
Dazu kommen auflerdem die Wechselwirkung der ionisierten Storstellen benachbarter Su-
perzellen aufgrund der periodischen Randbedingungen. Es muf§ also gepriift werden, wie
grofl der Fehler aufgrund dieser Anteile ist. Die Tests wurden fiir zwei unterschiedliche Ak-
zeptoren durchgefiihrt. Zum einen wurde ein nicht relaxiertes Silizium-Pseudopotential auf
dem Anionen-Untergitter berechnet [121]. Si wird in der Halbleitertechnik héufig zur Do-
tierung eingesetzt und besitzt im Experiment ein flaches Niveau bei 0.03 eV [122]. Zum an-
deren wurden modifizierte Phosphor-Pseudopotentiale als , virtuelle Akzeptoren“ (VA) be-
rechnet. Darunter sind Ny, Potentiale mit einer gebrochenen Ladungszahl von 5 —1/Nya
Valenzelektronen zu verstehen. Ersetzt man im Volumen oder in der Oberflichenzelle
Nva Phosphorpotentiale durch die VA, so ergibt sich wie bei der Rechnung mit einem Si-
Akzeptor ein Akzeptorniveau, das ein Elektron aus der Leerstelle aufnehmen kann. Der
wesentliche Parameter bei der Konstruktion der VA sind Ny, und die Positionen der virtu-
ellen Akzeptoren in der Superzelle. Mit Nya = 1 erhélt man eine Si-Pseudopotential und
damit einen im Ortsraum lokalisierten Akzeptorzustand, wihrend beispielsweise Ny, = 12
in einem raumlich ausgedehnten Zustand resultiert. Die Rumpfradien zur Konstruktion
der Pseudopotentiale nach dem im Abschnitt 1.3.2 diskutierten Verfahren wurden ent-
sprechend denen des Phosphor-Pseudopotentials gewéhlt. Testrechnungen wurden fiir die
verschiedenen Volumen- und Oberflichenzellen durchgefiihrt.

Ergebnisse fiir die Akzeptoren ohne Leerstelle

Zunéchst wurden die beiden Akzeptoren in Superzellen ohne Leerstelle berechnet. Tabel-
le 2.3 enthélt das Akzeptorniveau und die Bildungsenergien des neutralen Si-Akzeptors in
verschiedenen Volumen- und Oberflachenzellen. In den Volumenzellen zeigt die Bildungs-
energie der neutralen Silizium-Storstelle nur eine schwache Abhéngigkeit von der Zell-
grofle, die quantitativ recht gut mit den Rechnungen fiir die neutrale Leerstelle (Tab. 2.1)
iibereinstimmt. Hier kann die Rechnung mit 32 Atomen bei einer Differenz von 0.16 eV im
Vergleich zur 512-Atom Zelle bereits als ausreichend genau betrachtet werden. Analog zu
den Rechnungen der Leerstelle mufl bei der Siliziumstorstelle die Dispersion und Aufspal-
tung des relevanten Defektniveaus beachtet werden, um auch fiir die kleineren Superzel-
len hinreichend genaue Bildungsenergien berechnen zu konnen. Das wesentliche Niveau
ist hier ein am I'-Punkt dreifach entartetes Niveau mit einer Besetzung von insgesamt
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fiinf Elektronen. An den in den Rechnungen verwendeten speziellen k-Punkten spaltet
dieses Niveau in einen zweifach entarteten und einen nicht-entarteten Zweig ober und
unterhalb des obersten Volumenbandes auf. Abb. 2.8 a zeigt die Bandstruktur des Defekts
am Beispiel der 64-Atom Superzelle. Die in Tab. 2.3 zusammengefaiten Bildungsenergien
wurden aus der Gesamtenergie berechnet, die sich aus Rechnung mit gleichméfiger Be-
setzung dieser Niveaus mit jeweils 5/3 Elektronen ergibt. Damit erhilt man wie bei der
Berechnung der Leerstelle eine Mittelung iiber die Aufspaltung, die gut mit der Lage des
Defektzustands in der grofiten Zelle iibereinstimmt.

Im einfach negativen Ladungszustand sind alle Defektzusténde des Akzeptors und da-
mit alle Bédnder bis zum Ferminiveau zweifach besetzt. Die Bildungsenergie ist in diesem
Fall nicht von der Wahl der Besetzung abhéngig. Dagegen wird sie bei Kompensation
mit einem konstanten Hintergrund von der attraktiven Wechselwirkung der lokalisierten
Ladungen beeinflufit, die fiir die Leerstellen im vorherigen Unterabschnitt 2.4.1 diskutiert
wurde. In der Konsequenz wird daher das Akzeptorniveau — das Umladungsniveau E%E si
von Silizium — bei den kleineren Zellen nach unten verschoben und liegt bei der 32-Atom
Zelle unterhalb der Valenzbandkante (Tab. 2.3). Die Variation von E%L_ g; mit dem Defekt-
Defekt-Abstand ist grofler als bei den Leerstellen mit konstantem Hintergrund. Das kann
neben dem Effekt der Ladungskompensation darauf zuriickgefithrt werden, dafl die De-
fektzustdnde von Si nicht wie der to-Zustand der Leerstelle als tiefe Niveaus, sondern
als flache Defektzustdnde nahe der Leitungsbandkante beschrieben werden miissen. Die
Wechselwirkung mit den Volumenzustédnden ist hier stdarker und damit auch die Disper-
sion der Defektzusténde. E%L_ g liegt oberhalb des experimentellen Akzeptorniveaus von
0.03eV [122]. Bei Berticksichtigung der Relaxation der Nachbarn des Defekts ist zu erwar-
ten, dafl der berechnete Wert besser mit dem experimentellen Ergebnis iibereinstimmt.

Tab. 2.3 enthélt zusédtzlich noch die Werte fiir E%L_ gi, die man bei Besetzung mit einer

Volumenzelle Oberflachenzelle
32 64 216 256 512 a b C
Ey — g 250 248 239 240 234 217 227 2.35
Ery, i fix. -0.16 0.06 0.10 0.17 0.13 0.82 0.22 0.15
Fermi 0.25 0.26 0.16 0.17 0.13 0.78 0.25 0.20
Ery,va - 0.01 0.02 -0.03 — 0.07 0.08 0.07
Bt gauss 0.00 0.02 0.02 0.10 - - 013 -
E1s1ab — — — — —  0.16 0.11 0.10

Tabelle 2.3: Bildungsenergien von Si-Akzeptoren und Umladungsniveaus von Si-
Akzeptoren, virtuellen Akzeptoren (VA) sowie von Systemen mit einer nicht-konstanten
Hintergrundladung zur Kompensation. Fiir Volumenzellen mit 32, 64, 128, 256 und 512
Atomen und die (2 x 4) Oberflichenzelle mit einem Si-Akzeptor in der 1. (a), 2. (b) und
3. (¢) Lage ist jeweils die Bildungsenergie der nicht-ionisierten Storstelle By — ug; unter
phosphorreichen Bedingungen und die Lage des Akzeptorniveaus Ery, g angegeben. Die
weiteren Zeilen enthalten die Umladungsniveaus der Rechnungen mit virtuellen Akzep-
toren (Erp,va), mit einer Gaussladung als Hintergrund in den Volumenzellen (Err, gauss)
und mit einer auf den slab beschriankten Kompensation in den Oberflichenzellen (Ery, gab)-
Dabei wurden in den Volumenzellen jeweils 12 VA berechnet, wihrend ihre Zahl in den
Oberfldchenzellen 10 (a), 32 (b) und 48 (c) betrégt. Erp gap ist fiir drei Dicken der Kom-
pensationsschicht angegeben: 5.83 A (a), 11.23 A (b) und 13.01 A (c).



2.4. KOMPENSATION VON LOKALISIERTEN LADUNGEN 55

4.0 . 4.0 L i
Si VA ideal|
\
[
|
2.0 2.0 1
< < ECB (r) T-—77 ‘F 77777777777777 r
Q &) — |
- - S %
% % i ETL,VP
0.0 ‘%\' 0.0 /\ EVB (F) T ‘kf 2 e S~ —————— L
EVB (k) I [ ‘ETL,d
[
\
i
-2.0 - -2.0 - } "
R r X R r X K r
a) b) c)

Abbildung 2.8: Bandstruktur eines nicht-relaxierten Si-Akzeptors (a) und von 12 virtuellen
Akzeptoren (b) in der 64-Atom sc Zelle von GaP. Dabei sind die grau schattierten Bereiche
die Bandkanten einer Volumenrechnung in der Zelle und die durchgezogenen Linien die
hochsten besetzten Defektzustdnde. Abb. (c) zeigt schematisch den Verlauf der Band-
kanten und die Umladungsniveaus der Leerstelle und eines idealen Akzeptors.

Fermiverteilung erhélt. Diese Werte werden fiir die Berechnung von E%f:?/l) benotigt. In
den Zellen, in denen das Defektniveau des Akzeptors am speziellen k-Punkt aufspaltet,
ist die Bildungsenergie des neutralen Defekts in diesen Rechnungen giinstiger als bei
gleichméfliger Besetzung der Defektzustdnde. Entsprechend ist E%L_ g; erhoht.

Die Dispersion des Akzeptorbands der virtuellen Akzeptoren ist in Abb. 2.8 b am Bei-
spiel der 64-Atom Zelle mit 12 VA dargestellt. Im Vergleich zur Bandstruktur von Si
erhélt man hier ein Niveau, das fast exakt der Dispersion der Valenzbandkante folgt.
Die VA entsprechen daher eher als Silizium einem idealen Akzeptor mit einem moglichst
flachen Niveau. Das wird auch durch die Berechnung der in Tab. 2.3 aufgefiihrten Um-
ladungsniveaus E%L_ va bestétigt: Die Differenz von Valenzbandkante und E%L_ va betrégt
in den Volumenzellen maximal 0.03 eV, wobei das Umladungsniveau nur schwach von der
Zellgrole abhéngt. Dieser Unterschied von Si und VA ist leicht zu verstehen, wenn man
beriicksichtigt, dal die virtuellen Akzeptoren im Ortsraum wesentlich ausgedehntere De-
fektzusténde als ein Punktdefekt besitzen. Die durch die Defektladung und den konstan-
ten Hintergrund bedingte elektrostatische Energie, die im Unterabschnitt 2.4.2 diskutiert
wurde, ist in diesem Fall geringer als bei einem stérker lokalisierten Defekt.

Analog zu den Rechnungen im Volumen wurden der Si-Akzeptor und die VA auch
in der (2 x 4) Oberflachenzelle berechnet. Die Ergebnisse fiir die Bildungsenergie und
das Akzeptorniveau sind ebenfalls in Tab. 2.3 zusammengefafit. Fiir die Siliziumstorstelle
wurde getestet, wie die Bildungsenergie von der Lage des Defekts relativ zur Oberflache
abhéngt. Die Rechnungen zeigen, dafl der neutrale Defekt und die Oberflache eine anzie-
hende Wechselwirkung besitzen. Die Differenz der Bildungsenergie des Siliziums in der
ersten zu dem in der dritten Lage betriagt 0.18 eV. Dabei hat der Defekt in der Oberfla-
che den Charakter einer tiefen Storstelle mit einem Umladungsniveau in der Mitte der
Bandliicke, wéhrend E%L_ g fir die Storstelle in der dritten Lage gut mit dem Ergebnis in
den grofien Volumenzellen iibereinstimmt. Fiir die Berechnung der Leerstelle mit Hilfe des
Akzeptors ist dies das wesentliche Ergebnis, da die verbleibende Differenz der Bildungs-
energien von Silizium in der Volumen- und der Oberflaichenzelle bei der Berechnung des
Umladungsniveaus der Leerstelle keine Rolle spielt.
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Die Rechnungen zu VA im slab zeigen ebenfalls eine gute Ubereinstimmung zu den
Ergebnissen im Volumen. Die in den drei letzten Spalten der Tab. aufgefiihrten Ergebnisse
wurden mit 10 (a), 32 (b) und 48 (c¢) VA berechnet. Dabei wurden in der letzten Rech-
nung alle Phosphor-Pseudopotentiale der Zelle ersetzt. Das Umladungsniveau ist also nur
schwach abhéngig von der Zahl der virtuellen Akzeptoren und bereits mit 10 VA kann ein
flaches Niveau erreicht werden.

Ergebnisse fiir die Leerstellen mit Akzeptoren

Nach GI. (2.51) berechnet sich das Umladungsniveau der Leerstelle bei Kompensation mit
Si aus den Differenzen der freien Enthalpien der beteiligten Systeme, der Differenz der
Valenzbandkanten im System mit der neutralen Leerstelle und dem neutralen Akzeptor
sowie dem Umladungsniveau des Akzeptors. Dabei ist zu beachten, dafl sich das Um-
ladungsniveau der Leerstelle als tiefer Storstelle immer auf die Valenzbandkante am I'-
Punkt der Brillouinzone bezieht. Das Umladungsniveau des Akzeptors als flacher Defekt
wird dagegen beziiglich der speziellen k-Punkte berechnet. Abb. 2.8 ¢ zeigt schematisch
die Bandkanten und Niveaus der beiden Storstellen. Die Differenz der Valenzbandkanten
B — EVE ist hier die Dispersion der Bandkante zwischen I'- und k-Punkt in der jeweili-
gen Superzelle. In einem idealisierten Bild wird ein Elektron von der tiefen Storstelle oh-
ne Dispersion auf das Niveau des Akzeptors, das der Valenzbandkante folgt, iibertragen.
Ohne die Korrektur B¢, — EvE wire die Bildungsenergie der geladenen Leerstelle im
Vergleich zu einem unendlich ausgedehnten System zu gering und das Umladungsniveau
entsprechend zu hoch.

Aus der vorangegangenen Diskussion der Akzeptoren ohne Leerstelle folgt, dafi das
Akzeptorniveau von Si vergleichsweise weit von der Bandkante entfernt ist. Im Unter-
schied zu dem mit Gl. (2.51) eingefiihrten Konzept wird es daher bei der Berechnung von
E%JE"?P explizit beriicksichtigt. In den Zellen, in denen der Si-Defektzustand am speziellen
k-Punkt aufspaltet, wird E%L_ g bei Besetzung mit einer Fermiverteilung im neutralen
Ladungszustand verwendet. Damit wird beriicksichtigt, dafl in der Zelle mit Leerstelle
und Akzeptor ein Elektron vom Niveau der Leerstelle in den obersten Defektzustand des
Akzeptors iibertragen wird. Die Ergebnisse der Rechnungen sind in Tab. 2.2 aufgefiihrt.
Sie stimmen gut mit den mit konstantem Hintergrund berechneten Umladungsniveaus
iiberein. Dabei variieren die mit Akzeptor berechneten Ergebnisse nur schwach mit dem
Defekt-Defekt-Abstand und zeigen im Unterschied zu den mit konstantem Hintergrund
berechneten keinen eindeutigen Trend. Die Differenz der mit den beiden Kompensations-
methoden berechneten E%f"gp in der grofiten Zelle betragt 0.01eV. Dabei ist in der Rech-
nung mit konstantem Hintergrund die anziehende Wechselwirkung der geladenen Zentren
zu beriicksichtigen, die im Unterabschnitt 2.4.5 diskutiert wird. In der Rechnung mit Ak-
zeptor ist die Wechselwirkung von Leerstelle und Akzeptor enthalten, die ebenfalls zu
einem zu hohen E%B?P fithrt. Zumindest in den grofien Superzellen sind die Fehler der
jeweiligen Methode offenbar quantitativ sehr dhnlich. In der aus numerischen Griinden
vorteilhaften 64-Atom Zelle liefert die Rechnung mit einem Si-Akzeptor ein besseres Er-
gebnis als die Rechnung mit konstantem Hintergrund.

Die Resultate der Oberflichenzelle wurden analog zu denen im Volumen bestimmt.
Hier wurde die Leerstelle zusammen mit einem Si-Akzeptor in der dritten Lage berechnet
(Tab.2.2). In der Zelle mit einem Vakuum entsprechend vier Lagen unterscheiden sich
die Umladungsniveaus mit konstantem Hintergrund und Akzeptor praktisch nicht. In der
Zelle mit sechs Lagen Vakuum, in der die Rechnung mit konstantem Hintergrund ein
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zu niedriges Umladungsniveau liefert, erhélt man mit einem Si-Akzeptor ein um 0.05eV
hoheres E%B?P. Die Differenz der beiden Rechnungen erklért sich aus der Beriicksichtigung
von EYig, das mit konstantem Hintergrund und damit zu hoch berechnet wurde. Die
Differenzen der Bildungsenthalpien dagegen sind praktisch identisch.

Aus den Ergebnissen fiir die Akzeptoren ohne Leerstelle folgt, dafl die VA ein flacheres
Niveau als der Si-Akzeptor besitzen. Sie sollten daher fiir die Kompensation im System
mit Leerstelle besser geeignet sein. In den Ergebnissen in Tab. 2.2 wurde Efiy, daher
nicht beriicksichtigt. Das Umladungsniveau berechnet sich hier also aus der Differenz der
freien Enthalpien und der Dispersion der Bandkante zwischen I'- und speziellem k-Punkt.
Mit Ausnahme der 64-Atom Zelle ist das auf diese Weise berechnete E%’E?/P deutlich
hoher als der mit einem Si-Akzeptor oder mit konstantem Hintergrund ermittelte Wert.
Offenbar besteht eine deutliche anziehende Wechselwirkung zwischen der Leerstelle und
den virtuellen Akzeptoren. In der 216-Atom Zelle wurde deshalb ein weiteres Testsystem
berechnet, bei dem alle P-Pseudopotentiale durch VA ersetzt wurden. Im Grenzfall grofer
Zellen sollte damit das Ergebnis der Rechnung mit konstantem Hintergrund reproduziert
werden. In der getesteten Zelle betrigt das so berechnete Umladungsniveau 1.50eV im
Vergleich zu 1.62eV bei Verwendung von 12 VA oder 1.56eV bei der Rechnung mit
konstantem Hintergrund. Damit stimmt es besser als die anderen Rechnungen mit dem
auf unendlich grofle Zellen extrapolierten Wert der Rechnung mit konstantem Hintergrund
iiberein. Es zeigt sich also, daf§ die Ergebnisse mit virtuellen Akzeptoren deutlich von der
Zahl der VA abhéngig sind und daf} fiir das getestete System eine groflere Zahl von VA
giinstig ist.

Im Oberflichensystem wurde die positiv geladene Leerstelle mit 32 VA berechnet. Man
erhélt in der Zelle mit einem Vakuum entsprechend vier Lagen eine um 0.05eV geringeres
Umladungsniveau im Vergleich zu der Rechnung mit konstantem Hintergrund. Das ist
konsistent mit dem etwas héheren E%L_ va in der Oberflichenzelle im Vergleich zu den
Volumenwerten (Tab.2.3) und ergibt immer noch eine gute Ubereinstimmung mit den
anderen Rechnungen.

2.4.4 Weitere Verfahren zur Ladungskompensation

Das Verfahren aus Unterabschnitt 2.4.1 zur Kompensation mit einer konstanten Hinter-
grundladung kann auf einfache Weise auf lokalisierte Kompensationsladungen erweitert
werden. Im Volumensystem kann das beispielsweise eine am Defekt lokalisierte Gauss-
ladung gauss mit Parameter a sein:

3

a _(az)?
Ngauss(T) = qﬁ e~ (a2) (2.52)
N = N —Ng— Ngauss - (2.53)

Das Umladungsniveau der Leerstelle berechnet sich hier analog zur Rechnung mit einem
Akzeptor oder VA, wobei die freie Enthalpie der zusétzlichen Ladungsdichte G(gauss)
in einer Rechnung ohne Leerstelle ermittelt wird:

B, = Gi(VD) + Gilgauss) — Gi(VE, gauss) — Myl — EVE + ESS™ . (2.54)

Wie bei den Rechnungen mit Akzeptor-Pseudopotentialen gibt hier B4 — EVE die Dis-
persion zwischen I'- und speziellem k-Punkt an. Der Parameter a bestimmt die Lokali-
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sierung der Ladungskompensation. Fiir ein verschwindendes a in einer grofien Zelle heben
sich der zweite und der vierte Term in Gl (2.54) auf und man erhélt die allgemeine
Gl. (2.30) fiir das Umladungsniveau. Fiir ausreichend grofies a ist die Kompensations-
ladung im Bereich des Punktdefekts lokalisiert und verschwindet am Rand der Zelle.
Tests ergeben fiir den Wert a = 0.38 A gute Ergebnisse in der 64-Atom Zelle. Fiir
diesen Wert ist die Hilfte der Kompensationsladung in einer Kugel mit 2.9 A Radius
lokalisiert. Die durch die nédchsten Nachbarn der Leerstelle begrenzte Kugel enthélt ein
Drittel der Kompensationsladung.

In der 64- und der 216-Atom Zelle stimmt E%fg,l) gut mit den mit konstantem Hinter-
grund berechneten Ergebnissen iiberein (Tab.2.2). Dabei erhélt man in der kleineren
Zelle praktisch das auf unendlich grofie Zellen extrapolierte Umladungsniveau. Dagegen
ergibt sich fiir die 256-Atom Zelle ein Umladungsniveau von 1.66 eV, das hoher ist als das
mit den anderen Kompensationsverfahren in dieser Zelle berechnete. Allerdings zeigt ein
Vergleich mit Tab. 2.3, daf in dieser Zelle auch Err, gquss mit 0.10eV recht weit von der
Valenzbandkante entfernt ist. Wird das Ergebnis fiir E%{ZQ,P analog zu den Rechnungen mit
einem Si-Akzeptor um diesen Wert korrigiert, erhélt man mit 1.56 eV ein befriedigendes
Ergebnis.

In der Oberflichenzelle wurde mit denselben Parametern fiir die Kompensation ein
Wert von 1.02eV bestimmt, der gut mit den Ergebnissen mit konstantem Hintergrund
und mit Akzeptoren iibereinstimmt. Zusétzlich wurde hier als weiteres Kompensations-
verfahren ein auf den slab beschrénkter konstanter Hintergrund getestet. Die Ladungsver-
teilung wurde als Stufenfunktion mit einer Fermiverbreiterung der Stufenkante realisiert
und in der Breite an die elektronische Ladungsdichte im slab angepafit. Bei diesen Rech-
nungen ist vor allem der Vergleich mit denen mit konstantem Hintergrund bei Variation
der Dicke der Vakuumschicht interessant. Wie im Abschnitt 2.4.1 diskutiert wurde, diver-
giert das durch den geladenen Punktdefekt und die konstante Hintergrundladung beding-
te elektrostatische Potential linear mit dem Abstand der slabs. Begrenzt man dagegen
den Hintergrund auf den slab, so erhélt man eine Superzelle mit einer ladungsneutralen
Schicht. Je nachdem, wie der Punktdefekt im slab positioniert ist, hat das System noch
ein nichtverschwindendes Dipolmoment entlang der z-Achse. Der dadurch bedingte Anteil
an der Gesamtenergie ist in meisten Féllen klein und kann auf einfache Weise korrigiert
werden [123, 124].

Man erkennt aus den Ergebnissen in Tab. 2.2, daf§ die mit auf den slab beschranktem
Hintergrund berechneten Umladungsniveaus praktisch unabhéngig von der Dicke der
Vakuumschicht sind, wiahrend das mit konstantem Hintergrund berechnete E%{:Q,P die im
vorherigen Unterabschnitt 2.4.1 ausgearbeitete lineare Abhéngigkeit zeigt. Die Rechnung
mit auf den slab beschrinkten konstantem Hintergrund stellt somit eine mogliche Erwei-
terung der Rechnungen mit konstantem Hintergrund im Volumen auf Oberflachensysteme
dar, bei der die unphysikalische Divergenz mit der Dicke der Vakuumschicht vermieden
wird. In der Zelle mit einer Vakuumschicht entsprechend vier Lagen ist das Ergebnis mit
beiden Kompensationsverfahren identisch.
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2.4.5 Schlufifolgerungen

Im Rahmen der hier angewandten Methode bietet der durchgefiihrte Vergleich der Um-
ladungsniveaus in verschiedenen Superzellen und mit unterschiedlichen Kompensations-
verfahren eine gute Moglichkeit zur Fehlerabschétzung der Rechnungen mit periodischen
Randbedingungen. Mit Ausnahme der Rechnungen mit konstantem Hintergrund im Ober-
flichensystem zeigen alle Tests eine befriedigende Ubereinstimmung der Ergebnisse mit
einer maximalen Abweichung von etwa 0.1 eV. Die Extrapolation der Volumenrechnungen
auf eine unendlich grofie Zelle liefert ein Umladungsniveau von 1.48eV. Die Rechnungen
mit Akzeptoren und mit einer zusétzlichen lokalisierten Ladungsverteilung resultieren
in Werten zwischen 1.49eV und 1.62eV. In allen getesteten Volumensystemen fiihrt
also eine anziehende Wechselwirkung zwischen Kompensation und Leerstelle zu einer
Uberschitzung des Umladungsniveaus. Dabei ist im Unterschied zu den Rechnungen mit
konstantem Hintergrund keine eindeutige Abhéingigkeit von der Grole der Superzelle zu
erkennen. Die Rechnungen in groflen Zellen sind hier nicht generell genauer als die in
der 64-Atom Zelle. Zum ersten Mal wurde hier der Fehler bei der Berechnung von Um-
ladungsniveaus von Punktdefekten in Oberflichensystemen, der bei einer Kompensation
mit konstantem Hintergrund auftritt, quantifiziert. Es zeigt sich, dal die Rechnungen fiir
eine moderate Dicke der Vakuumschicht, wie sie in DFT-Rechnungen aus numerischen
Griinden typisch ist, ein mit den anderen Kompensationsverfahren vergleichbares und
damit befriedigendes Ergebnis liefert.

Insgesamt zeigen die Ergebnisse, dal die Berechnung des Umladungsniveaus im Test-
system generell mit einer grofleren Unsicherheit behaftet ist als die Bestimmung der Bil-
dungsenergie des neutralen Punktdefekts. Diese Schlufolgerung wird beispielsweise auch
von Morgan, Schick und Papoulias [94] aus ihren Rechungen zu Zwischengitterdefekten in
GaAs gezogen. Dabei ist der Fehler, der aus der elektrostatischen Wechselwirkung bei Vo-
lumenrechnungen mit konstantem Hintergrund resultiert, gut zu verstehen und ist in guter
Néaherung umgekehrt proportional zur Lénge der Superzelle. Die wiederholte Rechnung
des Defekts in Superzellen mit unterschiedlichem Defekt-Defekt-Abstand erlaubt daher
die Interpolation der Ergebnisse auf Zellen beliebiger Grofie. Der von Makov und Payne
vorgeschlagene Korrekturterm fithrt bei dem getesteten System zur Unterschétzung des
Umladungsniveaus und sollte daher nicht unkritisch angewandt werden. Fiihrt man lokali-
sierte Akzeptoren oder Kompensationsladungen in das System ein, sind bei kleinen Zellen
generell bessere Ergebnisse zu erzielen als mit konstantem Hintergrund. Allerdings kann
dabei — wie am Beispiel eines einzelnen Si-Akzeptor gezeigt — die Ndherung eines beliebig
flachen Akzeptorniveaus nur schlecht erfiillt sein. Aulerdem werden zusétzliche quanten-
mechanische und elektrostatische Wechselwirkungen zwischen Kompensation und Defekt
eingefiihrt, die generell in einem etwas zu hohen Umladungsniveau resultieren. Die Wahl
der geeigneten Kompensationsmethode wird daher von dem betrachteten System und der
gewiinschten Genauigkeit abhédngen. Insbesondere in Oberflichensystemen, die die gezeig-
te ungiinstige Skalierung bei konstantem Hintergrund aufweisen, kénnen die Ergebnisse
durch die Rechnung mit einem auf den slab beschréinkten Hintergrund verbessert wer-
den. Diese Methode ist eine naheliegende Erweiterung der Kompensation mit konstantem
Hintergrund auf Oberflichenzellen. Der numerische Aufwand zur Berechnung der Umla-
dungsniveaus ist bei den Rechnungen mit konstantem Hintergrund halb so grofl wie bei
den anderen Verfahren, bei denen jeweils zusétzlich die Superzelle mit Kompensation und
ohne Leerstelle berechnet werden mufl. Dieses Verhiltnis dndert sich allerdings sofort zu
Gunsten der Rechnung mit lokalisierter Kompensation, wenn bei diesem Verfahren eine
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kleinere Superzelle verwendet werden kann. Aulerdem mufl die zusétzliche Rechnung nur
einmal durchgefiihrt werden, wenn man beispielsweise verschiedene Punktdefekte oder die
Potentialhyperfliche eines Defekts berechnet.

Fiir die Fragestellungen dieser Arbeit, die Berechnung der Stabilitdt von Punktde-
fekten in unterschiedlichen chemischen Umgebungen und die relative Lage von Umladungs-
niveaus, bedeutet die Ungenauigkeit von etwa 0.1eV der verschiedenen Verfahren keine
Einschrénkung. Dabei ist zu beriicksichtigen, dafl die maximale Genauigkeit der Rech-
nungen auch durch das Austausch-Korrelations-Funktional und den nicht vollstédndigen
Basissatz begrenzt ist. Falls nicht anders angegeben, sind die Ergebnisse in Kapitel 4 mit
konstantem Hintergrund berechnet. Die Oberflichensysteme besitzen dabei eine Vakuum-
schicht entsprechend vier Lagen. Tendenziell sollten aufgrund der anziehenden Wechsel-
wirkung geladener Defekte die Umladungsniveaus von positiv geladenen Punktdefekten
leicht {iberschéitzt und im negativen Ladungszustand leicht unterschétzt werden.



Kapitel 3

Defektfreie Kristalle und
Oberflachen

Die Berechnung der strukturellen und elektronischen Eigenschaften von Punktdefekten
setzt voraus, dafl die Eigenschaften des defektfreien Materials bekannt sind. Der Untersu-
chung der Punktdefekte in Kap. 4 werden daher in diesem Kapitel die Ergebnisse zu den
idealen Halbleitern und ihrer (110)-Oberfliche vorangestellt. Diese Eigenschaften wurden
bereits in verschiedenen DFT-Arbeiten untersucht. Der Vergleich der hier berechneten Re-
sultate mit vercffentlichten Werten erlaubt daher auch ausfiihrliche Tests der gewéhlten
Parameter, die die Berechnungen der Punktdefekte in Kap. 4 auf eine solide Grundlage
stellen.

3.1 Volumeneigenschaften der Verbindungshalbleiter
und Elemente

Zu den Grundzustandseigenschaften, die in die Berechnung der Bildungsenergien von
Punktdefekten nach den GI.(2.22) - (2.29) einflieBen, gehoren insbesondere die Gleich-
gewichts-Gitterkonstanten, Kohésionsenergien und fiir die Halbleiter die Bildungsenthal-
pien. Die Festlegung des Wertebereichs der chemischen Potentiale erfordert nach Un-
terabschnitt 2.1.1 die Berechnung der freien Energie der elementaren Phasen von Galli-
um, Indium, Arsen und Phosphor. Die Berechnung der Bandstruktur der Halbleiter wird
durchgefiihrt, um den bekannten Fehler der LDA bei der Bestimmung von Bandliicken zu
quantifizieren und damit eine erste Abschéatzung der Fehler bei der Berechnung von Ober-
flachenbéndern oder von Defektniveaus von Punktdefekten zu erhalten. Tests zur Wahl
der Parameter ermdglichen die Wahl geeigneter Mengen von k-Punkten zur Integration
iiber die Brillouinzone und die Bestimmung eines optimalen cutoff fiir die Basis aus ebe-
nen Wellen. Diese beiden Punkte sind von besonderer Bedeutung, weil ihre Optimierung
entscheidend fiir die Genauigkeit der Rechnung und den numerischen Aufwand ist.

3.1.1 Gallium

Metallisches Gallium existiert in verschiedenen Modifikationen [125, 126], von denen hier
lediglich die Grundzustandsphase unter Normaldruck, das sog. a-Gallium, betrachtet wer-
den soll. Die Struktur ist in Abb.3.1a definiert. Zur Berechnung der Grundzustands-
energie wurden die Verhéltnisse by/ag, co/ag sowie u/ay und v/ay entsprechend dem



62 KAPITEL 3. DEFEKTFREIE KRISTALLE UND OBERFLACHEN

Abbildung 3.1: (a) Die orthorhombische Volumenstruktur von a-Gallium. Dargestellt
ist die Einheitszelle mit den Gitterabstanden ag, by und ¢, wobei fiir die Verhéltnisse
bo/ag = 0.998 und ¢y/ay = 1.692 experimentelle Werte angesetzt wurden [125]. Die vier
dunklen Atome der Basis befinden sich an den Punkten (0,0, 0), (—u, 0, —v), (ao/2,0, co/2)
und (ag/2 — u,0,¢9/2 — v) mit u/ag = 0.158 und v/cy = 0.306 [125]. (b) Die tetragonal
flachenzentrierte Struktur von Indium. Das Seitenverhéltnis ¢y/ag wurde jeweils optimiert
(Tab. 3.1).

Experiment [125] gewdhlt und das Volumen 9% um das experimentelle Minimum vari-
iert. Zur Integration des irreduziblen Teils der Brillouinzone dienten 39 k-Punkte nach
dem Schema von Monkhorst und Pack [42]. Die Ergebnisse mit einem cutoff von 8 bis
35 Ry sind in Tab. 3.1 zusammengefafit. Bei einem cutoff von 8 Ry betrigt der minima-
le Abstand néchster Nachbarn 2.39 A. Die Gitterkonstante von ag = 4.38 A ist in guter
Ubereinstimmung mit Dichtefunktionalrechnungen von Bernasconi et al., die ag = 4.40 A
erhalten [126]. Der Wert ist allerdings im Vergleich zu den experimentellen Daten fiir alle
getesteten Werte von E.,, um etwa 0.1A zu klein. Diese Differenz, die auch den ande-
ren Volumensystemen dieser Arbeit sehr dhnlich berechnet wird, ist zum grofiten Teil
auf die Verwendung der LDA zuriickzufiihren [31, 43]. Einen kleineren Anteil hat auch
die Vernachléssigung von Nullpunktschwingungen des Gitters, die fiir Gallium nach einer
Abschétzung von Moruzzi, Janak und Williams [127] zu einem zusétzlichen Energiebeitrag
von 0.03eV pro Atom und einem um 0.3 % groBeren ag fithren wiirde.

Zusétzlich zu der kondensierten Phase wurde fiir alle hier betrachteten Elemente auch
das freie Atom in einer einfach kubischen Zelle mit 12 A Kantenlinge sowie dem I-Punkt
zur Integration im reziproken Raum berechnet. Bei diesen Rechnungen ist zu beach-
ten, dafl das dritte Valenzelektron der Kationen bzw. fiinfte der Anionen einen nicht
abgesittigten Spin besitzt. Da in dem verwendeten Programm fhi98md [55] Spineffekte
nicht explizit berechnet werden kénnen, wurden die Gesamtenergien dieser Rechnungen
entsprechend korrigiert (Tab. 3.2). Man erhilt so die Kohésionsenergie des Kristalls E25"
aus der Differenz der freien Enthalpien der Volumenrechnung mit M Atomen, Gy(vol),
und der des freien Atoms G(atom) unter Berticksichtigung dieser Korrektur AEgy;,:

Ejfj;“ = Gt(vol)/M — G¢(atom) — AEgpin - (3.1)

Der Vergleich der Kohésionsenergien bei Variation des cutoff zeigt eine Variation von
0.1eV zwischen 8 und 35 Ry, wihrend die Werte mit 15 und 35 Ry nur um 4 meV un-
terschiedlich sind. Die Rechnung mit 15 Ry wird daher als auskonvergiert beziiglich des
Basissatzes betrachtet. Im Vergleich mit dem experimentellen Wert zeigt sich allerdings,
daf} die Rechnungen die Kohésionsenergie auch bei Berticksichtigung der Spinkorrektur
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S8Ry 10Ry 15Ry 35Ry exp.

Ga ap  (A) 4407 4385 4379 4377 452 [125]
EPm (V) -3565 -3511 -3471 -3.467 -2.81 [12§]
In a  (A) 4569 4540 4524 4534 458 [129]
co/av 1.028 1.035 1.037 1.039 1.08 [129]
EP™ (V)  -3.086 -3.071 -3.063 -3.055 -2.52 [128]
As ap (&) 4020 4030 4030 4021 412 [107]
ap  (deg) 5551 5525 5541 5543 541 [107]
EPM (V) 4070 -4.043 -4.044 -4.037 -2.96 [128]
P a  (A) 3310 3.301 3267 3256 3.31 [130]
E®M (eV) 4454 4471 -4501 -4.521 -3.43 [128]

coh

Tabelle 3.1: Strukturelle Parameter und Kohésionsenergien E ph pro Atom von Gallium,
Indium, Arsen und Phosphor bei Variation des cutoffs von 8 — 35 Ry. Die Spinkorrekturen
der Pseudopotentiale sind den Ref. [31, 33] entnommen (Tab. 3.2). Die freien Atome wur-
den in einer kubischen Zelle mit 12 A sowie dem I'-Punkt zur Summation im reziproken
Raum berechnet.

um etwa 0.7eV pro Atom iiberschitzen. Diese als overbinding bekannte Eigenschaft der
LDA ist konsistent mit der berechneten, zu kleinen Gitterkonstanten und findet sich bei
den anderen Elementen und den berechneten Verbindungshalbleitern wieder.

3.1.2 Indium

Analog zu den Rechnungen fiir Gallium wurden die fiir Indium ausgefiihrt. Die Grundzu-
standsphase dieses Metalls ist tetragonal flachenzentriert [129] mit einem ¢q/ap Verhéltnis
nahe 1.0 (Abb.3.1 b). In den Rechnungen, die ebenfalls zwischen 8 Ry und 35Ry und
mit 64 k-Punkten nach Monkhorst und Pack [42] durchgefiihrt wurden, wurde dieses
Verhéltnis und die Gitterkonstante um 12 % bzw. 6 % variiert und anschlieend mit Hilfe
einer bikubischen Spline-Interpolation das Minimum bestimmt. Die Ergebnisse sind in
Tab. 3.1 mit denen fiir die Berechnung freier Indiumatome zusammengefafit. Der Abstand
nichster Nachbarn betriigt bei 10Ry cutoff 3.27 A. Man erkennt wieder den typischen
Fehler der LDA und die relativ rasche Konvergenz der strukturellen Gréflen und der
Kohésionsenergie mit dem cutoff.

3.1.3 Arsen

Von den beiden hier betrachteten Elementen der Gruppe V im Periodensystem besitzt
Arsen die einfachere Grundzustandsstruktur [107]. Die rhomboedrische Elementarzelle mit
der zweitatomigen Basis ist in Abb. 3.2 a dargestellt. Sie wird durch die Lénge ag und
den Winkel oy definiert. Die Rechnungen wurden mit 35 k-Punkten nach Monkhorst und

Ref. Ga In As P
B 015 — 141 -
[33] — 013 — 151

Tabelle 3.2: Spinkorrekturen fiir Gallium, Indium, Arsen und Phosphor in eV.
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Abbildung 3.2: (a) Die rhomboedrische Volumenstruktur von grauem Arsen. Dargestellt
ist die Einheitszelle mit dem Gitterabstand ag und dem Winkel «og. Die dunklen Ato-
me bilden die Basis der Struktur. (b) Die rhombische Struktur des schwarzen Phosphor.
Die Seitenverhéltnisse by/ap = 1.32 und co/ay = 3.17 entsprechen denen des Experi-
ments [130].

Pack [42], einem ay zwischen 3.7 A und 4.2 A sowie einem Winkel oy zwischen 55° und
59° durchgefithrt (Tab.3.1). Dabei wurden die Positionen der Basisatome entlang der
dreizéhligen Symmetrieachse optimiert und das Minimum in Abhéngigkeit von a¢ und oy
mit einer bikubischen Spline-Interpolation bestimmt. Bei der Rechnung mit 8 Ry betragt
der Abstand néchster Nachbarn 2.49 A und der Bindungswinkel 97.7°. Die Rechnungen
fiir Arsen konvergieren mit dem cutoff in einer zu den beiden Metallen vergleichbaren
Weise. Die berechnete Gitterkonstante ist wieder um 0.1 A zu klein, wihrend der Winkel
recht gut mit dem experimentellen Wert iibereinstimmt. Die berechnete Koh&sionsenergie
weicht bei 35 Ry um 1.1eV von den experimentellen Daten ab.

3.1.4 Phosphor

Schliellich wurde als viertes Element die Grundzustandsphase von Phosphor berechnet.
Aus den zahlreichen bekannten Modifikationen [130] wurde der schwarze Phosphor aus-
gewdhlt, der sich durch eine periodische Struktur mit einer verhéaltnisméafig kleinen Ele-
mentarzelle auszeichnet (Abb. 3.2b). Das rhombische Gitter wird durch drei orthogonale
Basisvektoren mit den Léngen ag, by und ¢y definiert. Analog zu den Rechnungen fiir
Gallium wurden die relativen Seitenverhéltnisse auf den experimentellen Werten [130]
fixiert und das Volumen um 25% variiert. Die Position der Basisatome wurde unter
Berticksichtigung der Symmetrie des Gitters optimiert. Die Ergebnisse fiir die Rechnungen
mit 8—35 Ry und 32 k-Punkten nach Monkhorst und Pack [42] sind in Tab. 3.1 zusammen-
gefaBt. Bei 8 Ry cutoff betrigt der minimale Abstand nichster Nachbarn 2.23 A. Der Ta-
belle ist zu entnehmen, dafl die Gitterkonstante im Vergleich mit den anderen Elementen
besser mit dem experimentellen Wert iibereinstimmt. Dagegen wird die Kohé&sionsenergie
auch bei Beriicksichtigung der Spinkorrektur wieder {iberschétzt. Allerdings zeigt der Ver-
gleich mit den anderen Elementen, dafl die Reihenfolge der vier Energien mit der des
Experiments {ibereinstimmt. Die relative Stabilitdt der kondensierten Phasen wird in den

Rechnungen also besser als die absoluten Werte von ES reproduziert.
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Abbildung 3.3: Die konventionelle kubische (a) und die tetragonale Zelle (b) des
Zinkblendegitters. Die primitiven Gittervektoren der Zelle (b) sind {a;,as, as}

{%(-1,1,0), ao(O 0,1),%(1,1,0)} und ihre Basisvektoren in Komponenten von {a;}
{(O 0,0),(3,3,3)} fiir die Katlonen (Ga, In) und {(3, 1,0), (0, 2, 1)} fiir die Anionen (As,

29 40 3499
P). Ihr Volumen betrigt Q = 3 af.

3.1.5 Galliumarsenid

Die drei Verbindungshalbleiter Galliumarsenid (GaAs), Galliumphosphid (GaP) und In-
diumphosphid (InP) kondensieren in der Zinkblendestruktur, die als flichenzentriertes
Gitter mit Gitterkonstanten ag, einer zweiatomigen Basis ag (0,0,0), ag/4 (1,1,1) und der
Punktgruppe Ty definiert ist (Abb. 3.3 a). Das Gleichgewichtsvolumen der drei Materiali-
en wurde fiir diese Arbeit in einer tetragonalen Zelle mit der Punktgruppe Dyy und dem
Volumen a/2 berechnet (Abb. 3.3 b). Die tetragonale Zelle hat den Vorteil, dafl sie durch
die (110)-Ebene begrenzt wird und daher die (110)-Oberflichenzelle aus diesen Zellen
aufgebaut werden kann.

Tabelle 3.3 enthélt die strukturellen und energetischen Eigenschaften der Halbleiter,
die in dieser Zelle berechnet wurden. Dabei wird der cutoff wie bei der Simulation der
elementaren Phasen zwischen 8 und 35 Ry variiert. Die Integration im reziproken Raum
erfolgt mit 40 k-Punkten im irreduziblen Teil der Brillouinzone, die nach dem Schema
von Monkhorst und Pack [42] aus dem Satz (0.25,0.25,0.25)4,4,4 (40 Punkte) gefal-
tet werden. Die Gleichgewichtsgitterkonstante ag, das Gleichgewichtsvolumen 2y und die
Grundzustandsenergie E werden nach Berechnung der Gesamtenergie fiir verschiedene
Gitterkonstanten a in der Ndhe des Minimums durch Anpassung an die Zustandsglei-
chung von Murnaghan [131] ermittelt:

Q)P -1 Q
E(Q)=FE— By— - —+41 : 3.2
() =E= By < 1-B; Q (3.2
Neben 2y und E erhilt man so auch den Kompressionsmodul B bei gegebener Tempera-
tur:
oprP
B = -Q . 3.3
(%), 33

In GI(3.2) wird ausgenutzt, dal B(7T, P) in guter Naherung linear vom Druck abhéngt:

B(T,P) = By(T)+ By(T) P und damit Bj = (g—JB;) : (3.4)
T
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Der Vergleich der Ergebnisse fiir GaAs in Tab. 3.3 mit denen fiir Gallium und Arsen zeigt,
daf die Gitterkonstante sehr rasch mit dem cutoff konvergiert. Bereits mit 8 Ry wird das
Ergebnis der Rechnung mit 35 Ry reproduziert. Allerdings ist der konvergierte Wert wie-
der etwa 0.1 A kleiner als der experimentelle von 5.65 A. Der Kompressionsmodul zeigt
ebenfalls eine geringe Abhéngigkeit vom cutoff und stimmt recht gut mit dem experimen-
tellen Wert iiberein. Dagegen zeigt B|) ein deutlich schlechteres Konvergenzverhalten. Die
Kohisionsenergie bei Beriicksichtigung der Spinkorrektur fiir die isolierten Atome EP"

variiert ebenfalls nur gering und konvergiert mit 10 Ry auf einen Wert 0.8 eV unterhalb
des experimentellen Resultats.

Zusitzlich zu diesen Grofien gibt die Tab. die Bildungsenthalpie A Hy nach Gl. (2.4) an,
die aus der Differenz der Grundzustandsenergie pro Atom des Halbleiters und der beiden
elementaren Festkorperphasen berechnet wird. Auch diese thermodynamische Grofle zeigt
eine rasche Konvergenz mit dem cutoff. Auflerdem stimmt der konvergierte Wert wesent-
lich besser mit dem experimentellen iiberein, als das fiir £ der Fall ist. Der Grund dafiir
ist wieder hauptséchlich im overbinding der LDA zu suchen: Wahrend E.0" die Differenz
zwischen dem Festkorper und dem freien Atom und damit zwischen einem gebundenen
und einem freien System angibt, werden zur Berechnung von A Hy zwei Festkérperphasen
miteinander verglichen. Dabei heben sich die Fehler der LDA bei der Beschreibung der
chemischen Bindung grofitenteils auf. Diese Fehlerkompensation kann insbesondere bei

8Ry 10Ry 15 Ry 35 Ry exp.

GaAs ay  (A) 554 555 555 554 5.65 [132]
By  (Mbar) 0.738 0.710 0.738 0.731  0.75 [107]
B 6.321 5.258 4.708 4.759  4.49 [107]
Een (eV)  -495 -487 -4.86 -4.86 —
EP™ (eV) 417  -4.09 -4.08 -4.08 -3.26 [133]
AH; (eV)  -0.70  -0.64 -0.64 -0.66 -0.94 [107]

GaP  ay  (A) 536 536 535 534  5.45 [132]
By  (Mbar) 0.855 0.856 0.885 0.859 0.88 [132]
B 4.251 4486  4.830 4.574  4.79 [132]
Een (eV) =541 -534 -526 -5.24 -
EP™ (eV) 458  -4.51  -4.43  -4.41  -3.56 [133]
AH; (eV)  -1.15 -1.03 -0.88 -0.84 -1.04[132]

InP  ag (A) 581 581 581 580  5.87 [132]
By  (Mbar) 0.679 0.682 0.681 0.676 0.71 [132]

B} 4438 4365 4417  4.447 -
Eet  (eV)  -5.01 496 -4.90 -4.89 -
EPM (eV) <419  -414  -4.08 -4.07 -3.48 [133]

AH; (eV)  -084 -074 -0.60 -0.56 -0.64 [132]

Tabelle 3.3: Gleichgewichtsstruktur von GaAs, GaP und InP fiir einen cutoff von 8 —
35 Ry. Die Werte wurden in der tetragonalen Elementarzelle (Abb. 3.3b) und mit einem
k-Punkt Satz entsprechend (0.25,0.25,0.25)4, 4,4 (40 Punkte) berechnet. Die Werte zur
Berechnung der Kohisionsenergien E.on, EP™ und der Bildungsenthalpie AH; wurden

coh

aus Tab. 3.1 entnommen. Die Spinkorrekturen fiir E2" betragen 0.78 eV (GaAs), 0.83eV

coh

(GaP) und 0.82eV (InP) (Tab. 3.2). Vergleichswerte stammen aus experimentellen Daten
bei Raumtemperatur.
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Ky A [001]

Abbildung 3.4: Die erste Brillouinzone des Zinkblendegitters in der flichenzentrierten
(schwarze Linien) und der tetragonalen Zelle (graue Linien) in einer dreidimensionalen
Ansicht (a) und als Schnitt in der (110)-Ebene (b). Dabei stellt die graue Flache die
Projektion der Brillouinzone der tetragonalen Zelle auf die (110)-Ebene, also die Ober-
flichen-Brillouinzone der (110)-Oberfliche dar. Symmetriepunkte der flichenzentrierten
Zelle sind in schwarzer und die der Oberfléchen-Brillouinzone in weifler Schrift markiert.
Im vierten Quadranten von Abb. (b) sind die irreduziblen Teile der Oberflichen-Brillouin-
zonen der (1 x 2) und der (2 x 2) Zelle eingezeichnet.

der Berechnung der Bildungsenergie von Defekten im Abschnitt 4.5 ausgenutzt werden.

Die Bandstruktur des Halbleiters wurde in der elementaren und der tetragonalen Zelle
durch die nicht-selbstkonsistente Berechnung der Kohn-Sham-Eigenwerte ¢;(k) entlang der
Symmetrieachsen der Brillouinzonen bei festem Potential vg([n],r) (Gl. 1.22) der selbst-
konsistenten Losung mit der Dichte n bestimmt. Abbildung 3.4 zeigt die Brillouinzonen
der beiden Zellen und Abb. 3.5 a die Ergebnisse in der elementaren Zelle bei 8 und 35 Ry.
Die Tab. 3.4 und 3.5 enthalten die Eigenwerte an ausgewéhlten Punkten der elementaren
Zelle und in der tetragonalen Zelle als Projektion auf die (110)-Ebene. Hier sind zwei
Punkte von Interesse: Das Konvergenzverhalten mit dem cutoff sowie der qualitative und
quantitative Vergleich der Dispersionskurven mit exakteren theoretischen und experimen-
tellen Daten.

GaAs

gk) (eVv)
L o
l‘ g

Abbildung 3.5: Volumen-Bandstruktur von GaAs, GaP und InP in der primitiven Zel-
le. Die durchgezogenen Linien wurden bei 8 Ry und die gestrichelten bei 35Ry cutoff
berechnet. Die Gitterkonstanten betragen 5.54 A (GaAs), 5.35 A (GaP) und 5.81 A (InP).
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In der Rechnung mit 35 Ry ist das Valenzband gegeniiber der mit 8 Ry um 0.5eV ver-
breitert, wiahrend die Dispersion des Leitungsbandes mit Ausnahme des I'-Punkts prak-
tisch unveréndert bleibt. Die Bandliicke verkleinert sich aufgrund der stérkeren Dispersion
in diesem Punkt um 0.2eV. Der Vergleich der Eigenwerte an den beiden Punkten, die in
der elementaren und der tetragonalen Zelle identisch sind (I' = T, L. = M) zeigt, daf§ die
Bandstruktur in beiden Zellen sehr gut iibereinstimmt.

Die bei 35Ry berechneten Valenzbénder unterscheiden sich nur wenig von den von
Zhu und Louie [134] berechneten Quasipartikel-Bandstrukturen und den aus winkelaufge-
loster Photoemission bestimmten experimentellen Werten [107]. Etwas anders stellt sich
die Situation bei der Leitungsband-Unterkante dar. Hier unterschétzt diese Rechnung die
Bandliicke um 0.7eV, wéahren die Quasipartikel-Bandstruktur nur noch um 0.3eV vom
Experiment abweicht. Die qualitative Struktur der Leitungsband-Unterkante wird dage-
gen richtig beschrieben: Das Material wird durch die Rechnungen in Ubereinstimmung mit
dem Experiment als direkter Halbleiter gekennzeichnet. Auch der Vergleich der Dispersi-
on zwischen I' und X oder L aus den Rechnungen mit den experimentellen Werten von
0.55 und 0.22eV zeigt, dafl bereits bei 8 Ry der zweite Wert korrekt reproduziert wird.
Bei 35 Ry stimmt auch die Dispersion der Leitungsband-Unterkante zwischen I' und X
mit 0.43 eV gut mit dem Experiment iiberein. Aus diesen Ergebnissen 1483t sich schlieflen,
daf die aus den Kohn-Sham-FEigenwerten berechnete Bandstruktur fiir das Valenzband in
befriedigender Weise die tatséchlichen Bandstruktur wiedergibt. Die Dispersion des Lei-
tungsbandes wird ebenfalls recht gut beschrieben. Die Absolutwerte und insbesondere die

GaAs r X AW L K
8 Ry 1.00 1.24 4.78 1.25 1.88
0.00 -2.82 -3.58 -1.19 -2.38
— -6.86 -6.57 -6.76 -6.61
-12.59 -10.14 -10.03 -10.89 -10.15
35 Ry 0.84 1.27 4.80 1.09 1.88
0.00 -2.79 -354 -1.17 -2.36
— -7.08 -6.85 -6.92 -6.86
-13.11 -10.52 -10.47 -11.32 -10.57
GW [134] 1.22 2.01 — 1.64 —
0.00 -2.87 - -1.28 —
- -7.19 — -6.97 —
-13.03 -10.69 - -11.41 —
exp.  [107] 163 218 — 185 -
0.00 -2.80 — -1.30 —
— -6.70 — -6.70 —
-13.1  -10.75 — -11.24 —

Tabelle 3.4: Bandstruktur von GaAs in der primitiven Zelle. Fiir die Symmetriepunkte
der Brillouinzone nach Abb. 3.4 a sind jeweils die Lage des s-Bands, das Minimum und
Maximum des p-Bands sowie die Leitungsbandunterkante in eV angegeben (Abb. 3.5).
Ergebnisse mit einem cutoff von 8 und 35 Ry sind aufgefiihrt. Vergleichswerte stammen
aus Dichtefunktionalrechnungen mit Beriicksichtigung der Selbstenergie-Wechselwirkung
(GW) sowie experimentellen Daten bei 300° K. Die auf 0° K extrapolierte Bandliicke be-
tragt 1.52eV [107].
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GaAs T X M X
8 Ry 1.00 1.48 1.25 1.54
0.00 -1.28 -1.18 -1.25
-6.85 -6.64 -6.75 -6.51
-10.11 -10.24 -10.14 -11.01
-12.59 -11.00 -10.89 -11.66
LDA [135] 17 17 23 23
0.00 -1.2 -1.1 -1.1
-6.8 -6.8 -6.7 -6.6
-9.7 -99 9.7 -10.6
-12.5  -10.8 -106 -11.5
GW  [130] 17 18 17 17
0.0 -14 -1.2 -1.2

Tabelle 3.5: Bandstruktur von GaAs in der tetragonalen (1 x 1) Zelle mit 10 Lagen.
Alle Bezeichnungen entsprechen denen von Tab. 3.4; die Punkte der Brillouinzone sind in

Abb. 3.4 b definiert.

direkte Bandliicke ergeben sich aus der Rechnung jedoch nur mit begrenzter Genauigkeit.
Dieser Fehler der LDA muf} bei der Berechnung von Defektzustéinden der Punktdefekte
im folgenden Kapitel 4 beriicksichtigt werden.

3.1.6 Galliumphosphid

Die Rechnungen fiir GaP und InP erfolgen analog zu denen fiir GaAs. Daher soll hier
nur auf die wichtigsten Gemeinsamkeiten und Unterschiede eingegangen werden. Tab. 3.3
zeigt die Gitterkonstante, den Kompressionsmodul, die Kohésionsenergie sowie die Bil-
dungsenthalpie des Halbleiters als Funktion des cutoff. Die Konvergenz beziiglich der
strukturellen Eigenschaften sowie ihre Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten
ist den Ergebnissen fiir GaAs sehr dhnlich. Dagegen zeigt sich bei der Analyse von Fuy
und AH;, dafl GaP etwas langsamer mit der Zahl der Basisfunktionen konvergiert. Der
Vergleich der elementaren Phasen von As und P in Tab. 3.1 zeigt den gleichen Trend. Die
Werte fiir ag, Econ und AHy in Tab. 3.3 weichen etwas von denen in den Arbeiten [137, 138]
ab. So ergibt sich bei 8 Ry cutoff ein um etwa 20 meV grofleres A H¢. Diese geringen Dif-
ferenzen in der Bildungsenthalpie sind durch die Verwendung unterschiedlicher k-Punkte
((0.25,0.25,0.00)4, 4, 4 (48 Punkte) statt wie in dieser Arbeit (0.25,0.25,0.25)4, 4, 4 (40
Punkte)) begriindet. Bei der Berechnung von FE.,, wurde in den beiden Referenzen die
Spinkorrektur fiir Gallium nicht beriicksichtigt. Die Abweichungen kénnen als Hinweis auf
die Genauigkeit der Methode in Bezug auf diese beiden Punkte betrachtet werden.

Die Ergebnisse fiir die Bandstruktur in der elementaren und der tetragonalen Zelle
sind in den Tab. 3.6, 3.7 und der Abb. 3.5b zusammengefafit. Der Vergleich der Rech-
nungen mit 8 und 35 Ry zeigt wie bei GaAs ein breiteres Valenzband und eine kleinere
Bandliicke beim hoheren cutoff. Ahnlich wie bei GaAs stimmt die Dispersion und Lage
der Valenzbénder recht gut mit der Quasipartikel-Bandstruktur von Zhu und Louie [134]
und den experimentellen Daten iiberein. Qualitativ richtig ist auch Lage des Minimums
des Leitungsbandes nahe des X Punkts, die das Material als indirekten Halbleiter kenn-
zeichnet. Allerdings wird die Bandliicke bei 35 Ry um 0.9 eV unterschétzt. Auch stimmt
die Dispersion des Leitungsbandes schlechter als bei GaAs mit der experimentellen iiber-
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ein. Hier ist in etwa ein Faktor 2 beim Vergleich des I'-Punkts mit den Punkten X und L
festzustellen.

3.1.7 Indiumphosphid

Auch bei der Berechnung von InP mit einem cutoff zwischen 8 und 35 Ry zeigt sich, dafl
die Gitterkonstante sowie der Kompressionsmodul recht schnell gegen einen Wert kon-
vergieren, der in ausreichender Weise mit dem experimentellen tibereinstimmt (Tab. 3.3).
Die Kohésionsenergie und die Bildungsenthalpie zeigt ein zu GaP vergleichbares Konver-
genzverhalten, das etwas schlechter ist als das von GaAs.

Abbildung 3.5 ¢ zeigt die Bandstruktur des Halbleiters in der elementaren Zelle und
die Tab. 3.7 und 3.8 enthalten die Eigenwerte an Symmetriepunkten der Brillouinzone fiir
die beiden verwendeten Zellen zusammen mit Vergleichswerten aus einer Quasipartikel-
Bandstrukturrechnung von Zhu und Louie [134] und experimentellen Ergebnissen [132].
Im Unterschied zu GaAs und GaP wird bei InP bei 8 Ry eine Bandliicke berechnet, die
um 0.4eV grofler ist als der experimentelle Wert. Wéhrend das Valenzband ein zu GaP
vergleichbares Konvergenzverhalten mit dem cutoff zeigt, erreicht das Leitungsband erst
bei 15Ry eine mit den anderen beiden Halbleitern und der LDA konsistente Position
unterhalb der experimentellen Daten. Die Dispersion zwischen I' und X sowie L bleibt
dabei auch bei 35 Ry wesentlich geringer als in der Rechnung von Zhu und Louie oder im
Experiment. Allerdings wird in allen Rechnungen die qualitative Struktur, die durch die
energetische Reihenfolge der Eigenwerte an den Symmetriepunkten gegeben ist, richtig
reproduziert und das Material damit als direkter Halbleiter berechnet. Die Struktur des
Valenzbandes stimmt dagegen recht gut mit den Referenzen [132, 134] und auch mit einer
LDA-Rechnung von Engels et al. [139, 140] iiberein.

GaP T X W L K
8 Ry 202 176 495 240 239
0.00 -2.73 -3.56 -1.08 -2.30
0.00 -6.73 -6.40 -6.65 -6.43
1213 -8.93 -8.89 -9.84 -9.04
35 Ry 238 147 475 185 209
0.00 -2.76 -3.60 -1.13 -2.33
0.00 -7.02 -6.76 -6.91 -6.77
1279 971 -9.62 -10.69 -9.76
GW  [134] 285 255 — 267 -
0.00 -278 —  -116 —
- 704 — 68 —
1283 -10.02 —  -10.91 —
exp.  [132] 290 — — 264 —
000 -30 —  -09 —
- 68 — 68 —
123 96 - -108  —

Tabelle 3.6: Bandstruktur von GaP in der primitiven Zelle. Alle Bezeichnungen ent-
sprechen denen von Tab.3.4. Die auf 0°K extrapolierte indirekte Bandliicke betragt
2.35eV [132].
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3.1.8 Wahl des geeigneten cutoff

Zusammenfassend 148t sich zur Wahl eines geeigneten cutoff fiir die folgenden Rechnungen
zu Oberflachen und Defekten feststellen: Nimmt man eine Genauigkeit von 0.2 eV bei der
Berechnung von AH; als Mafistab, so kann GaAs bei 8 Ry berechnet werden, wahrend
fiir GaP und InP 10 Ry ausreichend sind. In den weiteren Rechnungen zu Oberflichen
und Defekten, bei denen die Zahl der Basisfunktionen aufgrund der grofien Einheitszellen
einen limitierenden Faktor darstellt, werden 8 Ry fiir GaAs verwendet. GaP wird trotz
der schlechteren Konvergenz mit dem cutoff ebenfalls bei 8 Ry auf Kosten der Genauig-
keit berechnet. Fiir InP werden insbesondere im Hinblick auf die Vergleichbarkeit mit den
Arbeiten von Moll [82] 10 Ry bei der Berechnung der strukturellen Eigenschaften, insbe-
sondere der Relaxation der Oberfliche und von Punktdefekten, verwendet. Fiir die konsi-
stente Berechnung der Leitungsbandkante, Oberflichenbédnder und Defektniveaus wird
bei diesem Halbleiter die elektronische Struktur der Oberflichen und Defekte zusétzlich
bei 15 Ry berechnet.

r X M X
GaP 1.77 1.98  2.40 2.44
0.00 -1.19 -1.07 -1.17
-6.62 -6.38 -6.65 -6.34
-8.93  -9.17 -9.07 -10.13
-12.13 -10.20 -9.84 -11.08
InP 1.64 203 197 2.18
0.00 -098 -0.92 -0.97
-5.80  -5.62 -5.74 -5.51
-8.83 896 -887 -9.61
-11.16  -9.63 -9.49 -10.34

Tabelle 3.7: Bandstruktur von GaP und InP in der tetragonalen (1 x 1) Zelle mit 10 Lagen.
Alle Bezeichnungen entsprechen denen von Tab. 3.4. Alle Rechnungen wurden mit den k-
Punkten (0.25,0.25,0)2,4, 1 und einem cutoff von 8 (GaP) bzw. 10 Ry (InP) durchgefiihrt.
Die Gitterkonstanten betragen 5.35 (GaP) und 5.81 A (InP).
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3.2 Die volumenterminierte (110)-Oberfliche

Die in Kapitel 1.3 beschriebene Methode der Rechnung mit periodischen Randbeding-
ungen wurde zur exakten Beschreibung eines ausgedehnten Kristalls mit Translations-
symmetrie in allen drei Raumrichtungen entwickelt. Sie kann aber auch ohne wesentliche
Néaherungen zur Berechnung von Oberflichen eingesetzt werden. Dieser Abschnitt be-
schreibt das Verfahren und enthélt Testrechnungen zur Konvergenz der Methode mit der
Systemgrofle sowie zur Abséattigung der Oberflache mit Pseudo-Wasserstoff.

Eine mit den Indizes (xyz) bezeichnete Oberfliche des Kristalls erhélt man durch
Spalten des Kristalls orthogonal zur kristallographischen Orientierung [xyz]|. Dabei ent-
stehen zwei halbunendliche Kristalle, deren Translationssymmetrie in Richtung der Ober-
flichennormale gebrochen ist, widhrend die Symmetrie der Flichen parallel zur Ober-
flachenebene der des ausgedehnten Kristalls entspricht. Falls man eine Hélfte dieses Sy-

InP r X W L K
8 Ry 1.81 196 4.56 2.18  2.60
0.00 -2.25 -2.85 -0.88 -1.88
— -5.69 -547  -5.67 -5.53
-11.04 -8.51 -8.43 -9.24 -8.60
10 Ry 1.63 1.80 4.48 1.96 2.48
0.00 -227 -290 -0.92 -1.90
— -5.81 -5.59 -5.75 -5.62
-11.16 -8.88 -8.74 -9.49 -8.87
15 Ry 1.26  1.69 4.42 175  2.37
0.00 -2.29 -292 -0.93 -1.92
— -5.84 -5.64 -5.81 -5.66
-11.45 -9.21 -9.16 -9.88 -9.24
35 Ry 1.16 1.65 4.40 1.69  2.33
0.00 -229 -292 -093 -191
- -5.87 -5.66 -5.83 -5.69
-11.52 -9.32 -9.27  -997 -9.35

LDA  [139, 140] 085 164 — 153 -
0.00 -237 —  -099 —
— 592 — 587 —
1146 -923  — 991  —
GW [134] 144 258 — 228 —
000 -238 —  -102 —
— 597 — 589 —
1175 2953 —  -10.18 —
exp. [132] 142 238 — 203 —
000 -22 -  -118 —
- 59 - - -

Tabelle 3.8: Bandstruktur von InP in der primitiven Zelle. Alle Bezeichnungen entspre-
chen denen von Tab.3.4. Bei den LDA-Daten [139, 140] wurde der scissor operator zur
Anpassung des Leitungsbands an die experimentellen Werte abgezogen. Die auf 0° K ex-
trapolierte Bandliicke betriagt 1.42eV [132].
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stems, also einen Kristall mit Oberflaiche, mit Hilfe periodischer Randbedingungen be-
schreiben méchte, mufl die Translationsinvarianz entlang [zyz] wiederhergestellt werden.
Das dabei iibliche Verfahren ist das der Oberflachen-Superzelle, bei der das Volumen des
Kristalls durch eine Schicht endlicher Dicke approximiert wird. Die Superzelle besteht aus
dieser Schicht (slab) und einer anschlieBenden Vakuumlage (Abb. 3.6b). Der neue Trans-
lationsvektor zeigt in die Richtung [xyz] und hat eine Lénge, die durch die Dicke der
Schicht und der Vakuumregion definiert ist.

Charakteristisch fiir dieses Verfahren ist, daBl das System immer zwei Oberflichen
beinhaltet. Je nach Kristallstruktur, Orientierung der Oberfliche und Dicke des slabs
sind diese Oberflachen dquivalent oder auch unterschiedlich. Die Genauigkeit des Verfah-
rens wird neben den im vorhergehenden Abschnitt 3.1 diskutierten Ndherungen durch die
folgenden Punkte bestimmt:

e die Qualitdt der Beschreibung des halbunendlichen Kristalls durch eine Schicht end-
licher Dicke. Typischerweise werden in Dichtefunktionalrechnungen zwischen fiinf
und zehn Atomlagen verwandt, um eine numerisch beherrschbare Superzelle zu er-
halten. Es muf} getestet werden, welche Schichtdicke minimal notwendig ist, um eine
hinreichende Beschreibung der Volumeneigenschaften zu erreichen.

e die Trennung der beiden Oberflichen des Systems durch den slab. Bei zu gerin-
ger Schichtdicke kénnen unerwiinschte Wechselwirkungen durch die Kopplung von
Oberflichenzustinden und -Resonanzen auftreten. Besitzt das System zwei dquiva-
lente Oberflachen, kann diese Wechselwirkung eine unphysikalische Aufhebung der
Entartung der Oberflichenbénder von oberer und unterer Seite verursachen.

e die Trennung der Schichten durch eine ausreichende Vakuumschicht. Sie muf3 einen
Uberlapp der Wellenfunktionen der Oberflichen und damit eine unphysikalische
Wechselwirkung aufgrund der Translationssymmetrie in [zyz]-Richtung verhindern.
Gleichzeitig beeinflufit die Dicke der Vakuumschicht auch die Wechselwirkung von
Oberfléchen, die lokalisierte Ladungen oder Dipole enthalten (Abschnitt 2.4).

Der EinfluBl der Dicke von Schicht und Vakuum soll hier beispielhaft anhand der nicht-
relaxierten (110)-Oberflache von GaP diskutiert werden. Zunéchst wird dazu der Aufbau
der Superzelle — der auch fiir die beiden Materialien GaAs und InP gleich ist — vorgestellt.

3.2.1 Aufbau der Oberflachen-Superzelle

Die Oberflichen-Superzellen fiir die Berechnung der defektfreien Oberfliche und solcher
mit Punktdefekten werden aus der im Unterabschnitt 3.1.5 eingefiihrten tetragonalen Zel-
le aufgebaut. Eine mit (n, X n,)z;, 22 bezeichnete Superzelle (Abb. 3.6) besteht aus einem
slab, der aus n,n,z /2 tetragonalen Zellen (Abb. 3.3 b) besteht und durch eine Vakuum-
schicht aus n,n,z,/2 leerer Zellen ergédnzt wurde. Da eine tetragonale Einheitszelle zwei
Atomlagen enthalt, besitzt die Superzelle z; Lagen. Die Einheitsvektoren der Zelle erge-
ben sich zu a; = ng ag, az = ny/v/2a und az = (2, + 22) v/2/4 ag. Durch Vergleich mit
Abb. 3.3 b erhilt man mit diesen Definitionen eine Dicke des slabs von (21 —1) ag v/2/4, die
den Abstand von oberster und unterster Atomlage angibt. Entsprechend hat das Vakuum
eine Dicke von (2, + 1) ag v/2/4.

Eine auf diese Art konstruierte Superzelle enthélt zwei dquivalente Oberflachen, die
jedoch nicht durch eine Punkttransformation aufeinander abgebildet werden kénnen. Im



74 KAPITEL 3. DEFEKTFREIE KRISTALLE UND OBERFLACHEN
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Abbildung 3.6: Die fiir die Simulation der (110)-Oberfliche verwendete Superzelle. (a)
Aufsicht der Oberfliche mit der Oberflichen-Einheitszelle. Die grofleren Atome sind in
der ersten und die kleineren in der zweiten Lage lokalisiert. (b) (1 x 1)4, 4 Superzelle mit
vier Lagen und einer Vakuumschicht entsprechend vier Lagen. Sie ist aus zwei tetragonalen
Einheitszellen und zwei ,leeren® Zellen zur Simulation des Vakuums aufgebaut.

Vergleich zur tetragonalen Zelle mit der Punktgruppe Dyq erhélt man eine wesentlich re-
duzierte Symmetrie des Systems: Die einzig mogliche Punkttransformation ist eine Spie-
gelung mit der Normalen in [110]-Richtung; die entsprechende Punktgruppe ist Cy,.

Die Abb. 3.6 zeigt auch, dafi die Oberfliche und jede (110)-Netzebene des Kristalls
die gleiche Zahl von Kationen und Anionen enthélt. Eine solche Oberfliche wird als
nicht-polar bezeichnet. Sie unterscheidet sich damit von den anderen niedrig indizier-
ten Oberflichen des Zinkblendegitters wie beispielsweise der (111)-Ebene, bei der jede
Netzebene aus einer Doppelschicht aus Kationen und Anionen besteht (Abb. 3.3a). Eine
wichtige Eigenschaft der (110)-Oberflache ist daher, daB ein slab mit dieser Orientierung
kein Dipolmoment zeigt. Eine polare Oberfliche wie die mit (111)-Orientierung besitzt
dagegen ein Dipolmoment parallel zur Oberflichennormalen. Eine ausfiihrliche Diskus-
sion der Berechnung solcher Oberflachen findet sich in den Ref. [63, 82]; Neugebauer und
Scheffler [123, 124] behandeln die Berechnung eines slabs mit einem Dipolmoment.

3.2.2 Konvergenz der Oberflichenenergie mit der Grofle der Su-
perzelle

Eine wesentliche Groéfle zur Beurteilung der Konvergenz der Superzellen ist die Ober-
flachenenergie Eg,y, die sich nach Gl. (2.21) aus der Differenz der freien Enthalpien des
slabs und des Volumensystems berechnet. Die Ergebnisse der Rechnungen fiir GaP slabs
mit vier bis zwolf Lagen und fiir eine Vakuumschicht entsprechend zwei bis zwolf Lagen
sind in Abb. 3.7 dargestellt. Die Rechnungen wurden mit einem cutoff von 8 Ry berech-
net. Die k-Punkte wurden nach dem Schema von Monkhorst und Pack [42] aus dem Punkt
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Abbildung 3.7: Anderung der Oberflichenenergie von GaP bei Variation der Dicke des
slabs (a) und der Dicke der Vakuumschicht (b) der idealen (110)-Oberfliche. Dabei wird
in (a) eine Vakuumschicht entsprechend vier Lagen und in (b) ein slab entsprechend vier
Lagen fiir alle Zellen verwendet. Der Nullpunkt der Energieskalen entspricht einer Ober-
flachenenergie von 2.10eV und wird von der Zelle mit zwolf Lagen angenommen.

(0.25,0.25,0) mit den Faktoren 4,4, N3 erzeugt. Dabei wurde der zur Oberfliche orthogo-
nale Faktor N3 entsprechend der Dicke der Volumen- und Oberflichenzellen variiert, um
ein dquivalentes sampling in den unterschiedlichen Superzellen sicherzustellen [141]. Durch
dieses Verfahren wird die erforderliche Genauigkeit bei der Ermittlung kleiner Energiedif-
ferenzen gewdihrleistet.

Der Referenzwert der Oberflichenenergie wird bei diesen Rechnungen zu 2.10eV pro
Oberfliachen-Einheitszelle bestimmt. Er wird im Abschnitt 3.3.3 zusammen mit der Ener-
gie der relaxierten Oberflache diskutiert. Hier sind zunéchst die Differenzen fiir die unter-
schiedlichen Superzellen von Interesse. Ein Vergleich der Rechnungen mit sechs und zwolf
Lagen GaP zeigt nur noch eine Differenz von 12 meV, und die Rechnung mit vier und zwolf
Lagen Vakuum ergibt eine bis auf 3.7 meV identische Oberflichenenergie. Aufgrund dieser
Tests wird eine Zelle mit sechs Lagen und einem vier Lagen entsprechenden Vakuum fiir
die weiteren Rechnungen als ausreichend zur Berechnung der energetischen Eigenschaften
von Oberflachen und Defekten angesehen. Bei der Wahl der Dicke der Vakuumschicht sind
auch die Ergebnisse aus dem Abschnitt 2.4 beriicksichtigt worden. Bei diesen Rechnungen
hatte sich gezeigt, dal eine dickere Vakuumschicht zu Fehlern bei der Berechnung der
Bildungsenergie geladener Storstellen fithrt, der grofier ist als die Ungenauigkeit durch
die Kopplung der slabs iiber eine Vakuumschicht entsprechend vier Lagen. Soweit nicht
ausdriicklich anders vermerkt, werden alle folgenden Rechnungen zu Oberflichen und
Punktdefekten an Oberflichen in solchen (n, x n,)6, 4 Superzellen durchgefiihrt.

3.2.3 Absittigung der slabs mit Pseudo-Wasserstoff

In dem vorhergehenden Unterabschnitt wurden Superzellen mit zwei dquivalenten Ober-
flachen auf beiden Seiten des slabs betrachtet. Fiir die Berechnung von isolierten Punkt-
defekten ist dabei die ,,Riickseite der Schicht irrelevant und bei zu geringer Schichtdicke
sogar storend. Es kann daher vorteilhaft sein, die hdngenden Bindungen an einer Seite des
slabs mit geeigneten Elementen abzuséittigen und damit diese Oberfliche zu passivieren.
Bei Halbleitern wird dazu meist Wasserstoff verwendet. Besonders in cluster Rechnungen
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Abbildung 3.8: Ausschnitt aus der mit Pseudo-Wasserstoff abgeséattigten Superzelle.

ist die Abséttigung von hédngenden Bindungen mit H eine Standardtechnik. Sie dient
dort vor allem zur Simulation von Volumeneigenschaften bei der Verwendung nicht-pe-
riodischer Randbedingungen: Die mit Wasserstoff gebundenen dangling bonds besitzen
energetisch tiefer liegende Zustdnde als die nicht abgeséttigten hingenden Bindungen
und zeigen daher beispielsweise bei der Berechnung von Punktdefekten weniger Wechsel-
wirkung mit den Defektzustédnden in der Bandliicke.

Bei einer slab Rechnung kann man sich diese Eigenschaft zunutze machen, um die
Schichtdicke zu optimieren: Eine mit H terminierte ,, Riickseite“ kann bei gleicher Dicke der
Schicht zu besser konvergierten elektronischen und energetischen Eigenschaften der Zelle
fithren und unter Umsténden geeigneter sein als ein dickerer slab ohne Wasserstoff. Das soll
hier anhand der Oberflichenenergie iiberpriift werden. Eine Analyse der elektronischen
Struktur der Zellen mit und ohne Wasserstoff erfolgt im Unterabschnitt 3.3.2.

Abb. 3.8 zeigt einen Teil der Schicht mit den als H; o5 und Hg 75 bezeichneten Pseudo-
potentialen zur Absattigung der hangenden Bindungen an den Kationen und Anionen. Die
relaxierten Positionen der beiden Elemente sind in Tab. 3.9 aufgefiihrt. Es handelt sich um
Pseudo-Wasserstoff Pseudopotentiale mit den Rumpfladungen Z; = 1.25 und Z; = 0.75.
Der Vorteil dieser artifiziellen Elemente im Vergleich zu Wasserstoff mit Z; = 1 liegt darin,
daB sie an die elektronische Struktur der (110)-Oberfliche der I1I-V-Halbleiter angepafit
sind: Entsprechend der Analyse im Abschnitt 3.3 besitzt die nicht abgeséttigte Bindung
am Kation nominell 0.75 und die am Anion 1.25 Elektronen. Der Pseudo-Wasserstoff
liefert daher die fehlende Ladung zur Abséttigung der hiangenden Bindungen.

Material H1.25 H0.75
ag A[001] A[110] A[001] A[110]
A A A kB ) A (%)
GaAs 5.54 -094 68 -1.27 65 094 68 -1.26 64
GaP 5.35 -0.85 63 -1.22 64 092 68 -1.29 68
InP 5.81 -1.04 71 -144 70 087 60 -1.21 59

Tabelle 3.9: Relaxierte Positionen des Pseudo-Wasserstoffs an den hdngenden Bindungen
der Kationen (Hjs5) und Anionen (Hgrz;). Die GroBen A[001] und A[110] geben den
Abstand zu den benachbarten Oberflichenatomen in den beiden Richtungen an (Abb. 3.8).
Die Prozentangaben beziehen sich auf den Abstand néchster Nachbarn im Volumen. In
[110]-Richtung ist die Position durch die Spiegelsymmetrie der Zelle fixiert.
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Die Oberflachenenergie der Superzellen mit und ohne H ist in Tab. 3.10 dargestellt. Zu
beachten ist dabei, dafl die Formel zur Berechnung dieser Gréfle daran angepafit werden
muf, daB die slabs nun keine dquivalenten Oberflichen mehr besitzen. Der Faktor 1/2 in
Gl. (2.21) muB daher durch die Energie der mit H terminierten Oberfliche ersetzt werden:

1 1
Egut = Gf(Slab) - §Gf($labv hyd) - §Mﬂg)}x : (35)

Hier bezeichnet G¢(slab) die freie Enthalpie der Superzelle mit H-Terminierung auf der
,Riickseite* und Gy (slab, hyd) diejenige einer Zelle mit Wasserstoff auf beiden Oberfla-
chen.

Wie Tabelle 3.10 zu entnehmen ist, unterscheidet sich die Oberflachenenergie mit und
ohne Wasserstoff-Sattigung um maximal 20meV pro (1 x 1) Oberflachenzelle. Diese Dif-
ferenz wird als nicht signifikant angesehen, so daf§ die mit H terminierte Zelle energetisch
aquivalent zu der Zelle mit zwei freien Oberflidchen ist.

Material a9 ohneH mitH

(A) (V) (eV)
GaAs 554  1.82 1.84
GaP 5.35  2.06 2.07
InP 5.81 1.91 1.93

Tabelle 3.10: Oberfldchenenergie der volumenterminierten (110)-Oberfliche mit und ohne
Wasserstoffsiattigung. Die Oberflichenenergie ist in eV pro (1 x 1) Zelle angegeben. Alle
Rechnungen wurden in einer Superzelle mit sechs Lagen und einem zu vier Lagen dquiva-
lenten Vakuum durchgefiihrt. Der cutoff betrigt 8 Ry (GaAs und GaP) und 10 Ry (InP).
Die k-Punkte wurden zu (0.25,0.25,0) 2,4, 1 gewéahlt.
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3.3 Die relaxierte und defektfreie (110)-Oberfldche

Die (110)-Oberfliche von III-V-Halbleitern ist die natiirliche Spaltfliche der III-V-Halb-
leiterkristalle, da sie von allen nicht-polaren Oberflachen die kleinste Zahl von Bindungen
pro Fléche besitzt. Allerdings ist die in Abb. 3.6 dargestellte volumenterminierte oder
ideale (110)-Oberflache, deren atomare Konfiguration der des Volumens entspricht, nicht
stabil. Durch die unterschiedliche Elektronenaffinitit der Elemente wird die Geometrie
und elektronische Struktur an der Oberflache verdndert. Die Gesamtenergie des Systems,
wie sie im Abschnitt 3.2 berechnet wurde, kann daher durch Beriicksichtigung der ioni-
schen Freiheitsgrade weiter minimiert werden. Aus Streuexperimenten ist bekannt, dafl
die Oberflache dieselbe Periodizitdt wie die Volumenstruktur in der [110}-Orientierung
besitzt. Es handelt sich also um eine Relaxation oder (1 x 1) Rekonstruktion. Diese Re-
laxation, die bei allen polaren Halbleitern in der Zinkblendestruktur beobachtet wird,
ist sowohl experimentell wie auch theoretisch gut verstanden. Eine neuere Ubersicht gibt
z.B. Duke[142]. Hier soll der zugrundeliegende Mechanismus, der fiir alle drei betrach-
teten Materialien derselbe ist, noch einmal kurz erklart werden, um danach die atomare
und elektronische Struktur der relaxierten Oberfliche zu analysieren.

Das Kation und das Anion an der Oberfliche sind jeweils dreifach koordiniert und
besitzen beide eine hiangende Bindung (dangling bond), die in das Vakuum hineinragt. Im
Modell starker Bindung (tight binding) sind das zunichst wie im Volumen sp3-Hybride,
die mit je einem Elektron besetzt sind. Und wie im Volumen, in dem aus den Anion-
zustdnden die bindenden Valenzband- und aus den Kationzustédnden die antibindenden
Leitungsbandzusténde gebildet werden, ist auch an der Oberfliche ein Ladungstransfer
von der hiangenden Bindung des Kations zu der des Anions vorteilhaft. Dabei kann die
Energie der zweifach besetzten hingenden Bindung am Anion verringert werden, falls sie
einen mehr s-artigen Charakter bekommt. Die zum dangling bond orthogonalen Bindung-
en zu den Kationnachbarn miissen dabei ihren p-artigen Anteil vergréffern. Entsprechend
kann das Kation seine leere hingende Bindung mehr p-artig gestalten und bei den Ober-
flichenbindungen den s-Anteil vergréBern, indem es von sp® zu sp*-Hybriden iibergeht.
Fiir die Bindungswinkel der Oberflichenatome bedeutet diese Rehybridisierung, dafl das
Anion vom Tetraederwinkel des Volumens zu einem rechten Winkel wechseln mochte,
wéhrend fiir das Kation moglichst planare Bindungen giinstig sind.

Ermoglicht wird dieser Wechsel der Bindungswinkel durch eine Relaxation der (110)-
Oberfliche (Abb.3.9): Das Anion dreht sich aus der Oberfliche heraus und das Kat-
ion taucht etwas in die Oberfliche hinein. Charakterisiert wird dieses buckling durch die
Absténde Aq, und Ay, oder den Winkel w. Die Position in [110]-Richtung wird durch die
Gitterperiodizitdat und die Symmetrie der Oberflichenzelle fixiert. Die Atome der zweiten
Lage zeigen ein um eine Groflienordnung geringeres, entgegengesetztes buckling, das mit
niederenergetischer Elektronenbeugung (low energy electron diffraction, LEED) [143, 144]
oder niederenergetischer Positronenbeugung (low energy positron diffraction, LEPD) [144]
beobachtet werden kann.

3.3.1 Atomare Struktur

Als erstes wird die atomare Struktur der relaxierten Oberflache der drei Materialien GaAs,
GaP und InP untersucht. Dabei ist zunéchst zu klaren, wie tief die Relaxation in das
Material hineinreicht. Im Vergleich zur nicht-relaxierten Oberfliche von GaAs (Tab. 3.10)
erhélt man bei der Relaxation von drei Lagen einen Energiegewinn von 0.71eV pro (1x 1)
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GaAs 1 Lage 3 Lagen DFT-LDA LEED
relaxiert [135] [145]
ag (A) 554  5.54 5.50 5.65
A, (A) 117 117 1.15 1.14
Ay (A) 0.62  0.65 0.63 0.69
A, (A 1.81  1.79 - —
Ao, (A) 117 1.20 1.21 1.18
A (A) 1.53 1.46 1.46 1.44
Ay (A) - 0.08 0.09 0.06
Ay (A) — 1.97 — —
aa (%) 14 -11 -1.6 -1.9
coar (%) 2.0 1.4 1.3 -0.7
cay (%) -14  -15 -1.3 -0.2
caay (%) — 0.2 — -
csas (%) - 1.0 - —
w  (deg) 279 293 28.6 31.1
B (deg) 1181 1185 1121 -
o, (deg.) 1233 1235 1223 —
o, (deg.) 904  90.1 90.8 —

Tabelle 3.11: Relaxation der (110)-Oberfliche von GaAs. Die Liangen A und die beiden
Winkel w und 3 sind in Abb. 3.9 definiert. Die relativen Bindungsldngen c;a; bezichen
sich auf das Kation in der i-ten und das Anion in der j-ten Lage. Die Bindungsldnge im
Volumen betragt \/g/ 4 ag. a, und o, sind die Bindungswinkel zwischen der Riick- und
der Oberflichenbindung von Kation und Anion. Die dritte Spalte enthélt die Ergebnisse
bei Relaxation der ersten Lage und die vierte diejenigen bei Relaxation von drei Lagen.
Die folgenden Spalten geben Vergleichswerte aus einer Pseudopotentialrechnung (DFT-
LDA) [135] und aus LEED-Experimenten [145] an.
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Abbildung 3.9: Geometrie der relaxierten (110)-Oberfliche. (a) Schnitt orthogonal zur
Oberfliche in der (110)-Ebene. (b) Aufsicht der (1 x 1)-Zelle in der (110)-Ebene. Alle
Langen- und Winkeldefinitionen beziehen sich auf die Projektion der Atome in die jewei-
lige Bildebene. ay bezeichnet die Gitterkonstante der Einheitszelle.



80 KAPITEL 3. DEFEKTFREIE KRISTALLE UND OBERFLACHEN

Oberflachenzelle (Unterabschnitt 3.3.3, Tab. 3.19). Vergleicht man diesen Wert mit demje-
nigen fiir die Relaxation von einer bis sechs Lagen (Abb. 3.10), so ist deutlich zu erkennen,
daf bereits die Optimierung der Oberflachenatome den grofiten energetischen Beitrag lie-
fert. Die zusétzliche Relaxation der Atome der zweiten und dritten Lage fithrt zu einem
Gewinn an Oberflichenenergie von 12meV und die Optimierung aller Atompositionen in
der Zelle erbringt noch einmal weitere 3meV. Daraus kann man schlieflen, dafl die Re-
laxation von drei Lagen unter energetischen Gesichtspunkten als ausreichend angesehen
werden kann. In den weiteren Rechnungen werden daher maximal drei Lagen optimiert.

Abbildung 3.9 definiert die untersuchten Strukturparameter und die Tab.3.11-3.13
enthalten die Ergebnisse fiir die drei betrachteten Materialien. Schon ein kurzer Blick auf
die Tabellen zeigt die grofie Ahnlichkeit der drei Halbleiter. Die Ergebnisse sollen deshalb
am Beispiel von GaAs diskutiert werden, um anschlieBend kurz auf die Unterschiede bei
den beiden anderen Oberfléchen einzugehen.

Bei Relaxation von drei Lagen GaAs wird ein buckling Winkel w von 29.3° bestimmt.
Dieser Wert liegt zwischen den in Tab. 3.11 zitierten Werten von 28.6° und 31.1°, die aus
einer Dichtefunktionalrechnung mit LDA [135] und einer LEED-Analyse [145] entnommen
wurden. Diese Werte stimmen im Rahmen der Genauigkeit der experimentellen Methode
und der Unterschiede der Rechnungen in Bezug auf Pseudopotentiale und k-Punkte recht
gut iiberein. Das gilt auch fiir die Dichtefunktionalrechnung von Jing, Glassford und
Chelikowsky [146], die bei Relaxation der obersten Atomlage w = 28.6° erhalten, sowie fiir
eine tight binding Rechnungen von Chadi [147], der w = 27.3° angibt. In Ubereinstimmung
mit dem Modell der Relaxation bleiben die Bindungsldngen von Kation und Anion nahezu
konstant, und die wesentlichen Anderungen betreffen die Bindungswinkel a,. und «, der
beiden Atome. Sie entsprechen mit 123.5° am Kation fast denen idealer sp? und am Anion
mit 90.1° denen idealer sp*-Hybride. Dabei verindern sich die Werte unwesentlich, wenn
statt 3 Lagen nur die Oberflichenatome relaxiert werden.

Der Vergleich der Verédnderungen in den einzelnen Lagen zeigt, dafl die Atome in den
oberflichennahen Schichten eine um etwa eine Groflenordnung geringere Relaxation zei-
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Abbildung 3.10: Anderung der Oberflichenenergie von GaAs bei der Relaxation mehrerer
Lagen. Die Werte sind in meV pro (1x 1) Zelle angegeben. Der Nullpunkt der Energieskala
entspricht einer Oberflichenenergie von 1.13eV bei der Relaxation von drei Lagen. Alle
Rechnung wurden in einer (1 x 1)6, 4 Zelle bei 8 Ry cutoff und mit einem k-Punkt Satz
entsprechend (0.25,0.25,0)2,4, 1 durchgefiihrt. Die Riickseite der slabs ist mit Wasserstoff
abgeséattigt.
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GaP 1 Lage 3 Lagen DFT-LDA LMTO LEED
[135] [148]  [149]
a  (A) 535  5.35 5.36 - 5.45
A, (A) .12 L.11 1.08 — 1.21
Ay (A) 0.53  0.56 0.57 - 0.63
A, (A) 1.70  1.70 — — —
Agn  (A) 120  1.21 1.23 - 1.05
A (A) 1.52 1.44 1.39 — 1.39
Ay (A) - 0.08 0.08 - 0.00
Ay (A) — 1.92 — — —
aa (%) 25 2.4 2.7 1.7 0.00
coa; (%) 2.2 1.0 0.1 - -3.78
aay (%) -17 -7 2.5 — -2.61
caas (%) — -0.1 — — —
csay (%) - 14 - — —
w  (deg) 253  26.7 27.8 26.0 27.5
B (deg) 1189 1193  114.1 — —
o, (deg.) 121.6 1220 1220 — —
a, (deg.) 92.7 92.5 92.3 - -

Tabelle 3.12: Relaxation der (110)-Oberfliche von GaP. Alle Bezeichnungen entsprechen
denen von Tab. 3.11. Die Spalten 5 — 7 geben Vergleichswerte aus einer Pseudopotential-
rechnung (DFT-LDA)[135], aus einer full potential Rechnung (LMTO) [148] und aus
LEED-Experimenten [149] an.

gen. Dieses Ergebnis erkliart die geringe Abhéngigkeit der Oberflichenenergie von der
Zahl der relaxierten Schichten (Abb. 3.10). Auch hier sind die Unterschiede der berechne-
ten Werte zu den Referenzwerten gering. Insbesondere ist das experimentell beobachtete
buckling Aoy der Atome der zweiten Lage, das dem der Oberflichenatome entgegengesetzt
ist, in guter Ubereinstimmung.

SchlieBlich zeigt der Vergleich der Ergebnisse mit denen fiir GaP (Tab.3.12) und InP
(Tab. 3.13) ein qualitativ sehr dhnliches Verhalten der drei Halbleiter. Beriicksichtigt man
die unterschiedlichen Gitterkonstanten der Materialien, erkennt man die gute Uberein-
stimmung der Strukturdaten. Aus den LEED-Analysen folgt dabei ein ndherungsweise
linearer Zusammenhang zwischen ag und dem Kation-Anion buckling Ay, der fiir viele
III-V- und II-VI-Halbleiter giiltig ist [150, 151]. Fiir die drei Materialien ergibt sich aus
dem Experiment Ay;/a, = 0.12, wiahrend die DFT-Daten zwischen 0.10 (GaP) und 0.12
(GaAs) etwas starker streuen. Dagegen reproduziert die Rechnung die experimentell beob-
achtete Reihenfolge des buckling Winkels wg.p < wimp < waaas. Allerdings zeigt sich hier
keine Abhéngigkeit von der Gitterkonstanten: Wahrend das Material mit der kleinsten
Gitterkonstanten (GaP) auch das kleinste w besitzt, ist der Winkel fiir dasjenige mit dem
groften Volumen (InP) kleiner als der von GaAs. Eine mogliche Erklarung fir die etwas
abweichenden Ergebnisse fiir InP kann der im Vergleich zu Ga um ein viertel gréfiere
kovalente Radius des Indium geben, der das Atom hindert, weit in die Oberflache hinein
zu relaxieren (Tab. 3.14). Naheliegend wére auch ein Zusammenhang mit der Ionizitét der
III-V-Halbleiter (GaAs 0.31, GaP 0.37, InP 0.42[152]): Ein stérker ionischer Charakter
der Bindung begiinstigt den Ladungstransfer vom Kation zum Anion und kann daher
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auch Einflufl auf die Relaxation der Oberfliche haben. Die vorliegenden experimentellen
und theoretischen Daten zeigen diesen Zusammenhang jedoch weder fiir die Winkel w
noch fiir das buckling Ay;.

3.3.2 Elektronische Struktur

Wie bereits in den einleitenden Abséitzen dieses Abschnitts ausgefiihrt wurde, besitzt
die (110)-Oberfliche der III-V-Halbleiter eine charakteristische elektronische Struktur,
die durch die besetzten und leeren hiangenden Bindungen an den Anionen und Kationen
sowie deren Riickbindungen bestimmt ist. In einer Rechnung mit periodischen Rand-
bedingungen und Wasserstoff zur Passivierung der , Riickseite” des slabs kommen noch
die mit dem Pseudo-Wasserstoff verbundenen Zustédnde hinzu. Die Dispersion und relative
Lage dieser Oberflichenbénder zur Volumen-Bandstruktur wird durch die Relaxation der
Oberflache bestimmt. In der Rechnung kann dabei im Unterschied zum Experiment die
nicht stabile, volumenterminierte Oberflache mit der Gleichgewichtsstruktur verglichen
werden. Dabei zeigt sich sehr anschaulich, weshalb die relaxierte Oberfliche energetisch
glinstiger ist.

Abb. 3.11 fafit die Ergebnisse der Berechnung der Oberflichen-Bandstruktur fiir die
ideale und die relaxierte (110)-Oberfliche von GaAs zusammen. Der grau schattierte
Bereich zeigt die auf die Oberflache projizierte Volumen-Bandstruktur, die aus einer
Rechnung in der tetragonalen Zelle mit einem zur Oberflichen-Superzelle dquivalenten
k-Punkt sampling gewonnen wurde (Abschnitt 3.1.5). Man erkennt das s- und p-Band
im Valenzbereich sowie die Bandliicke des direkten Halbleiters. Innerhalb des p-Bands

InP 1 Lage 3 Lagen DFT-LDA LEED
[135]  [139, 140]  [143]
ap  (A) 581  5.81 5.68  5.85 5.87
A (A) 123 1.22 .15 1.26 1.27
Ay (A) 0.60  0.65 0.64  0.69 0.73
Ape  (A) 1.88  1.86 — — -
Agir  (A) 1.24  1.27 1.29  1.26 1.22
Ay (A) 1.63  1.54 145  1.53 1.55
Ay (A) — 0.10 0.11  0.11 —
Agy  (A) — 2.07 — — -
aa; (%) -1.8 -1.6 -2.5 -1.2 —
cay (%) 1.7 0.7 0.0 0.6 —
cay (%) -1.0 -1.2 23  -1.0 -
caas (%) — 0.1 — — —
czay (%) - 0.8 — — -
w  (deg) 259 279 292 292 29.9
B (deg.) 118.0 1185 113.7 1114 —
o, (deg) 1224 1229 1224 1237 —
a, (deg.) 91.8 91.2 91.4 90.2 -

Tabelle 3.13: Relaxation der (110)-Oberfliche von InP. Alle Bezeichnungen entsprechen
denen von Tab. 3.11. Die Spalten 5 — 7 geben Vergleichswerte aus zwei Pseudopotential-
rechnungen (DFT-LDA) [135, 139, 140] und aus LEED-Experimenten [143] an.
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Abbildung 3.11: Bandstruktur der (110)-Oberfliche von GaAs mit (a) und ohne (b)
Absattigung der Zelle mit Pseudo-Wasserstoff. Die gestrichelten Linien zeigen die Ergeb-
nisse fiir die volumenterminierte und die durchgezogenen die fiir die relaxierte Oberflache.
Alle Rechnungen wurden in einer (1 x 1)6, 4 Zelle bei 8 Ry cutoff und mit einem k-Punkt
Satz entsprechend (0.25,0.25,0)2,4, 1 durchgefiihrt.

findet sich das fiir I1I-V-Halbleiter typische stomach gap. Bei Uberlagerung dieser proji-
zierten Volumen-Bandstruktur mit den Zustdnden der Oberflachenzelle lassen sich die in
Abb. 3.11 eingezeichneten Bénder innerhalb der drei Bandliicken identifizieren. Sie wer-
den in der Notation von Chelikowsky und Cohen [154] mit C}-C5 sowie A,, A3z und As
bezeichnet. C; und C3 haben den Charakter eines Resonanzzustands zwischen Oberflache
und Volumen. Die Zustédnde sind an den Kationen der Oberfliche und der ersten Lagen
lokalisiert und zeigen eine starke Dispersion entlang der Bandkanten des Volumens. Der
Vergleich der gestrichelten Linien der volumenterminierten mit der relaxierten Struktur
zeigt, daf} die Lage und Dispersion dieser Zustdnde wie auch die der anionischen Béander
Ay und Asz kaum von der atomaren Relaxation der Oberfliche abhéngt. Sie zeigen nach
Tab. 3.15 unabhéngig vom k-Punkt eine Verschiebung von etwa 0.2eV. Allerdings sind
die Zusténde C und Ajz in der volumenterminierten Zelle im Valenzband verborgen und
lassen sich erst nach der Relaxation in der Bandliicke identifizieren. Das nur schwach
dispersive Band Aj ist ein s-artiger Zustand, der stark an den Anionen der Oberfliche
lokalisiert ist. Wie auch die Bander A5 und Cj3 zeigt er trotzdem in der Zelle ohne Wasser-
stoff eine deutliche Wechselwirkung der Zustédnde auf der Ober- und Unterseite des slabs.
Daher spalten diese Binder im Bereich X — T — X auf, was die Bestimmung der genauen

Element Ga In As P
R, (A) 135 1.67 1.20 1.07

Tabelle 3.14: Kovalente Radien R, von Gallium, Indium, Arsen und Phosphor. Die Werte
wurden der Ref. [153] entnommen.
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GaAs 03 A5 Ag CQ 01 AQ
X X X X' X M M X X'
ideal 0.61 0.59 -0.35 -0.36 — -6.14 — -9.64 -10.50
relax. 0.79 1.20 -1.10 -0.95 -3.68 -6.29 -6.83 -9.84 -10.72
ideal mit H 0.59 0.58 -0.30 -0.35 -3.44 -6.14 — -9.62 -10.47
relaxiert mit H 0.77 1.22 -1.10 -0.94 -3.66 -6.29 -6.81 -9.83 -10.70
LDA  [135] 093 — -0.89 — 387 -6.44 -7.00 -9.65 —
[136] 1.01 1.20 -0.98 -1.01 — — — — —
[155] 0.84 1.05 -1.02 -0.86 — — — — —
GW [136] 164 194 -1.14 -1.12 - - - — —
[155] 1.73 194 -1.14 -0.97 — — — — —
exp. [156] 1.4 - -1.2 — - 6.6 -6.6 -104 —

Tabelle 3.15: Lage der Oberflachenbander von GaAs relativ zum Valenzband-Maximum.
Die Werte sind in eV fiir die ideale und relaxierte Oberfliche jeweils mit und ohne
Wasserstoff auf der Riickseite entsprechend Abb. 3.11 angegeben. Vergleichswerte stam-
men aus Dichtefunktionalrechnungen mit (GW) und ohne (LDA) Beriicksichtigung der
Selbstenergie-Wechselwirkung sowie aus Photoemissions-Experimenten.

Lage der Bénder in diesem Bereich der Brillouinzone erschwert.

Der grofite Einflul der Strukturoptimierung findet sich bei den beiden Béndern As
und Cj3 in der fundamentalen Bandliicke. Dabei wird der an den Anionen der Oberflache
lokalisierte, p-artige Zustand As um etwa 0.7 eV in Richtung Valenzbandkante verschoben,
wahrend der an den Kationen der Oberflache lokalisierte Zustand C3 an den meisten
Punkten der Brillouinzone sehr deutlich Richtung Leitungsband wandert. Dabei zeigt der
Zustand Cj eine starke Dispersion zwischen I' und X mit dem Minimum des Bands am
X-Punkt. Die Bandstruktur zeigt anschaulich die starke Wechselwirkung der unbesetzten
hiéingenden Bindungen entlang der Zickzack-Reihen (I — X) der Oberflichenzelle. Winkel-
aufgeloste, inverse Photoemissions-Experimente von Straub, Skibowski und Himpsel [157]
bestétigen dieses Ergebnis.

Die Oberflichenbénder sind auch in der volumenterminierten Struktur durch eine
Bandliicke an der Oberfliche deutlich getrennt. Als Konsequenz davon ist die (110)-
Oberfliche von GaAs halbleitend und das Band Aj ist im undotierten Halbleiter zweifach
besetzt, wihrend das Band (' leer ist. Entsprechend der anschaulichen Interpretation
der Relaxation am Anfang dieses Abschnitts wird durch das buckling die Energie der
besetzten hiéngenden Bindung an den Anionen auf Kosten der unbesetzten hédngenden
Bindung der Kationen abgesenkt. In der Gleichgewichtsstruktur ist die Bandliicke weitge-
hend frei von Oberflichenzusténden. Auf einer sauberen GaAs (110)-Oberfliche mit einer
geringen Konzentration von Stufen und Defekten sollte daher die Fermienergie derjenigen
des Volumens entsprechen, die durch die Dotierung des Materials bestimmt ist. Experi-
mentelle Untersuchungen bestétigen dieses Ergebnis [156, 157, 158]. In der Sprache der
Spektroskopie ist die GaAs (110)-Oberfliche daher ein sog. flat band system, das keine
Oberflichen-Bandverbiegung zeigt [159, 160].

Slabs mit Wasserstoff

In der Bandstruktur der (110)-Oberfliche lassen sich auch die Zustéinde der mit Pseudo-
Wasserstoff abgeséittigten hdngenden Bindungen identifizieren. Entsprechend den Uber-
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legungen im Unterabschnitt 3.2.3 sollten sich diese Bénder weit unterhalb der Band-
liicke befinden. Der Vergleich der Bandstrukturen von GaAs mit und ohne Wasserstoff
(Abb. 3.11) zeigt zuniichst, daB die Zustéinde A5 und Cj im Bereich X' —I' — X nicht mehr
aufspalten, da die Entartung zwischen Ober- und Unterseite des slabs aufgehoben ist.
Daneben zeigt sich ein zusétzliches, fast dispersionsfreies Band Hs in der Liicke zwischen
s- und p-Band im Valenzbereich und eine weitere Struktur H; im stomach gap innerhalb
des p-Bandes. Die Lage und Dispersion dieser Bander dndert sich erwartungsgeméaf kaum
bei Relaxation der Oberfliche. Der Vergleich der Abb.3.11a und b sowie der Werte in
Tab. 3.15 zeigt, dal die mit der Abséattigung eingefithrten Oberflachenzustinde die Lage
und Dispersion der iibrigen, physikalisch relevanten Oberflachenbénder praktisch nicht be-
einflussen. Eine Ausnahme bildet das Band As, das bei den mit Wasserstoff abgeséttigten
Zellen sowohl in der volumenterminierten wie in der relaxierten Schicht energetisch tiefer
liegt und damit zum grofiten Teil innerhalb des stomach gap zu finden ist.

Insgesamt zeigt der Vergleich der Zellen mit und ohne Wasserstoff-Absattigung die
erwarteten Vorteile der Methode: Die Oberflichenenergie bleibt weitgehend identisch, die
Oberflachenbénder C3 und As; werden nicht mehr durch die unerwiinschte Entartung der
Zusténde an Ober- und Unterseite gestort, und die Zusténde der abgeséttigten hdngenden
Bindungen sind tief im Valenzband verborgen.

GaAs (110) in der Literatur

Die elektronische Struktur der (110)-Oberfliche von GaAs wie die der anderen III-V-
Halbleiter ist wie die atomare Struktur sowohl experimentell wie auch theoretisch wieder-
holt untersucht worden. Eine ausfiihrliche Zusammenstellung von Referenzen findet sich
beispielsweise in dem Ubersichtsartikel von Lieske [163]. Tabelle3.15 enthilt die Kohn-
Sham-FEigenwerte von GaAs an Hochsymmetriepunkten der Oberflichen-Brillouinzone
zusammen mit Vergleichswerten aus Dichtefunktionalrechnungen mit und ohne Beriick-
sichtigung der Selbstenergie-Wechselwirkung sowie experimentellen Daten aus Photo-
emissions-Experimenten[156, 164]. Dabei stimmen die Ergebnisse von Alves et al. [135],
die bereits bei der Relaxation in guter Ubereinstimmung gefunden wurden, auch bei
der Bandstruktur weitgehend iiberein. Die Oberflichen-Bandliicke am X Punkt betrigt
in der Rechnung mit Wasserstoffsattigung 1.87eV im Vergleich zu 1.82eV bei Alves et

GaAs EFNT) EER(X) EOR(M) EER(X)
LDA relax. mit H - 1.9 2.2 2.2
[136] 2.2 2.0 2.3 2.2
[161] 1.8 1.9 2.2 2.0
GW  [136] 3.0 2.8 3.1 3.1
[161] 2.7 2.9 3.2 2.9
exp. [162] 2.4 3.1 3.3 3.0

Tabelle 3.16: Oberflichen-Bandliicke E2 von GaAs(110) in eV. Die Werte geben den
Abstand der Béander C3 und A5 an Symmetriepunkten der Brillouinzone an und entspre-
chen denen der vierten Zeile in Tab. 3.15. Vergleichswerte mit (GW) und ohne (LDA)
Beriicksichtigung der Selbstenergie-Wechselwirkung sind aufgefiihrt. Experimentelle Da-
ten wurden mit einer Kombination aus Photoemission und inverser Photoemission ermit-
telt [162].
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al. [135] oder 1.9¢eV bei einer vergleichbaren Rechnung von Pulci et al. [165] (Tab. 3.16).
Diese Werte sind allerdings etwa 1.2eV niedriger als die experimentelle Bandliicke mit
3.1eV [162]. Wie schon bei der Berechnung der Volumen-Bandstruktur von GaAs im Un-
terabschnitt 3.1.5 zeigen sich hier die Grenzen der Genauigkeit der LDA sowie der Identifi-
kation der Kohn-Sham-Eigenwerte mit Anregungsenergien des Festkorpers. Eine exaktere
Rechnung von Zhu et al. [136] mit Beriicksichtigung der Selbstenergie-Wechselwirkung im
Rahmen der GW-Néherung [166, 167, 168, 169] korrigiert die Oberflichen-Bandliicke am
X-Punkt auf 2.78 eV. Sehr dhnliche Ergebnisse erhalten auch Pulci et al. [161] sowie Hed-
strom, Schindlmayr und Scheffler [170] in neueren und im Vergleich zu [136] numerisch ex-
akteren Arbeiten. Diese Rechnungen stimmen auch am X' und M Punkt sehr gut mit den
experimentellen Daten iiberein. Schliefllich zeigt der Vergleich der Oberflichenzustédnde
As und C5 mit und ohne Beriicksichtigung der Selbstenergie-Wechselwirkung in der Arbeit
von Zhu et al. [136], da die Dispersion der Oberflachenbénder und ihre relative Lage zur
Leitungsbandkante durch die Korrektur nur wenig beeinflufit wird. Die LDA-Rechnung
unterschétzt also die Oberflichen-Bandliicke, wiahrend die qualitative elektronische Struk-
tur richtig beschrieben wird.

Vergleich der Halbleiter — ist GaP eine Ausnahme?

Der Vergleich der Ergebnisse fiir GaAs mit denen fiir GaP und InP (Abb. 3.12, Tab. 3.17,
3.18) 148t darauf schliefen, dal die drei untersuchten Halbleiter auch im Hinblick auf die
Oberflachen-Bandstruktur recht dhnlich sind. Sowohl bei GaP wie auch bei InP entspricht
die Dispersion der Biander und ihre relative Lage zu den Bandkanten des Volumens weit-
gehend der von GaAs. Der wichtigste Unterschied betrifft das unbesetzte C3-Band von
GaP: Wihrend dieser Zustand bei GaAs und InP weitgehend oberhalb der fundamentalen
Bandliicke zu finden ist, zeigt die Abb.3.12a, dafl er im Fall von GaP in einem relativ
weiten Bereich um den X Punkt der Oberflichen-Brillouinzone innerhalb der Bandliicke
liegt. Der Abstand von der Leitungsbandkante am X Punkt betrigt 0.4eV. Damit ist
GaP der einzige der untersuchten Halbleiter, der einen intrinsischen, d.h. nicht durch De-
fekte, Stufen oder Fremdatome auf der Oberfliche verursachten Oberflachenzustand in
der Bandliicke besitzt. In einem n-dotierten Kristall, bei dem sich das Ferminiveau im
Volumen oberhalb des C3-Bandes einstellt, wird das Oberflichen-Ferminiveau an diesem
Zustand stabilisiert und es stellt sich auf einer defektfreien Spaltfliche eine Oberflachen-
Bandverbiegung ein [160]. Unter p-Dotierung beeinflufit das besetzte As-Band die Lage

GaP Cg A5 A3 02 Cl AQ

X X X X' X M M X X'
ideal 0.82 095 -0.21 -022 — -6.07 — -8.64 -9.71
relaxiert 1.36 2.08 -0.57 -049 -3.46 -6.01 -6.58 -8.67 -9.79

ideal mit H 0.83 097 -0.17 -0.20 -349 -6.04 -6.61 -8.62 -9.68
relaxiert mit H 1.29 2.04 -0.60 -0.52 -3.38 -6.07 -6.61 -8.68 -9.80
LDA [135] 116 — -0.68 — -373 -624 684 -872 —
exp. [156] 170 - 12 -  — 65 -65 -105  —

Tabelle 3.17: Lage der Oberflichenbénder von GaP relativ zum Valenzband-Maximum.
Die Werte sind in eV fiir die ideale und relaxierte Oberflache jeweils mit und ohne Was-
serstoff auf der Riickseite entsprechend Abb. 3.12 angegeben. Vergleichswerte stammen
aus Dichtefunktionalrechnungen (LDA) und Photoemissions-Experimenten.
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Abbildung 3.12: Bandstruktur der (110)-Oberfliche von GaP (a) und InP (b). Die ge-
strichelten Linien zeigen die Ergebnisse fiir die volumenterminierte und die durchgezo-
genen die fiir die relaxierte Oberfliche. Alle Rechnungen wurden in einer (1 x 1)6, 4
Zelle bei 8 Ry (GaP) bzw. 10Ry (InP) cutoff und mit einem k-Punkt Satz entsprechend
(0.25,0.25,0)2, 4,1 durchgefiihrt.

des Ferminiveaus nicht, da es wie bei GaAs und InP deutlich unterhalb der Valenzband-
kante zu finden ist. Experimentelle Untersuchungen von Spaltflichen auf n-dotiertem
Material ergaben ein Ferminiveau von etwa 0.5eV unterhalb der Leitungsbandkante und
damit eine deutliche Bandverbiegung an der Oberfliche [156, 171, 172, 173]. Dieses Er-
gebnis wurde als starker Hinweis auf einen intrinsischen Oberflichenzustand gesehen.
Da die anderen III-V-Halbleitern mit Arsen und Phosphor keine solche Bandverbiegung
zeigen, wurde GaP in dieser Hinsicht als Ausnahme betrachtet [151, 156, 164]. Neuere,
verfeinerte Experimente von Chiaradia, Fanfoni und Goletti [174] deuten allerdings dar-
auf hin, dafy das Ferminiveau der Oberflache deutlich ndher an der Bandkante liegt als in
den fritheren Untersuchungen. Die Autoren beziehen dabei den Effekt der surface photo-
voltage [175, 176, 177], der bei Experimenten mit intensiver Synchrotronstrahlung zur Un-
terschitzung der Bandverbiegung auf n-dotiertem Material fithren kann, explizit mit ein.
Die Qualitdt der Proben héngt bei diesen Experimenten auflerdem kritisch von einer gu-
ten Spaltfliche ab, da durch Verunreinigungen oder Stufen auf der Oberfléiche zusétzliche
Zustande in der Bandliicke erzeugt werden, die schon in geringer Konzentration zu einem
geringeren Ferminiveau fithren kénnen [178]. Darauf weisen auch die Messungen von Lude-
ke, McLean und Taleb-Ibrahimi [179] hin, die auf einer Probe ein Oberflichen-Ferminiveau
0.2eV unterhalb der Leitungsbandkante bestimmen konnten, wahrend sonst der typische
Wert von 0.5eV gemessen wurde. Straub, Skibowski und Himpsel [180] bestimmen mit
Hilfe inverser Photoemission auf p-dotiertem GaP einen unbesetzten Zustand 0.3eV un-
terhalb der Leitungsbandkante, der unempfindlich gegeniiber der Qualitdat der Spaltflache
ist, wahrend Neuhold, Chassé, Paggel und Horn [181] mit Hilfe von Photoemission das
Oberflachen-Ferminiveau auf 1.9 eV bestimmen. SchliefSlich messen Carstensen, Claessen,
Manzke und Skibowski [162] mit einem kombinierten Experiment aus Photoemission und
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inverser Photoemission am X Punkt eine vergleichsweise grofie Oberflichen-Bandliicke
von 3.7eV. Auch wenn in dieser Untersuchung kein Vergleichswert mit den Volumen-
bandkanten angegeben wird, erhédlt man durch Vergleich mit den Messungen in Tab. 3.17
und der Berechnung der Valenzbandkante am X Punkt (Tab.3.7) das Ergebnis, dafl der
Cs-Zustand bei inverser Photoemission in der Néhe der Leitungsbandkante liegt.

Mit den hier vorgestellten Ergebnissen wére ein Wert von maximal 0.4eV fiir die
Bandverbiegung konsistent, wenn man voraussetzt, dal wie im Fall von GaAs eine Kor-
rektur des LDA Fehlers den Abstand des C3-Zustands von der Leitungsbandkante nicht
wesentlich verdndert. Zu der Frage, ob die elektronische Struktur der GaP (110)-Oberflé-
che eine Ausnahme unter den III-V-Halbleitern ist, &uflern sich Chiaradia, Fanfoni und
Goletti [174]: , GaP behaves differently with respect to the other member of the family, but
the difference is small. Therefore, to consider it as an exception is a matter of taste.“

3.3.3 Oberflichenenergie

Die Oberflichenenergie der III-V-Halbleiter wurde bereits im Zusammenhang mit den
Konvergenztests der Superzelle (Unterabschnitt 3.2.2) und bei der energetischen Konver-
genz der Oberflachenrelaxation (Unterabschnitt 3.3.1) betrachtet. Hier sollen die Ergebnis-
se fiir die drei betrachteten Materialien noch einmal zusammengefafit und mit verfiigharen
experimentellen und theoretischen Resultaten verglichen werden.

Die aus den Formeln (2.21) (GaP) und (3.5) (GaAs und InP) berechneten Oberflé-
chenenergien der idealen und relaxierten Oberfliche sind in Tab. 3.19 zusammengefafit.
Man erkennt den deutlichen Energiegewinn durch Relaxation, der zwischen 32 % (GaP)
und 39 % (GaAs) betrégt. Die Absolutwerte der drei Materialien zeigen dieselbe Ordnung
wie die experimentellen oder theoretischen Kohésionsenergien (Tab. 3.1). In einer groben
Abschétzung kann die Oberflichenenergie iiber die Zahl der gebrochenen Bindungen aus
der Kohésionsenergie ermittelt werden. Man erhélt so fiir die vierfach koordinierten I11-V-
Halbleiter 2/4 Eo, und unter Verwendung der theoretischen Werte fiir E..p, die folgenden
Quotienten aus der Oberflachenenergie der volumenterminierten Oberfliche und der halb-
en Kohésionsenergie: GaAs 0.74, GaP 0.77 und InP 0.78. Fiir die relaxierten Oberfldchen
betragen die Verhéltnisse 0.46, 0.52 und 0.52. Man erkennt an diesem Ergebnis einerseits,
dafl mit einem einfachen Argument wie dem Abzédhlen gebrochener Bindungen die Ober-
flichenenergie stark iiberschétzt wird: Auch ohne Beriicksichtigung der Relaxation betrigt
der berechnete Wert nur ca. 3/4 der halben Kohésionsenergie, und die relaxierte Oberflé-

InP 03 A5 Ag 02 01 A2

X X X X' X M M X X'
ideal 1.06 1.06 -0.01 -0.07 - -522 — -8.36 -9.13
relaxiert 1.44 201 -0.57 -0.50 -2.90 -5.26 -5.77 -8.51 -9.31
LDA [135] 1.14 — 072 — -333 546 -6.09 -850 —
exp. [156] 145 — 12 — - 58 58 -93  —

Tabelle 3.18: Lage der Oberflichenbénder von InP relativ zum Valenzband-Maximum. Die
Werte sind in eV fiir die ideale und relaxierte Oberfliche entsprechend Abb. 3.12 angege-
ben. Beide Rechnungen wurden ohne Wasserstoff auf der Riickseite des slabs durchgefiihrt.
Vergleichswerte stammen aus Dichtefunktionalrechnungen (LDA) und Photoemissions-
Experimenten.
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GaAs GaP InP
ideal (eV) 1.84 2.07 1.93
relaxiert (eV) 1.13 1.41 1.29
ABqut V) 071 0.66 0.64
DFT-LDA (V) L14 [83] 131 [87]
Experiment (eV)  1.25 [182] 247 [182]

Tabelle 3.19: Oberflichenenergie Egy¢ der (110)-Oberfliche von GaAs, GaP und InP. Die
Oberflachenenergie ist in eV pro (1 x 1) Zelle fir die volumenterminierte und die relaxierte
Oberflache angegeben. Zusétzlich enthélt die vierte Reihe den Energiegewinn AFEg,.¢ aus
der Relaxation. Alle Rechnungen wurden in einer Superzelle mit sechs Lagen und einem
zu vier Lagen dquivalenten Vakuum durchgefiithrt. Der cutoff betrigt 8 Ry (GaAs und
GaP) und 10Ry (InP). Vergleichswerte aus Dichtefunktionalrechnungen und Spaltungs-
experimenten sind angegeben.

che hat nur etwa die halbe Energie. Andererseits zeigt sich, da3 die Oberflachenenergie
recht gut mit den Kohésionsenergien skaliert. Anders als bei der Diskussion der atomaren
Struktur der Oberflache 148t sich bis auf kleine Abweichungen der Trend in der Energetik
aus den Volumeneigenschaften der Materialien ableiten.

Der Vergleich mit einigen theoretischen Ergebnissen zeigt eine gute Ubereinstimmung:
Fiir GaAs geben Moll, Pehlke und Scheffler [83] 1.14eV und Jing, Glassford und Cheli-
kowsky [146] 1.24eV pro (1 x 1) Zelle an. Beide Rechnungen basieren auf der Dichte-
funktionaltheorie unter Verwendung von nichtlokalen Pseudopotentialen und der LDA. In
der letzten Arbeit wurde nur die oberste Lage des slabs relaxiert, was die etwas hohere
Oberflachenenergie erklédren kann.

Leider bestétigt der Vergleich mit den verfiighbaren experimentellen Daten dieses einfa-
che Bild nicht: Das aus Spaltungsexperimenten gewonnene Ergebnis fiir GaAs von 1.25eV
pro (1 x 1) Zelle [182] stimmt zwar recht gut mit dem hier berechneten iiberein. Der
Wert fiir GaP weicht aber stark von dem theoretischen Ergebnis ab. Weitere Experi-
mente fiir weitere I1I-V-Halbleiter, die einen chemischen Trend aufzeigen konnten, sind
nicht bekannt. Aus der guten Ubereinstimmung der hier berechneten Oberflichenenergien
mit dem Trend der theoretischen wie auch experimentellen Kohésionsenergien sowie den
in Tab. 3.1 aufgefithrten Vergleichsdaten aus Dichtefunktional-Rechnungen und den be-
kannten Schwierigkeiten bei der genauen experimentellen Bestimmung dieser schwer zu
messenden Grofe ist aber zu schliefen, dafl die experimentellen Werte in Frage gestellt
werden konnen.
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Kapitel 4

Punktdefekte auf und nahe der
(110)-Oberflache

Im vorherigen Kapitel wurde gezeigt, daf sich sowohl die Volumeneigenschaften der be-
trachteten Elemente und Verbindungshalbleiter als auch die defektfreie (110)-Oberfléche
gut mit der gewihlten Methode beschreiben lassen. Es ist nun zu untersuchen, wie die
Parameter gew#hlt werden miissen, um einen Punktdefekt auf oder nahe der Oberfliche
zu berechnen. Dabei werden zunéchst am Beispiel der Kationleerstelle auf GaAs die ge-
eignete Systemgrofle, der cutoff und die Menge der k-Punkte festgelegt. Die Ergebnisse
werden mit denen zur Kationleerstelle auf GaP sowie mit Leerstellen nahe der Oberfla-
che und im Volumen der beiden Materialen verglichen. In den nachfolgenden Abschnit-
ten werden die Ergebnisse zu Anionleerstellen auf allen drei Halbleitern sowie zu Anti-
strukturdefekten und Zwischengitteratomen diskutiert. Schlieflich erlaubt der Vergleich
der Bildungsenergien der verschiedenen Punktdefekte auf und nahe der Oberflédche eine
quantitative Abschétzung der Konzentration von Defekten in Abhéngigkeit von der che-
mischen Umgebung und der Dotierung des Halbleiters. Hier sind Vergleiche mit geeigneten
Experimenten zur Konzentration der Storstellen und der Lage ihrer Umladungsniveaus
moglich.

4.1 Kationleerstellen

Auf der (110)-Oberfléche erhélt man eine Leerstelle im Kationen-Untergitter durch Ent-
fernen eines Gallium- bzw. Indiumatoms. Das offene Volumen des Defekts erlaubt den
Nachbaratomen, zuséatzlich zum buckling der Oberflache ihre Positionen weiter zu opti-
mieren. Gleichzeitig bilden die hdngenden Bindungen der Nachbaratome elektronische
Defektzusténde, die fiir den Punktdefekt typisch sind und seinen Charakter als Akzep-
tor oder Donator definieren. Die Dichtefunktionaltheorie erlaubt die Berechnung der
Grundzustandsgeometrie und durch die Analyse der Kohn-Sham-Wellenfunktionen ¢,
(GL. 1.19) auch n&herungsweise die Analyse der Defektzustinde im Orts- und rezipro-
ken Raum. Dadurch ist neben einer anschaulichen Interpretation des Defekts in einem
einfachen quantenchemischen Bild rehybridisierter Atomorbitale auch eine erste Analyse
des Akzeptor- oder Donatorcharakters des Defekts moglich. Fiir eine exaktere Berechnung
des Charakters der Punktdefekte im thermodynamischen Gleichgewicht sind jedoch die
aus der Gesamtenergie berechneten Bildungsenergien und Umladungsniveaus mafigeblich.
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Abbildung 4.1: Atomare Relaxation der Galliumleerstelle auf GaP im neutralen (a) und
einfach positiven Ladungszustand (b).

4.1.1 Atomare Struktur

Zur Bildung der Leerstelle miissen drei Bindungen gebrochen werden: Zwei zu den beiden
Nachbaranionen in der Zickzack-Reihe entlang der [110]-Richtung und eine Riickbindung
zur zweiten Lage. Abbildung 4.1 zeigt die Geometrie der Leerstelle am Beispiel von GaP.
In der Abbildung sind die néchsten Nachbaratome in der Oberflaichenlage mit P; und
das Nachbaratom in der zweiten Lage mit Py bezeichnet. Die Atome P; sind zweifach
koordiniert mit einer Bindung in der Oberflaiche und einer Riickbindung, wéhrend P,
zwei Bindungen in der zweiten und eine in die dritte Lage verbleiben. Weiter sind sechs
iibernéchste Nachbarn mit den Bezeichnungen Ga;, Gag, und Gagy, zu finden. In der Abbil-
dung, die qualitativ und quantitativ auch fiir GaAs sehr dhnlich ist, kann man erkennen,
daf} die Nachbaratome P; und P, in das offene Volumen der Leerstelle hinein relaxieren.
Dabei finden die Anionen P; ihre Gleichgewichtsposition fast in der Ebene der Oberfla-
chen-Galliumatome und das Atom P, bewegt sich deutlich auf die Nachbarn P; zu. Zu
beachten ist ferner, daf§ die Erzeugung einer Leerstelle nicht notwendigerweise die Sym-
metrie der Oberfliche vermindert. Der Spiegel entlang der [110]-Richtung bleibt erhalten,
falls die Nachbaratome symmetrisch relaxieren. Tatséchlich wurde fiir die Kationleerstel-
len auf GaAs und GaP keine symmetriebrechende Relaxation gefunden. Dagegen weisen
die Arsen- und Phosphor-Oberflichenleerstellen eine vom Ladungszustand des Defekts
abhéngige Symmetriebrechung auf, die im Unterabschnitt 4.2.1 beschrieben wird.
Zuniichst zeigt Tab. 4.1 die Ergebnisse fiir die neutrale Galliumleerstelle VI, auf GaAs
aus einer Rechnung in einer (2 x 4) Zelle mit 6 Lagen. Es ist aus der Tabelle deutlich
zu erkennen, dafl die Nachbaratome As; und As, sehr viel stiarker als die iibernéchsten
Nachbarn relaxieren. Alle weiteren Atome der Zelle bleiben sehr nahe an den Positionen
der defektfreien Oberfliache. Aus diesem Ergebnis 148t sich eine erste Abschiatzung der mi-
nimalen Grofle der Superzelle zur Beschreibung der Relaxation gewinnen: Falls man die
Relaxation der Atome Ga; vernachléssigt, kann man das System mit zwei Gittervektoren
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entlang der [110]-Richtung beschreiben. Quer zu den Zickzack-Reihen in [001]-Richtung
ist entsprechend ein Gittervektor minimal notwendig. In Tab. 4.2 sind die Relaxationen
der néchsten Nachbarn in der (1 x 2), (2x2), (2x4), (3 x4) und (2 x 5) Zelle aufgefiihrt.
Tatséchlich unterscheiden sie sich nur wenig, wobei die Zellen mit (z x 2) Periodizitét
eine etwas groflere Relaxation der Oberflichenatome As; zeigen. Dieses Ergebnis kann
damit erkldrt werden, daB in diesen Zellen lediglich ein Kation entlang der [110]-Richtung
die Leerstellen trennt und alle Oberflichen-Anionen Nachbarn der Leerstelle sind. Da-
mit ist entlang der Zickzack-Reihe das buckling der Oberflache weitgehend aufgehoben.
Das Atom Ga, relaxiert 0.16 A nach unten statt 0.06 A in der (2 x 4) Zelle, und der
Hohenunterschied zwischen Kationen und Anionen betrigt 0.3 statt 0.7 A auf der frei-
en Oberfliche (Tab.3.11). Aus der recht guten Ubereinstimmung der atomaren Geome-
trie darf allerdings nicht geschlossen werden, dal die Oberflichendefekte bereits in der
(2 x 1) oder (2 x 2) Zelle hinreichend gut beschrieben werden. Die Berechnung der Lage
und Dispersion der Defektniveaus sowie der Bildungsenergien des Defekts im Unterab-
schnitt 4.1.2 zeigt, daf die (2 x 4) Zelle als minimal zu betrachten ist. Daher werden hier
nur die Ergebnisse fiir diese Zelle diskutiert.

Die starkste Relaxation zeigen die Atome As; in der Oberflidche. Dabei bleibt die Léange

GaAs Verschiebungsvektoren Bindungsldngen Winkel
A[OOl] A[liO] A[llO} d11 d12 dgg d23 Qg
A A @A) (%) (%) (%) (%) (deg)

Ve, As; 062 -032 -045 -04 -02 — — 886
Asy, 047 - 027 — — 7.0 -02 944
Ga; -0.02 000 -006 0.7 -04 — - -
Gay, 0.12 -007 006 — -01 02 20  —
Gag, -0.10 -003 -002 - — 04 -08 -
Vo As; 058 -0.28 041 -18 -14 —  — 889
As,  0.39 - 025 — — 3.0 -07 979
Ga; 002 000 -005 01 04 — - —
Gag, 0.16 -0.09 005 — 07 04 26 -
Gag, -0.10 -003 000 - — 08 -03 -
Vdl  As; 061  -035 -043 09 06 — — 884
As,  0.80 — 046  — — 270 23 828
Ga; -0.08 -0.02 -006 1.0 -09 - - —
Gag, -0.07 006 005 — 20 -06 -05  —
Gay, -0.11 -0.03 -003 - — 02 -14 -

Tabelle 4.1: Geometrie der Galliumleerstelle auf der (110)-Oberflache von GaAs. As; und
Asy bezeichnen die néchsten Nachbarn der Leerstelle in der ersten und zweiten Lage
des slabs; Ga; und Gag,y, die iibernéchsten Nachbarn in der ersten und zweiten Lage
(Abb. (4.1)). Zu beachten ist dabei die Spiegelsymmetrie der Zelle. Aufgefiihrt sind die
absoluten Anderungen der Atompositionen A[lkm], die Variation der Bindungslingen
gegeniiber der relaxierten, defektfreien Oberfliche sowie der Bindungswinkel «, der ver-
bleibenden beiden Bindungen der Arsenatome As; und der zwischen den Bindungen in
der (110)-Ebene fiir das Atom As,. Dabei bezeichnet d;; bzw. d;; die Bindung des Atoms
in der ¢-ten Lage zu seinem Nachbarn in der j-ten Lage. Fiir die iibernéchsten Nachbarn
ist die Bindungsldnge zu den néchsten Nachbarn nicht mehr aufgefiihrt.
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GaAs As; As, €1q" E
Vo, A[001] A[110] A[110] A[001] A[110] (eV) (eV)
( ) -0.69 -0.37 -0.51 0.37 0.26 0.03 1.36
( ) -0.68 -0.36  -0.47  0.40 0.24 0.04 1.43
(2x4) -0.62 -0.32 -0.45 0.47 0.27 0.16 1.50
(2 x5)

(3 x4)

-0.62  -0.33  -045 047 0.28 0.17 1.50
-0.63  -0.32 -045 047 0.27 0.15 1.50

Tabelle 4.2: Vergleich verschiedener Oberflachen-Superzellen fiir die Berechnung der neu-
tralen Galliumleerstelle V9, auf GaAs. Die Bezeichnungen der Atome und Verschiebe-
vektoren sind dieselben wie in Tab.4.1. Alle Léngen sind in A angeben. Die letzten beiden
Spalten enthalten die Lage des Defektzustands 1a” in der Bandliicke und die Bildungs-
energie der Leerstelle unter anionreichen Bedingungen (vgl. Abschnitt 2.2). (I x m) gibt
die Periodizitit der Zelle in [001]- und [110]-Richtung an. Alle Zellen haben sechs Lagen,
wobei jeweils die oberen drei Lagen relaxiert wurden.

der beiden verbleibenden Bindungen weitgehend die der defektfreien Oberflache, wie aus
den Werten der Tab. 4.1 zu entnehmen ist. In einem ball and stick Modell der Oberflache
kann also die Relaxation als eine Drehung um die durch die beiden Bindungen definierte
Achse in die Leerstelle hinein beschrieben werden. Der Winkel der beiden Bindungen im
Vergleich zur defektfreien Oberfliche bleibt beinahe unveréndert. Dagegen vergréfiert der
Nachbar As, seinen Abstand zu den Atomen Gas, um 7 %, um sich der Leerstelle bzw.
den Atomen As; zu ndhern. Mogliche Ursachen dieser starken Anderung der Gleichge-
wichtspositionen sind der Aufbau von Arsen-Arsen-Bindungen zwischen den Nachbarn
und/oder die Optimierung der verbleibenden Arsen-Gallium-Bindungen. Einen Hinweis
auf die erste Variante gibt der Abstand der drei Nachbarn (Tab.4.3). Fiir V{, betréigt
er 84 % (As; — Asy) und 74 % (As; — Asy) des Abstands auf der defektfreien Oberfliche
oder das 1.32 und 1.16-fache des Abstands nédchster Nachbarn in der Volumenstruktur
von Arsen (Unterabschnitt 3.1.3).

Die Relaxation der néchsten Nachbarn zeigt eine deutliche Abhéngigkeit vom La-
dungszustand des Defekts: Vom einfach negativen iiber den neutralen zum einfach posi-
tiven Zustand nimmt der Abstand As; — As; wie auch der von As; — As, deutlich ab
(Tab.4.3). Dabei bleibt die Position entlang der Oberflachennormalen weitgehend un-
verdndert, wiahrend sich die Atome As; entlang der Zickzack-Reihe und das Atom As;

A — A A — A
GaAs V3! 3.36 3.01

Ve, 3.28 2.89
val 321 2.58
GaP Vg, 3.21 2.82
Ve, 3.13 2.68
vVl 3.07 2.35

Tabelle 4.3: Abstédnde der ndchsten Nachbarn der Galliumleerstelle auf GaAs und GaP.
A bezeichnet die Anionen in der ersten und A; das Anion in der zweiten Lage. Der
berechnete Abstand néchster Nachbarn in der Volumenstruktur von Arsen betréigt 2.49 A
(Unterabschnitt 3.1.3) und der von schwarzem Phosphor 2.23 A (Unterabschnitt 3.1.4).
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sich in [001]-Richtung auf die Leerstelle zubewegen. Offenbar begiinstigt die Entleerung
eines noch zu identifizierenden Defektzustands den Aufbau von As-As Bindungen.

Die Gleichgewichtsgeometrie von Vi, wurde von Yi et al. [183] im Rahmen der Dichte-
funktionaltheorie in der Naherung der lokalen Dichte berechnet. Unter Ausnutzung des
T-Punkts zur k-Punkt Integration und in einer (2 x 2) Oberflichenzelle berechnen sie
eine Relaxation der Nachbaratome, die kleiner als 0.5 A und damit wesentlich geringer
als die hier fiir die (2 x 2) Zelle berechnete ist (Tab. 4.2). Offenbar ist der I-Punkt nicht
ausreichend zur Berechnung der Oberfléichenleerstellen.

Der Vergleich mit den Kationleerstellen auf GaP zeigt keine qualitativen Unterschiede
in der geometrischen Struktur der Defekte (Tab. 4.1, 4.4). Auf beiden Materialen bleibt
die Symmetrie des Systems erhalten, und die Unterschiede in der Relaxation korrelieren
mit der kleineren Gitterkonstanten von GaP. Insbesondere nehmen auch auf GaP die
Abstédnde P; — Py und P; — P5 bei Besetzung der Defektniveaus und damit das durch die
Leerstelle gebildete Volumen zu (Tab. 4.3). Aus der Analyse der atomaren Struktur des
Defekts kann man damit schon auf eine sehr dhnliche elektronische Struktur der Kation-
leerstelle schlieflen.

4.1.2 Elektronische Struktur der Defektzustinde

Die elektronische Struktur der Oberflichenleerstelle wird durch die Zahl der gebrochenen
Bindungen bei Erzeugung des Defekts und durch die spezifische elektronische Struktur
der (110)-Oberfléche bestimmt. So bleiben bei Entfernung eines Oberflichen-Kations zwei
Arsen- bzw. Phosphoratome in der ersten und eines in der zweiten Lage mit jeweils einer
ungesittigten Bindung zuriick. Durch die Rehybridisierung dieser Bindungen kénnen ma-

GaP Verschiebungsvektoren Bindungsldngen Winkel
A[OOl] A[liO] A[llO] d11 d12 d22 d23 Qg
A) @A) B (%) (%) (%) (%) (deg)

vy, P -061 -033 -044 02 04 — — 901
P, 0.49 — 027 — — 9.0 01 931
Ga; -0.03 -0.02 -007 12 -07 — - -
Gag, 0.10  -0.06  0.03 - -02 01 35 -
Gag, -0.09 -0.05  0.01 - - 01 -19 -
Voo P -059  -0.28 043 -14 -11 —  — 906
P, 0.39 — 0.21 - — 38 -05 973
Ga; -0.01 -002 -007 L1 -02 — — —
Gag, 0.14  -0.09  0.02 - 09 -12 41 —
Gag, -0.10  -0.04  0.03 - - 05 -13 -
Vdl Py 058  -0.36  -0.41 14 09 - — 904
P, 0.88 - 0.50 - — 328 4.8 80.6
Ga; -0.09 -0.05 -006 17 -03 — - -
Gag, -0.10  0.10  0.05 - 28 -13 -06  —
Gag, -0.08 -0.05 -0.01 - - 01 -24 -

Tabelle 4.4: Geometrie der Galliumleerstelle auf der (110)-Oberflache von GaP. Die Be-
zeichnungen entsprechen denen von Tab. 4.1, wobei sinngemafl As durch P zu ersetzen
ist.
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Abbildung 4.2: Defektniveaus der Kation-Oberflachenleerstelle auf GaAs (a) und GaP (b).
Die schematische Zeichnung zeigt die Valenz- und Leitungsbandkante sowie die beiden
Defektniveaus 1a” und 24’ fiir die drei moglichen Ladungszusténde. Fiir GaP ist zusétzlich
die Lage des C3-Oberflichenbands angedeutet.

ximal drei Defektzustdnde erzeugt werden. In einem umfassenderen Modell kann man wei-
tere lokalisierte Zusténde durch die Rehybridisierung der Riickbindungen der Leerstellen-
Nachbarn erwarten. Da die C},-Punktgruppe der defektfreien Oberfliche bei Erzeugung
der Leerstelle erhalten bleibt, konnen die Zustédnde symmetrisch oder antisymmetrisch
beziiglich der Vertauschung der Atome As; sein. Bei der Besetzung der Defektzusténde
im neutralen Ladungszustand mufl beachtet werden, dal das entfernte neutrale Gallium-
atom 3/4 Elektronen mitnimmt, die es auf der defektfreien Oberfliche an die hingende
Bindung eines benachbarten Anions abgegeben hatte. Damit stehen den Defektzustdnden
die 3 x5/4 Elektronen aus den drei gebrochenen Bindungen der Leerstelle abziiglich dieser
3/4 Elektronen, also insgesamt 3 Elektronen zur Verfiigung. Tatséchlich findet man auf
GaAs und GaP bei Analyse der Kohn-Sham-Eigenwerte und der lokalen Zustandsdichte
drei lokalisierte Defektniveaus, von denen eines im Valenzband und zwei in der Bandliicke
liegend berechnet werden (Abb. 4.2). Entsprechend ihrer Symmetrie werden sie hier als 1a’
(symmetrisch), 1a” (antisymmetrisch) und 2a’ (symmetrisch) bezeichnet. Im Anhang A .2
wird dieses Ergebnis mit einem Defektmolekiilmodell der Leerstelle veranschaulicht.

Auf GaAs wird der 1a’ Zustand im neutralen Ladungszustand bei —0.6 eV identifiziert.
Er kann als hauptséchlich p-artig beschrieben werden und ist im neutralen Ladungszu-
stand mit 2 Elektronen besetzt. In der Abb. 4.3 b ist deutlich zu erkennen, dafl der Zustand
an den beiden Atomen As; lokalisiert ist. Die Analyse der Symmetrie ergibt, daf er trotz
seiner Knotenebene in der Spiegelebene der Zelle symmetrisch ist.

Der energetisch tiefer liegende der beiden Defektniveaus in der Bandliicke, 1a”, ist
im neutralen Ladungszustand bei 0.2eV, also knapp oberhalb der Valenzbandkante, zu
finden. Er ist einfach besetzt und nimmt damit das dritte der fiir die Defektzustéinde
zur Verfiigung stehenden Elektronen auf. Bei Variation des Ladungszustands des Defekts
von 0 nach 1— &ndert sich die Lage des Niveaus mit zunehmender Besetzung um 0.3 eV
(Abb. 4.2). Aus der Abb. 4.3 ¢ kann man erkennen, dafl der Zustand 1a” eine Knotenebene
in der Spiegelebene besitzt. Er wird als antisymmetrisch identifiziert. Aus der Analyse der
lokalen Zustandsdichte folgt weiter, dafl 1a” einen p-artigen Charakter hat und an den
beiden Atomen As; sowie an den beiden Riickbindungen des Nachbars As, lokalisiert ist.
Die Unterschiede in der Relaxation der Leerstelle bei Variation der Besetzung sollten vor



4.1. KATIONLEERSTELLEN 97

Abbildung 4.3: Ladungsdichten der Defektzustéande der neutralen Kationleerstelle auf
GaAs. Die Isodichteflachen zeigen einen tiefliegenden Riickbindungszustand (a), die
Defektzustinde 1a’ (b), 1a” (c¢) und 2a’ (d) mit der Dichte n = 1.0 x 1072 A7’ Die
dunklen Kugeln stellen Arsen- und die hellen Galliumatome dar. Der Platz der Leerstelle
ist mit einem kleinen grauen Zylinder markiert.

allem auf diesen Zustand zuriickgefithrt werden kénnen. In Ubereinstimmung mit den hier
berechneten Ergebnissen finden Yi et al. [183] bei der Berechnung der neutralen Leerstelle
auf GaAs einen halb besetzten Defektzustand in der Ndhe der Valenzbandkante. Aller-
dings kann diese Ubereinstimmung durchaus als zufillig angesehen werden, da sowohl
ihre Analyse der Geometrie der Leerstelle, die im vorherigen Unterabschnitt 4.1.1 disku-
tiert wurde, wie auch ihre Ergebnisse beziiglich der stabilen Ladungszustéinde des Defekts
(Abschnitt 4.5) signifikant von unseren Resultaten abweichen.

Der dritte Defektzustand 2a’ 148t sich als symmetrische Kombination von p-Zustdnden
an allen drei Nachbarn der Leerstelle identifizieren (Abb. 4.3d). Dieses Niveau liegt bei
0.6 eV oberhalb der Mitte der Bandliicke und ist daher im neutralen Zustand unbesetzt.
Die Besetzung dieses Niveaus, die den Ladungszustdnden 2— und 3— entspricht, erweist
sich als energetisch ungiinstig (Unterabschnitt 4.1.3). Schliellich zeigt die Analyse der
lokalen Zustandsdichte weitere an den Nachbarn der Leerstelle lokalisierte Zustédnde, von
denen der wichtigste eine Kombination von s-artigen Zustdnden aller drei Nachbaratome
ist (Abb.4.3a). Dieses Niveau befindet sich bei —9.6eV im Bereich der Liicke zwischen
s- und p-Band.

Wie schon bei der Analyse der atomaren Struktur des Defekts zeigt auch die elektro-
nische Struktur der Kationleerstelle auf GaP keine qualitativen Unterschiede zu der auf
GaAs. Dies betrifft insbesondere die Zahl und Symmetrie der Defektniveaus, die hier bei
—1.0 (1a'), 0.5 (1a”) und 1.3eV (2a’) im neutralen Ladungszustand identifiziert werden.
Ein tiefliegender s-artiger Zustand wird bei —8.5eV berechnet. Die Lage der Defektnive-
aus bei Variation des Ladungszustands ist in Abb. 4.2 skizziert und folgt ebenfalls dem
auf GaAs berechneten Trend. Fiir die Kationleerstelle auf GaP (110) existiert eine nicht
selbst-konsistente tight-binding Rechnung von Allen, Sankey und Dow [184]. Unter Ver-
nachlissigung der atomaren Relaxation des Defekts berechnen die Autoren ein einfach
besetztes Niveau bei 0.5 und eine leeres Niveau bei 1.1eV. Dieses Ergebnis stimmt nicht
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Abbildung 4.4: Dispersion der Defektzustidnde 1a” und 2a’ der neutralen Kation-Oberfla-
chenleerstelle auf GaAs. Fiir jede Zelle ist der Rand des irreduziblen Teils der Brillouinzone
in Richtung k, (X' —T) und k, (T — X) abgebildet (Abb.3.4,3.11). Dabei entsprechen
die Bezeichnungen der Symmetriepunkte der Brillouinzone denen der (1 x 1) Zelle, also
gibt z.B. X' /4 den Punkt k,/2 in der (2 x 4) Zelle an. Die Elektronendichte wurde mit
einem speziellen k-Punkt und bei 8 Ry cutoff berechnet. Der grau eingezeichnete Bereich
der Volumen-Bandstruktur und die Oberflichenbéander sind der Abb. 3.11 d entnommen.

mit der hier berechneten Struktur iiberein: Fiir die der defektfreien Oberfliche entspre-
chende Geometrie der Leerstelle finden sich die Zusténde 24’ und 1a” beide in der Néhe
der Valenzband-Oberkante. Erst durch die Relaxation der atomaren Freiheitsgrade werden
die Niveaus getrennt und deutlich in Richtung des Leitungsbands verschoben.

Dispersion der Defektzustinde

Notwendige Tests bei der Berechnung von Punktdefekten in Superzellen betreffen vor
allem die Lage und Dispersion der Defektzustdnde in der Bandliicke. Wahrend man in
einer Zelle beliebiger Groéfle die Wechselwirkung benachbarter Defekte und damit die
Dispersion der Defektzustdnde vernachléssigen kann, ist in Zellen mit realistischem Volu-
men ein Kompromif zwischen Rechenaufwand und benétigter Genauigkeit zu suchen. Wie
schon bei der Betrachtung der geometrischen Struktur der Leerstelle im vorherigen Unter-
abschnitt soll dieses Problem am Beispiel der Galliumleerstelle auf GaAs untersucht wer-
den. Die Rechnungen ergénzen die ausfiihrliche Diskussion der Konvergenzeigenschaften
der Volumenleerstellen im Abschnitt 2.3 und erweitern sie auf Oberflichendefekte.
Abbildung 4.4 zeigt die Dispersion der beiden Defektbander 1a” und 2a’ in der Brillouin-
zone der (1 x 2) bis zur (3 x 4) Superzelle. Aufgetragen ist dabei jeweils der irreduzible
Teil des Weges X — T — X in der Brillouinzone der (1 x 1) Zelle. Entsprechend den
Abb. 3.3 (S.65) und 3.4 (S.67) wird dabei von X — T die Dispersion in Richtung [001]
und von ' — X die entlang [110] beschrieben. In der Abb. ist deutlich zu erkennen, daf
die Dispersion der Defektzustéinde mit zunehmender Ausdehnung der Zelle dramatisch
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abnimmt. In den beiden kleineren Zellen kreuzen sich Zustidnde 1a” und 2d’, die aufgrund
der unterschiedlichen Symmetrie identifiziert werden koénnen, zwischen I' und X. Dieses
unphysikalische level crossing tritt in den Zellen mit mindestens vier Einheitsvektoren in
[110]-Richtung nicht mehr auf. Aus diesen Tests 148t sich folgern, daf in der (2 x 4) Zelle
die Wechselwirkung der Leerstellen hinreichend klein ist. Die verringerte Dispersion in
der (2 x 5) und der (3 x 4) Zelle rechtfertigt nicht den hoheren numerischen Aufwand.

Generell bleibt aber auch bei relativ grolen Zellen das Problem bestehen, die Lage der
Defektniveaus trotz der verbleibenden Dispersion zu bestimmen. Dabei sind die Eigen-
werte an Symmetriepunkten der Brillouinzone als Referenzwerte ungiinstig, da sie im all-
gemeinen Extrema der Dispersionskurven bilden (vgl. Abschnitt 2.3). Prinzipiell moglich
wiére eine numerisch aufwendige Mittelung iiber moglichst viele Punkte der Brillouinzone.
Ein gute Approximation erhélt man durch die Eigenwerte an den speziellen k-Punkten,
die zur Berechnung der selbstkonsistenten Ladungsdichte benutzt werden, da diese Punk-
te nach der Qualitéit der numerischen Integration der Brillouinzone bestimmt werden. Fiir
die Testrechnungen wurde dabei jeweils der Punkt (0.25,0.25,0) benutzt. Der Eigenwert
des Zustands 1a” an diesem Punkt ist fiir die verschiedenen Zellen in Tab. 4.2 aufgefiihrt.
Er entspricht bei den drei grolen Zellen ungefihr dem Mittelwert der Dispersionskurven
in Abb.4.4. In der (1 x 2) und der (2 x 2) Zelle ist er dagegen nicht hinreichend gut
beschrieben. Im Gegensatz zur Bestimmung der atomaren Struktur der Defekte bendtigt
man daher fiir die Berechnung der Lage der Defektniveaus mindestens die (2 x 4) Zelle.
Alle weitere Rechnungen zu Defekten auf und nahe der Oberfléche werden deshalb in der
(2 x 4) Zelle mit sechs Lagen durchgefiihrt.

4.1.3 Bildungsenergie und Umladungsniveaus

Durch die im vorherigen Unterabschnitt durchgefithrte Analyse der Kohn-Sham-Zusténde
konnten Hinweise auf die moglichen Ladungszustinde der Leerstelle gewonnen werden.
Die relevanten Ladungszustédnde im thermodynamischen Gleichgewicht lassen sich jedoch
nur bestimmen, wenn die Bildungsenergie des Defekts und seine Umladungsniveaus nach
Gl. 2.30 berechnet werden. Die Ergebnisse dieser Rechnungen fiir die Galliumleerstelle
auf GaAs sind in Abb. 4.5 a zusammengefafit. Man erkennt, dal ohne Beriicksichtigung
der Strukturoptimierung und unter p-leitenden Bedingungen mit dem Ferminiveau an der
Valenzbandkante die neutrale Storstelle die geringste Bildungsenergie besitzt. Bei 0.26 eV
zeigen die neutrale und die einfach positiv geladene Leerstelle dieselbe Bildungsenergie.
Der Schnittpunkt beider Kurven definiert das Umladungsniveau E%’ﬁ;/ca der Leerstel-
le. Bei weiter steigendem FEge; sinkt die Bildungsenergie des negativ geladene Defekts
nach Gl.2.22 unter anionreichen Bedingungen bis auf minimal 1.70eV. Beim Ubergang
zu kationreichen Bedingungen steigt die Bildungsenergie nach den Uberlegungen im Un-
terabschnitt 2.1.1 um —AH¢ auf 2.70eV. Im Minimum der Born-Oppenheimer-Fléache der
Leerstelle ergibt sich ein qualitativ anderes Bild: Die positiv geladene Vakanz gewinnt
bei der Relaxation deutlich mehr als der neutrale Defekt, so dafl unter p-leitenden Be-
dingungen Vg, die kleinste Bildungsenergie aufweist. Die neutrale Leerstelle besitzt hier
nur noch einen kleinen Stabilitéitsbereich im unteren Drittel der Bandliicke, wihrend das
Umladungsniveau E%ﬁ;/Ga etwas in Richtung der Leitungsbandkante wandert. Weitere La-
dungszustinde wie beispielsweise V3, oder V3., die im Volumen angenommen werden,
erweisen sich fiir den Oberflichendefekt als nicht stabil.

Die Galliumleerstelle an der Oberflache gibt also unter p-leitenden Bedingungen ein
Elektron an das Ferminiveau ab, wéhrend sie unter n-leitenden Bedingungen ein Elektron
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Abbildung 4.5: Bildungsenergie der Gallium-Oberflichenleerstelle auf GaAs und GaP
als Funktion der Fermienergie Fgen,; unter anionreichen Bedingungen. Die gestrichel-
ten Linien geben die Werte fiir die nicht-relaxierten und die durchgezogenen die fiir die
relaxierten Leerstellen an.

aufnimmt. Defekte mit dieser elektronischen Struktur werden als amphoterisch bezeich-
net, da sie unter p- und n-Dotierung kompensierend wirken und die jeweiligen Majoritéts-
Ladungstréager aufnehmen. Die Leerstelle vermindert dadurch die effektive Dotierung des
Kristalls an der Oberfliche. Bei geniigend hoher Konzentration von Defekten fithrt diese
Eigenschaft zu einer Anderung der Ferminiveaus an der Oberfliche im Vergleich zum Vo-
lumen, die als Bandverbiegung an der Oberfléiche gemessen werden kann. Im Abschnitt 4.5
wird das am Beispiel der Phosphorleerstelle auf InP (110) diskutiert, da fiir diesen Defekt
sehr genaue experimentelle Daten vorliegen [185].

In allen drei Ladungszusténden ist der Gewinn an Bildungsenergie durch die Struktur-
optimierung grof§ im Vergleich zu den Leerstellen im Volumen (vgl. den folgenden Unter-
abschnitt 4.1.4). Das ist konsistent mit der starken Relaxation der Nachbarn der Leerstelle,
die im Unterabschnitt 4.1.1 berechnet wurde. Die absoluten Werte der Bildungsenergie der
verschiedenen Oberflichendefekte werden im Abschnitt 4.5 zusammenfassend diskutiert.

Der Vergleich der stabilen Ladungszusténde der Galliumleerstelle auf GaAs (Abb. 4.5 a)
und GaP (Abb.4.5b) zeigt, dal die Storstelle auf beiden Halbleitern eine sehr dhnliche
elektronische Struktur aufweist: Auch die Leerstelle auf GaP ist ohne Beriicksichtigung
der Strukturoptimierung nur im neutralen oder einfach negativ geladenen Zustand stabil,
wihrend die relaxierte Leerstelle unter p-Dotierung einfach positiv und unter n-Dotierung
einfach negativ geladen ist. Im Unterschied zu GaAs ist VJ, auf GaP fiir alle Positionen
des Ferminiveaus nicht stabil. Das kennzeichnet die Leerstelle als Defekt mit negativem U
Charakter, d.h. sie geht direkt vom positivem zum negativen Ladungszustand mit einem
einzelnen Umladungsniveau E%Jﬂ‘l/;a tiber [21]. Dieses Umladungsniveau liegt im Vergleich
zu E%fj?/Ga etwas néher an der Mitte der Bandliicke. Das ist konsistent mit der relativen
Lage des 1a” Niveaus, das nach Abb.4.2 im neutralen Ladungszustand auf GaP weiter
von der Bandkante entfernt ist als auf GaAs.

Fiir die Leerstelle miissen jeweils drei Bindungen gebrochen werden. Analog zur Absché-
tzung der Oberflichenenergie im Unterabschnitt 3.3.3 kann man die Bildungsenergie der
Defekte daher mit 3/4 von E.o" vergleichen (Tab.3.3). Man erhilt so einen Quotienten
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3/4 B /Eg, der fiir die neutralen und nicht strukturoptimierten Defekte unter anion-
reichen Bedingungen 1.28 (GaAs) und 1.16 (GaP) betrégt. Unter kationreichen Beding-
ungen erhélt man 1.00 (GaAs) und 0.83 (GaP). Die Bildungsenergien der Leerstellen auf
GaAs und GaP folgen daher dem Trend der Kohisionsenergien der Halbleiter. Sie be-
tragen fiir die neutralen und nicht strukturoptimierten Defekte ungeféihr drei Viertel der
Kohésionsenergien. Das gilt allerdings nicht fiir die strukturoptimierten Defekte und unter
Berticksichtigung der verschiedenen Ladungszustéinde. In Abhéngigkeit vom Ferminiveau
sind hier die Bildungsenergien wesentlich giinstiger, als es durch einfaches Abzahlen ge-

brochener Bindungen zu erwarten wire.

4.1.4 Kationleerstellen im Volumen

Oberflachenleerstellen unterscheiden sich von dem Defekt im Volumen durch die geringere
Zahl der gebrochenen Bindungen, die reduzierte Symmetrie der Oberflache und die spezifi-
sche Umgebung der durch das buckling bestimmten atomaren Geometrie. In diesem Unter-
abschnitt sollen die wesentlichen Ergebnisse zu Volumenleerstellen zusammengefa3t und
mit dem Oberflachendefekt verglichen werden. Im folgenden Unterabschnitt 4.1.5 werden
dann die Ergebnisse der Rechnungen zu Kationleerstellen nahe der Oberflache diskutiert,
die einen Einblick in den Ubergang des Oberflichen- zum Volumendefekt gestatten.

Die Volumenleerstelle besitzt vier ndchste Nachbaratome, die entsprechend der Zink-
blendestruktur des Gitters auf einem Tetraeder angeordnet sind. Vernachléssigt man die
Relaxation des Defekts, so kann die elektronische Struktur der Leerstelle durch die Rehy-
bridisierung der vier dquivalenten hiangenden Bindungen an den Nachbaratomen beschrie-
ben werden. Die Rechnung wird im Anhang A.1 durchgefiihrt. Man erhélt so ein nicht ent-
artetes a;-Niveau, das symmetrisch beziiglich einer Permutation der Nachbarn ist, und ein
dreifach entartetes t5-Niveau. Kation- und Anionleerstellen in ITI-V-Halbleitern wurden
schon recht frith mit Hilfe der Dichtefunktionaltheorie berechnet. Aus diesen Arbeiten von
Baraff und Schliiter [100, 101, 186] sowie Scheffler et al. [68, 76, 187, 188] ist bekannt, dafl
das a;-Niveau resonant mit dem Valenzband ist, wihrend das t>-Niveau in der unteren
Hilfte des Bandkante lokalisiert ist. Analog zu dem Vorgehen bei der Kation-Oberflachen-
leerstelle kann man die Besetzung des obersten Defektzustands fiir den neutralen Defekt
durch Abzéhlen der Elektronen ermitteln: Die hingenden Bindungen der vier Anion-
nachbarn tragen je 5/4 Elektronen zu den Defektzustéinden bei und das tiefer liegende
a;-Niveau nimmt zwei Elektronen auf. Es bleiben also 4 x 5/4 — 2 = 3 Elektronen fiir
die entarteten t,-Zusténde, die nach den Hund’schen Regeln auf die Orbitale aufgeteilt
werden.

Tabelle 4.5 gibt die Lage der a; und t,-Zustédnde relativ zu den Bandkanten fiir die
einfach kubische (sc) 64-Atom Zelle an. Dabei wurden die Ergebnisse aus dem Unterab-
schnitt 2.3 beriicksichtigt, nach denen die t5-Zustéinde aufgrund der periodischen Rand-
bedingungen aufspalten. Die Tab. zeigt daher jeweils den Mittelwert der Zweige der
Dispersion, der in dieser Superzelle bereits sehr gut mit den grofiten hier berechne-
ten Superzellen iibereinstimmt (Tab.2.1). Das a;-Niveau wird bei —0.88¢V identifiziert,
wihrend der nach dem Verfahren in Abschnitt 2.3 berechnete Schwerpunkt der Zweige
des to-Niveaus bei 0.18 eV liegt. Bachelet, Baraff und Schliiter [100] berechnen mit einer
Greensfunktions-Methode, die aufgrund der Randbedingungen frei von Defekt-Defekt-
Wechselwirkungen ist, —1.0eV und 0.06 eV fiir den a; und t,-Zustand, wahrend Scheffler
und Scherz[75] in einer vergleichbaren Rechnung fiir die relaxierte Leerstelle 0.1eV fiir
den ty-Zustand angeben. Die Einwértsrelaxation geben die Autoren mit 2% an, was ge-
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ringer ist als der hier berechnete Wert von 9.8 %. Der Unterschied kann damit erklért
werden, daBl in Ref. [75] nur die Positionen der vier néchsten Nachbarn optimiert wurden,
womit die Verzerrung des Gitters um die Leerstelle unterschétzt wird.

Die Lage des Niveaus in der Bandliicke wird in der vorliegenden Arbeit im Vergleich zu
den Greensfunktions-Rechnungen offenbar etwas iiberschétzt, liegt aber noch deutlich un-
ter dem mit periodischen Randbedingungen in einer 64-Atom Zelle berechneten Wert von
Laasonen, Nieminen und Puska [189]. Diese Publikation unterscheidet sich von den ande-
ren LDA-Rechnungen durch die Verwendung einer groBen Gitterkonstanten von 5.64 A,
die praktisch dem experimentellen Wert entspricht. Das kann als Hinweis darauf gesehen
werden, dafl die Autoren untypische Pseudopotentiale oder numerische Parameter in den
Rechnungen verwendet haben.

Die Bildungsenergie F; des idealen Defekts liegt mit 3.64 eV zwischen den Werten
von Bockstedte [56] und Bonapasta und Gianozzi [190] einerseits und Zhang und North-
rup [191, 192] sowie Scherz und Scheffler 21, 193] andererseits. Dabei sind die recht hohen
Werte von Zhang und Northrup vor allem auf die vergleichsweise kleine Superzelle mit 32
Atomen und die Verwendung von Pseudopotentialen nach dem Verfahren von Bachelet,
Hamann und Schliiter [49] statt der hier verwendeten Potentiale nach dem Verfahren von
Hamann [52] zuriickzufiihren [56]. Die Defekt-Defekt-Wechselwirkung in der 32-Atom Zelle
ist fiir die Galliumleerstelle in GaAs offenbar etwas grofler als fiir die im Abschnitt 2.3

Defekt  Zelle  Relax. ay ty Er Ref.
(%) (eV) (eV) (eV)

GaAs V3, 64 ideal -0.88 0.18 3.64 -

9.8 -1.11 0.03 3.42 —

Ve, Greens. ideal -1.00 0.06 — [100]

Vil Greens.  -2.0 - 01 - [75)]
Vi 54 ideal — — — 46 [21, 193]
Ve, 32 relax.  — —  4.03 [191, 192]

Ve, 64 -3.9 - 056 — [189]

|75 64 9.5 - — 370 [88]

V3, 64 ideal — — - 3.08 [56]

-104 - — 2380 [56)

Vit 64 relax.  — - 37 [77]

Ve, 64 -4.6 — - 277 [190]

GaP V3, 64 ideal -0.75 0.30 4.43 -
3.7 <147 022 4.34 —

Ve, Greens. ideal -0.75 0.15 — [187]

Tabelle 4.5: Ergebnisse der Gallium Volumenleerstellen in GaAs und GaP zusammen
mit Vergleichswerten aus Dichtefunktionalrechnungen. Fiir Rechnungen mit periodischen
Randbedingungen gibt die dritte Spalte die Zahl der Atome der Superzelle an. Rech-
nungen, die mit Hilfe der Greensfunktion durchgefiihrt wurden, sind markiert (Greens.).
Fiir Rechnungen, bei denen die Relaxation des Gitters beriicksichtigt wurde, gibt die
Zahl in der vierten Spalte den symmetrieerhaltenden Anteil der Strukturoptimierung der
nachsten Nachbarn in Prozent der Gitterkonstanten an. a; und t, sind die Positionen der
Defektzustédnde relativ zur Valenzbandkante und Ef die Bildungsenergie unter arsenrei-
chen Bedingungen mit dem Ferminiveau an der Valenzbandkante.
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berechnete Phosphorleerstelle in GaP, bei der die Abweichungen zwischen den beiden
Superzellen kleiner als 0.5eV sind (Tab. 2.1, S.38). Scherz und Scheffler [21, 193] rechnen
mit einer 54-Atom fcc Zelle, die sich durch zwolf Nachbarn des Punktdefekts im Abstand
3/2V/2ay auszeichnet. Der Defekt-Defekt-Abstand ist also etwas grofer als in der sc 64-
Atom Superzelle (2ag), aber die Zahl der Nachbarn doppelt so gro. Das kann neben
Unterschieden in den Pseudopotentialen ein Grund fiir die Differenz der Bildungsenergie
sein. Dagegen erklirt sich die Differenz zum Wert von Bockstedte [56] vollsténdig aus dem
hier gewédhlten Verfahren zur Besetzung der ¢,-Zustédnde: Wird die Besetzung mit einer
Fermiverteilung vorgenommen — also zwei Elektronen fiir den unteren Zweig und eines
fiir den oberen — erhélt man mit 3.08 eV exakt den Wert aus Ref. [56]. Diese Differenz in
E; kann wie am Fall der Phosphorleerstelle auf GaP fast vollstdndig durch den Transfer
von einem Elektron (2/3 Elektronen fiir Vp) vom unteren auf den oberen Zweig der Dis-
persionskurve erkliart werden, da die Aufspaltung zwischen den Zweigen 0.57 eV betrigt
(vgl. Tab. 2.1 und die Diskussion im Abschnitt 2.3).

Die Strukturoptimierung der Galliumleerstelle ergibt eine deutliche Einwértsrelaxation
der néchsten Nachbarn der Leerstelle und eine um etwa 0.2eV giinstigere Bildungsener-
gie. Diese Werte sind in guter Ubereinstimmung mit den verfiigbaren Literaturwerten fiir
den neutralen Defekt. Der Gewinn in Ef ist im Vergleich zu den Oberflichenleerstellen
sehr gering, was sich nach der Diskussion im Unterabschnitt 4.1.1 mit der geringeren Ko-
ordination der Nachbaratome an der Oberflache erkldren lafit. Im Volumen entfillt der
energetisch grofite Anteil der Relaxation auf eine Volumenkontraktion der Leerstelle, wel-
che die Ty Symmetrie des Gitters erhélt. Ein kleinerer Teil ist auf den Jahn-Teller-Effekt
zuriickzufithren, bei dem die Entartung der to-Zusténde durch eine symmetriebrechen-
de Relaxation der Leerstelle aufgehoben wird. Wie bereits im Abschnitt 2.3 diskutiert
wurde, ist die Berechnung dieses Anteils in einer Rechnung mit periodischen Randbe-
dingungen nicht ohne weiteres moglich, da die Entartung an den meisten Punkten der
Brillouinzone bereits durch die Defekt-Defekt-Wechselwirkung aufgehoben ist. Die Be-
rechnung der korrekten Symmetrie des Grundzustands erfordert daher eine Rechnung am
[-Punkt und damit eine verhéltnisméflig grofle Superzelle. Aus der Arbeit von Puska et
al. [103] zur Konvergenz der Siliziumleerstelle mit der Zellgrofie kann man aber schlieflen,
daf} dieser Anteil der Grundzustandsenergie der Leerstelle klein ist und daher bei der Be-
rechnung von Bildungsenergien und Umladungsniveaus fiir den Vergleich von Volumen-
und Oberflachendefekten vernachléssigt werden kann. Alle Rechnungen dieser Arbeit zu
Punktdefekten im Volumen beschrinken sich daher auf den symmetrieerhaltenden Anteil
der atomaren Relaxation.

Die elektronische Struktur mit einem ¢»-Zustand nahe der Valenzbandkante kennzeich-
net die Kationleerstelle im Volumen als Akzeptor, der maximal drei zusétzliche Elektro-
nen aufnehmen kann. Das unterscheidet die Leerstelle im Volumen vom Defekt an der
Oberflache, der durch ein nicht-entartetes Niveau in der Mitte der Bandliicke gekenn-
zeichnet ist und einen amphoteren Charakter aufweist. Abbildung 4.6 fafit die Ergebnisse
der Rechnungen zu den stabilen Ladungszustinden zusammen. Man erkennt, daf§ fiir die
ideale Leerstelle unter p-leitenden der neutrale Ladungszustand und unter n-leitenden
Bedingungen der 3— Zustand mit vollstdndiger Besetzung der t5-Niveaus die geringste
Bildungsenergie besitzt. In der unteren Hélfte der Bandliicke finden sich die Umladungs-
niveaus E%L_ %/Ga, E{ﬁ:;ﬁa und E{E:‘_/é’a. Beriicksichtigt man die Strukturoptimierung, so ist
die negativ geladene Leerstelle immer giinstiger als der neutrale Defekt, d.h. E%L_ %/Ga liegt
knapp unterhalb der Valenzbandkante. Bei diesen Ergebnissen ist allerdings noch die Dis-
kussion zur Konvergenz geladener Punktdefekte im Abschnitt 2.4 zu beriicksichtigen, bei
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Abbildung 4.6: Bildungsenergie der Volumenleerstellen in GaAs als Funktion der Fermi-
energie Frem; unter As- und Ga-reichen Bedingungen in der 64-Atom Zelle. Die gestri-
chelten Linien geben die Werte fiir die nicht-relaxierten und die durchgezogenen die fiir
die relaxierten Leerstellen an.

der sich eine deutliche Unterschatzung der Bildungsenergien aufgrund der periodischen
Randbedingungen gezeigt hatte. Unter der Annahme, dafl die Ergebnisse zur Phosphor-
leerstelle in GaP sich in guter Nédherung auf die Galliumleerstelle in GaAs iibertragen
lassen, sollte die Bildungsenergie von VG_al um etwa 0.1eV zu giinstig sein, wihrend VG_a?’
um etwa 0.9eV zu korrigieren ist. Damit ergibt sich ein schmaler Stabilitdtsbereich fiir
die neutrale Leerstelle unter p-leitenden Bedingungen, wahrend auf n-dotiertem Material
weiterhin der 3— Ladungszustand stabil sein sollte.

Analog zum Defekt in GaAs wurde auch die Kationleerstelle in GaP in der 64-Atom
Zelle berechnet (Tab.4.5). Man erkennt die gleiche elektronische Struktur wie bei der
Leerstelle in GaAs mit einem a;-Niveau unterhalb der Valenzbandkante und einem ¢o-
Zustand in der unteren Hélfte der Bandliicke. Wie im Fall von GaAs ergibt auch hier
die Strukturoptimierung eine Einwéartsrelaxation der nédchsten Nachbarn der Leerstelle,
die allerdings etwas weniger ausgeprigt ist als in GaAs. Dabei stimmt die Position des
a;-Niveaus der idealen Leerstelle gut mit dem mit Hilfe einer Greensfunktions-Rechnung
bestimmten Ergebnis von Scheffler et al. [187] tiberein, wihrend der ty-Zustand wie bei
der Leerstelle in GaAs etwas hoher berechnet wird. Im Vergleich zu den bereits publizier-
ten Werten in Ref. [138] ergeben sich leichte Differenzen beziiglich der Lage der Defekt-
niveaus und der Bildungsenergie, die auf die unterschiedliche Besetzung der t,-Zustédnde
und ein verbessertes Verfahren zur Bestimmung der Valenzbandkante in der Superzelle
zuriickzufiihren sind. Das gilt auch fiir die Ergebnisse zur Phosphor Volumenleerstellen
im Unterabschnitt 4.2.4.

4.1.5 Kationleerstellen nahe der Oberflache

Die Rechnungen der beiden letzten Unterabschnitte haben gezeigt, daf§ die Leerstellen
an der Oberfldche und im Volumen sehr unterschiedliche Eigenschaften haben: Wéhrend
die Oberflichenleerstelle ein amphoterer Defekt ist, der auf p- und n-dotiertem Materi-
al kompensierend wirkt, ist die Volumenleerstelle ein dreifacher Akzeptor. Dabei ist der
Oberflachendefekt dreifach koordiniert und die Volumenleerstelle hat vier néchste Nach-
barn. Unter der Abkiirzung XSTM (cross sectional tunneling microscopy) [5, 6] wurden in
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Abbildung 4.7: Bildungsenergie der oberflichennahen Leerstellen in GaAs und GaP. Dar-
gestellt ist jeweils die Bildungsenergie der neutralen Defekte unter anionreichen Beding-
ungen pro gebrochener Bindung FE¢/N fiir die Leerstellen an der Oberflache (N = 3)
sowie in der zweiten und dritten Lage und in der 64-Atom Volumenzelle (jeweils N = 4).
Die Linien dienen zur Orientierung und verbinden die idealen (offene Symbole) und die
strukturoptimierten Defekte (gefiillte Symbole).

den letzten Jahren einige Untersuchungen zu Punktdefekten nahe der Oberfliche durch-
gefiihrt. Dabei wird das oberflichenempfindliche STM zur Untersuchung von Volumende-
fekten eingesetzt, indem man den Kristall spaltet und auf der Spaltfliche nach Defekten
auf oder nahe der Oberflache sucht. Da die Empfindlichkeit des Tunnelmikroskops maxi-
mal einige Atomlagen betréigt, setzen diese Untersuchungen voraus, daf ein Defekt nahe
der Oberfliche &hnliche Eigenschaften zeigt wie ein Defekt im Volumen. In diesem und
den entsprechenden Unterabschnitten zu Anionleerstellen und weiteren Punktdefekten
soll diese Frage systematisch untersucht werden. Dazu werden die Ergebnisse zur Oberfla-
chenleerstelle und zu Leerstellen in der 64-Atom Volumenzelle mit Rechnungen verglichen,
bei denen eine Leerstelle in der Oberflichen-Superzelle unterhalb der Oberflache erzeugt
wird. Die Fragestellung dabei ist, wie der Ubergang vom Oberflichen- zum Volumende-
fekt stattfindet und welcher Abstand eine Leerstelle oder ein anderer Punktdefekt von der
Oberfliche haben muf}; um die wesentlichen FEigenschaften eines Volumendefekts zu zeigen.
Dabei mufl auch geklart werden, ob die Eigenschaften der Volumenleerstelle {iberhaupt
in einer Oberflichenzelle berechnet werden kénnen oder ob in einer DFT-Rechnung mit
einem wenigen Lagen dicken slab die recht nahen Oberflichen eine zu starke Wechselwir-
kung mit den Defekten aufweisen.

Nach der Oberflichenleerstelle hat eine Leerstelle in der zweiten Lage den kleinsten
Abstand zur Oberfliche. Dieser Defekt hat wie die Volumenleerstelle vier néchste Nach-
baratome, von denen eines ein Oberflachenanion ist. Zwei Nachbarn finden sich in der
zweiten Lage und das vierte Nachbaranion in der dritten Lage des slabs. Auf der volu-
menterminierten Oberfliche wiirde das exakt der Konfiguration einer Volumenleerstelle
entsprechen. Auf der relaxierten Oberfliche ist aufgrund des bucklings das Nachbaratom
in der Oberflachenlage weiter von der Leerstelle entfernt als die anderen Anionen und die
Tetraedersymmetrie der Leerstelle damit gebrochen. Die Berechnung der elektronischen
Struktur der nicht relaxierten Leerstelle ergibt fiir die Leerstellen auf GaAs und GaP
drei Defektzusténde knapp oberhalb des besetzten As-Oberflichenbands. Diese Niveaus
sind hauptséchlich an den néchsten Nachbarn lokalisiert und den to-Defektzustinden der
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Volumenleerstelle dhnlich. Im neutralen Ladungszustand sind sie mit insgesamt einem
Elektron besetzt. Die Struktur der idealen Leerstelle in der zweiten Lage entspricht also
prinzipiell der des Volumendefekts. Das zeigt auch die Berechnung der Bildungsenergie der
Leerstellen in Abb.4.7. Die Abb. zeigt F¢/N, die Bildungsenergie pro gebrochener Bin-
dung mit N = 3 fiir die Oberfldchenleerstellen und N = 4 fiir alle weiteren Defekte, um
die unterschiedlich koordinierten Leerstellen besser vergleichen zu kénnen. Man erkennt,
dafl die idealen Leerstellen in der zweiten Lage eine etwas geringere Bildungsenergie als
der jeweilige Volumendefekt besitzen, wihrend die Oberflachenleerstelle in der gew&ahlten
Darstellung etwas giinstiger ist. Die Werte sind jedoch recht dhnlich und beinhalten neben
der physikalischen Wechselwirkung von Defekt und Oberfliche auch die Superzelleneffek-
te, die bei der Berechnung eines Defekts in Zellen unterschiedlicher Grofie und im Falle
der Oberflichenzelle mit deutlicher reduzierter Symmetrie auftreten. Prinzipiell 148t sich
jedoch offenbar die Bildungsenergie einer nicht relaxierten Leerstelle als Funktion der
Koordination und eines anziehenden Term zwischen Oberfliche und Defekt beschreiben.
Das zeigt auch der Vergleich mit den Werten fiir die Leerstellen in der dritten Lage.
Dabei muf§ allerdings berticksichtigt werden, dafl die Oberflachenleerstelle aufgrund ihrer
geringeren Koordination immer giinstiger ist als die oberflichennnahen und Volumen-
leerstellen. Thermodynamisch sind die Defekte nahe der Oberflache daher nicht stabil.
Sie sollten aber auf einer frisch préaparierten Spaltfliche zumindest bei Raumtemperatur
entsprechend der Dichte der Leerstellen im Volumen zu beobachten sein.

Das Bild éndert sich dramatisch, wenn man die Gleichgewichtsstruktur der Defekte
berechnet. Hier wurde bereits fiir den Oberflichendefekt ein im Vergleich zur Volumen-
leerstelle sehr grofler Energiegewinn diskutiert, der vor allem durch die Relaxation der
Nachbaratome in der ersten Lage in das offene Volumen der Leerstelle bedingt ist. Die
dort diskutierte grofierer Beweglichkeit der Oberflichenatome zeigt sich auch bei der Leer-
stelle in der zweiten Lage, bei der das Nachbaranion in der Oberflache ebenfalls sehr weit
in die Leerstelle hineinrelaxieren kann. Die Galliumleerstelle in GaP gewinnt dabei 1.5eV
im Vergleich zu 1.0eV fiir die Oberflichenleerstellen. Abb. 4.8 zeigt die relative Bildungs-
energie von Vg, auf GaP als Funktion der Position dieses Nachbaratoms in der Oberfléache.
Man erkennt, dafl es im Gleichgewicht fast die Ebene der zweiten Lage erreicht. Die Ver-
schiebung im Vergleich zur nicht-relaxierten Leerstelle betrigt dabei 1.8 A im Vergleich zu
2.3 A fiir die Bindungslinge zwischen Atomen der ersten und zweiten Lage (siehe Ref. [138]
fiir eine detaillierte Beschreibung der Grundzustandsgeometrie). Der Defekt im Grund-
zustand ist daher ein Komplex Pg, — Vp aus einer Leerstelle in der ersten und einem
Antistrukturdefekt in der zweiten Lage. Die Abb. zeigt auch, dal die Leerstelle in der
zweiten Lage nicht metastabil ist, da keine Barriere fiir den Ubergang Vaa zu Pga — Vp
existiert.

Mit diesem Ubergang ist auch eine qualitative Anderung der elektronischen Struktur
des Defekts verbunden: Wahrend die ideale Leerstelle dhnlich dem Volumendefekt drei
nahezu entartete to-artige Niveaus oberhalb des As-Oberflichenbands zeigt, zeichnet sich
der Komplex durch zwei deutlich getrennte Zusténde tief in der Bandliicke aus, von de-
nen der energetisch tiefer liegende antisymmetrisch und zweifach besetzt und der andere
symmetrisch und einfach besetzt ist. Der Defekt geht also vom einem Akzeptor zu einem
amphoteren Charakter dhnlich dem Oberflichendefekt iiber.

Analoge Rechnungen fiir Leerstellen in der dritten Lage ergeben fiir den nicht re-
laxierten Defekt in GaP eine Bildungsenergie, die zwischen der der Leerstellen in der
zweiten Lage und dem Volumendefekt liegt. Im GaP und GaAs slab kénnen wieder drei
to-Zusténde oberhalb des besetzten Oberflichenbands identifiziert werden, die als Hin-
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Abbildung 4.8: Potentialhyperfliche der Leerstellen in der zweiten Lage von GaP. Dar-
gestellt ist die Differenz der Bildungsenergie AE; der Defekte im Vergleich zur Grundzu-
standskonfiguration. Die Reaktionskoordinate z gibt den Position des Nachbaratoms P,
der Galliumleerstelle bzw. Ga; der Phosphorleerstelle an. Fiir z = 0 befindet sich dieses

Atom in der Ebene der Oberflachenanionen bzw. -Kationen und fiir z = 1.0 in der Ebene
der Anionen bzw. Kationen der zweiten Lage.

weis auf den volumenartigen Charakter der Leerstellen interpretiert werden. Zur Bestim-
mung der Gleichgewichtsstruktur wurden analog zum Vorgehen in der Volumenzelle die
néchsten und iiberndchsten Nachbarn optimiert. Im Gegensatz zur Leerstelle in der zwei-
ten Lage zeigen die Defekte dabei nur einen geringen Energiegewinn in der Strukturop-
timierung, der quantitativ sehr #hnlich zu dem der Volumendefekte ist (Abb.4.7). Das
ist versténdlich, wenn man beriicksichtigt, dafl die Leerstelle in der dritten Lage keine
néichsten Nachbarn in der Oberflichenlage hat und daher nicht wie die beiden anderen
Leerstellen in der Oberflichenzelle von der grofleren Beweglichkeit der Oberflichenatome
profitiert. Wie bei den Volumendefekten relaxierten die vier néchsten Nachbarn in Rich-
tung der Leerstelle mit einem maximalen Effekt fiir das Atom in der zweiten Lage (GaAs
0.37A, GaP 0.16 A). Auch zeigen die Defekte wie die Volumenleerstellen keine starke
Anderung ihrer elektronischen Struktur durch die Relaxation: Die Lage der to-artigen
Niveaus in der Bandliicke &ndert sich nur wenig, so dafl der Charakter eines dreifachen
Akzeptors erhalten bleibt.

Aus diesen Ergebnissen kann man schliefen, daf§ die Leerstellen in der dritten La-
ge die wesentlichen strukturellen, elektronischen und energetischen Eigenschaften einer
Kation-Volumenleerstelle zeigen. Die verbleibenden Differenzen der Bildungsenergie wei-
sen auf eine schwache anziehende Wechselwirkung von Defekt und Oberfliche hin, sind
aber zu einem kleineren Teil sicher auch auf die stark unterschiedlichen Superzellen und die
reduzierte Symmetrie des slabs zuriickzufithren. Insgesamt ergibt die Analyse der Kation-
leerstellen einen raschen Ubergang vom Oberflichen- zum Volumendefekt: Bereits eine
Leerstelle in der dritten Lage der (110)-Oberflache zeigt die charakteristischen Merkmale
der Volumenleerstelle.
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Abbildung 4.9: Atomare Relaxation der Phosphorleerstelle auf GaP im neutralen (a) und
einfach positiven Ladungszustand (b).

4.2 Anionleerstellen

Analog zur Diskussion der Kationleerstellen sollen jetzt die atomare und elektronische
Struktur der Anionleerstellen untersucht werden. Dabei wird aufler den im vorherigen
Abschnitt 4.1 untersuchten Materialien GaAs und GaP auch die Leerstelle auf InP disku-
tiert, da fiir dieses Material einige interessante experimentelle Ergebnisse existieren. Die
Anionleerstellen auf GaAs sind experimentell und theoretisch genauer untersucht worden
als die Kation-Oberflichenleerstellen und geben damit Gelegenheit zum Vergleich mit
Literaturwerten.

4.2.1 Atomare Struktur

Die atomare Struktur der Anion-Oberflichenleerstelle ist in Abb.4.9 am Beispiel von
GaP im neutralen und positiven Ladungszustand dargestellt. Dabei ergeben sich die Be-
zeichnungen der Nachbaratome analog zur Kationleerstelle durch Invertierung der beiden
Untergitter des Zinkblende-Kristalls: Die néchsten Nachbaratome sind Ga; bzw. In; in der
ersten sowie Gag bzw. Ins in der zweiten Lage. Auch fiir die Bildung der Anionleerstelle
miissen zwei Bindungen in der Oberflache und eine Bindung zur zweiten Lage gebrochen
werden. Die {ibernéchsten Nachbarn werden mit Asj 2, 21, bZw. Py 24 2 bezeichnet. Im Un-
terschied zur Kationleerstelle zeigt die Anionleerstelle auf allen drei Materialien eine vom
Ladungszustand abhéngige Symmetrie der atomaren Struktur. Daher miissen die beiden
Nachbarn Ga; bzw. In; im Falle der nicht-symmetrischen Relaxation unterschieden wer-
den. Dafiir wurden die Bezeichnungen Gaj bzw. In} fiir das in [110]-Richtung gelegene
Atom gewéhlt. Entsprechendes gilt fiir die iibernédchsten Nachbarn As; 2, 21, bZw. P 24 2.

Im neutralen Ladungszustand zeigt der Defekt auf GaAs eine deutliche Relaxation
der Nachbarn Ga; und Gay (Tab.4.7). Sie ist qualitativ mit der Relaxation der Nachbar-
atome von Vg, vergleichbar und wie diese erhélt sie die Symmetrie der (110)-Oberfléche.
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Die Relaxation iibernichster Nachbarn ist dhnlich wie bei Vi, kleiner als 0.1 A. Allerdings
sind die Verschiebevektoren der Nachbaratome sowohl in [001] wie auch in [110]-Richtung
deutlich kleiner als bei der Galliumleerstelle. Dies kann mit unterschiedlichen Konfigura-
tion der Oberflichenatome As; und Ga; der nicht-relaxierten Leerstellen erkléart werden:
Wiéhrend die Nachbarn der Kationleerstelle entsprechend dem buckling der defektfreien
Oberflache oberhalb der Leerstelle sitzen, relaxieren die Nachbarn der Anionleerstelle aus
einer Position unterhalb des Defekts. Daher ist das Volumen, das durch die drei Nachbarn
aufgespannt wird, bei Vg, wesentlich grofler als bei Vg, und die Relaxation der Leerstelle
resultiert in einer lokalen Zunahme des buckling und nicht in einer Abnahme wie bei Vi,.

Der Vergleich der beiden Defekte zeigt auch, dafl die verbleibenden Bindungen der
néichsten Nachbarn nur wenig gedehnt oder gestreckt werden. Eine Ausnahme bilden bei
den Leerstellen auf beiden Untergittern die Riickbindungen von As, bzw. Gay, die um
jeweils 7% gedehnt werden. Auch die Winkel der Riickbindungen entsprechen bei Vg mit
122.4° und 92.0° denen der defektfreien Oberfliche. Die Relaxation der Anionleerstelle
kann daher wie die der Kationleerstelle mit einer Drehung der Nachbarn in der Ober-
flachenlage und einer Relaxation des Atoms As, in Richtung der beiden anderen Nachbarn
beschrieben werden. Dabei verkiirzen sich die Abstédnde der drei Nachbaratome im neutra-
len Ladungszustand auf 3.90 A (Ga; — Ga,) und 2.66 A (Ga, — Gay). Wihrend die beiden
Oberflachenatome weiter entfernt sind als bei V,, ndhert sich Gay den Nachbarn stérker
als bei der Galliumleerstelle. Der Abstand ist vergleichbar mit dem minimalen Abstand in
Galliummetall (2.39 A, Unterabschnitt 3.1.1), was auf die Bildung von Gallium-Gallium-
Bindungen zwischen erster und zweiter Lage hinweist. Dabei hiangt dieser Abstand sehr
stark vom Ladungszustand des Defekts ab: Betrachtet man ausschlielich die symmetrisch
relaxierten Defekte, kann man Tab. 4.7 eine Zunahme um 0.4 A vom einfach negativen zum
einfach positiven Ladungszustand entnehmen, wiahrend der Abstand Ga; — Ga; praktisch
unverdndert bleibt. Offenbar begiinstigt die Besetzung eines Defektniveaus den Aufbau
der Gallium-Gallium-Bindungen. Allerdings muf8 bei der Betrachtung von V,. beach-
tet werden, da8 der symmetrisch relaxierte Defekt im Gegensatz zu V1 nicht stabil ist.
Abb. 4.9 b zeigt die Geometrie der Leerstelle im energetischen Minimum am Beispiel von
GaP. Dabei relaxiert der Nachbar Ga; in einer quantitativ V{;, vergleichbaren Weise auf

GaAs Verschiebungsvektoren Bindungslangen Winkel
VAOS A[OO” A[liO] A[llO] dll d12 dgg d23 Qg
A A (A) (%) (%) (%) (%) (deg)

Ga; 035 -0.01 -0.34 0.7 1.3 1224
033 -0.15 -0.31[194 - — — - -
Gay  -0.46 — 019 ~  — 73 01 920
-0.36 — 017194 - - - - -
As; 009 000 -0.01 05 01 — ~— -
Asya  -0.08  -0.10  0.05 — 01 02 6.9 -
Asy, 006 -0.01  0.02 —  — 00 00 -

Tabelle 4.6: Geometrie der neutralen Arsenleerstelle auf der (110)-Oberfliche von GaAs.
Ga; und Gag bezeichnen die nachsten Nachbarn der Leerstelle in der ersten und zweiten

Lage des slabs; As; und Asy,, die iibernéchsten Nachbarn in der ersten und zweiten Lage
(Abb. 4.9 a). Die Bezeichnungen folgen der Notation in Tab. 4.1.
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GaAs Ga; — Gag/) Ga; — Gay Ga] — Gagy
Vid 3.93 2.50 —
— 2.54 [90] -
3.78 2.51 [194] —
%V 3.90 2.66 —
3.64 2.65 [194] —
Vil sym. 3.96 2.91 —
3.62 2.78 [194] —
VL asym. 4.64 2.55 4.10
— 2.73 [90] —

Tabelle 4.7: Abstande der niachsten Nachbarn der Arsenleerstelle auf GaAs. Der berech-
nete Abstand nachster Nachbarn in der orthorhombischen Volumenstruktur von Gallium
betrigt 2.39 A (Unterabschnitt 3.1.1).

Gag zu, wihrend Ga| aus der Leerstelle heraus in Richtung der iibernéchsten Nachbarn
relaxiert. Es ergibt sich auf diese Weise ein Abstand Ga; — Gay, welcher der einfach ne-
gativ geladenen Leerstelle entspricht, wihrend der Abstand Gaj — Gay stark zunimmt.
Der Vergleich der Gesamtenergien zeigt, dafl diese asymmetrisch relaxierte Leerstelle fiir
GaAs um 0.17eV giinstiger ist als die symmetrische Konfiguration.

Diese Ergebnisse fiir V4 lassen sich mit existierenden Rechnungen auf GaAs verglei-
chen. Lengel et al. [195] berechneten die Leerstelle in einem tight-binding Schema und er-
halten eine Gleichgewichtsgeometrie, die durch eine Auswirtsrelaxation der beiden Atome
Gay von 0.7 — 0.8 A gekennzeichnet ist. Dieses Ergebnis stimmt nicht mit der hier be-
rechneten Relaxation iiberein, bei der die Oberflichennachbarn in jedem stabilen La-
dungszustand nach innen relaxieren. Dagegen besteht eine qualitative Ubereinstimmung
mit den drei verfiigharen Dichtefunktionalrechnungen in der Ndaherung der lokalen Dich-
te [90, 183, 194, 196], die alle eine Einwértsrelaxation von Ga; erhalten. Offenbar sind die
Néherungen in der von Lengel et al. gewédhlten Methode zu grob, um den Defekt zu be-
schreiben. Allerdings zeigt auch der Vergleich der Dichtefunktionalrechnungen Unterschie-
de in der berechneten Geometrie der Leerstelle: Yi et al. [183] geben bei der Berechnung

GaAs Verschiebungsvektoren Bindungsldngen Winkel
VA_Sl A[OOl] A[liO] A[l]_()] d11 d12 d22 d23 (6%
A A (A) (%) (%) (%) (%) (deg.)

Ga; 039 001 -038 03 21 — — 1212
— — 0340 - - - - -

040 -0.08 -0.37[194] - — — — -

Gay,  -0.64 - 027 — - 119 06 848
- - 02490 - - - - -

-0.55 - 021194 - - - = -

As; 008 002 -001 06 07 — - -
Aszy  -0.07  -0.15  0.03 - 02 02 07 -
Asy,  0.06  0.00  0.03 - - 00 -02 -

Tabelle 4.8: Geometrie der einfach negativ geladenen Arsenleerstelle auf der (110)-
Oberfliche von GaAs. Die Bezeichnungen entsprechen denen von Tab. 4.1.
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GaAs Verschiebungsvektoren Bindungsldngen Winkel
A[OO]_] A[]_i()] A[l]_O] d11 d12 dzg d23 (0%

(A) (&) (A) (%) (o) (%) (%) (deg.)
Vil Gap 023 002 -0.27 0.1 -0.1  — —  126.6
Sym. — — -0.3 [90] — — — — —
026  -0.16  -0.25[194, 196] — — — — —
Gay -0.30 — 0.11 — - 3.7 -0.5 988
-0.26 — 0.13 [194, 196] — — — — —
As;  0.11  -0.02 0.00 1.9 0.1 — — —
Aso, -0.07  -0.07 0.06 - 04 -02 2.0 —
Asgy,  0.03 -0.02 0.00 — - 01 0.3 —
Vi Ga; 044  -0.17  -0.31 09 24  — - 116.3
asym. - - -0.29 [90] - - - - -
Ga; -0.36 -0.82  -0.16 -4.8 -3.3 — — 1595
— — -0.16 [90] — — — — —
Gay, -0.21 0.22 0.07 — — 0541 -0.5 101.6
As;  0.11  -0.09  -0.02 0.1 -0.2 — — —
As]  0.06 -0.20 0.08 25 3.3 — — —
Asy,  0.04 0.03  -0.02 - 00 -15 -0.5 —
Asl,  -0.16 0.14 0.12 — 05 0.0 4.0 —
Asy,  0.11  -0.03 0.08 — - -0.5 0.1 —
Asl,  -0.07 0.01  -0.11 — — 1.8 0.9 —

Tabelle 4.9: Geometrie der einfach positiv geladenen Arsenleerstelle auf der (110)-
Oberfliche von GaAs. Die Bezeichnungen entsprechen denen von Tab. 4.1, wobei fiir die
asymmetrisch relaxierte Leerstelle zusétzlich die Nachbarn in [110]-Richtung aufgefiihrt
sind (Abb.4.9b).

des Defekts in einer (2 x 2) Oberflichenzelle und unter Ausnutzung des I'-Punkts zur k-
Punkt Integration eine im Vergleich zu den vorliegenden Ergebnissen geringe Relaxation
von 0.2 A an. Wie bereits am Beispiel der Galliumleerstelle im Unterabschnitt 4.1.1 gezeigt
wurde, sollte die im Vergleich geringe Gréfle der Oberflachenzelle keine gravierenden Aus-
wirkungen auf die Relaxation der néchsten Nachbarn haben. Daher spielt vermutlich die
ungenaue k-Punkt Summation eine wesentliche Rolle fiir die Diskrepanz der Ergebnisse.

Die Ergebnisse von Kim und Chelikowsky [194, 196] fiir den neutralen und einfach ne-
gativ geladenen Defekt sowie von Zhang und Zunger [90] fiir V. stimmen dagegen sehr
gut mit unseren Resultaten iiberein (Tab.4.6—4.8). Sie wurden in einer (2 x 4)[194, 196]
bzw. einer (2x3) [90] Oberflachenzelle mit speziellen k-Punkten berechnet. Die verbleiben-
den Differenzen sind im Bereich der numerischen Genauigkeit der Methode. Die einfach
positiv geladene Leerstelle zeigt ein weniger einheitliches Bild. Da die beiden Autorengrup-
pen eine unterschiedliche Konfiguration der einfach positiv geladenen Leerstelle angeben,
wurde Vil sowohl mit als auch ohne die Spiegelsymmetrie der Oberfliiche berechnet. Die
Ergebnisse der Rechnungen sind in Tab. 4.9 zusammen mit den Literaturwerten angefiihrt.
Der Tabelle ist zu entnehmen, dafl die Relaxationen fiir beide Konfigurationen sehr gut
mit den veroffentlichten Ergebnissen iibereinstimmen. Auch die von Zhang und Zunger
angegebene Energiedifferenz von 0.16 eV zwischen den beiden Konfigurationen stimmt gut
mit den hier berechneten 0.17 eV iiberein. Der Widerspruch bei der Berechnung der ener-
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GaP Verschiebungsvektoren Bindungsldngen Winkel
A[OO]_] A[liO] A[]_]_O] d11 d12 dgg d23 Qg

A AN A R R (R (%) (deg)

|73 Ga; 030 -0.06 -029 09 1.3 120.3
Gay -0.30 — 0.14 - — 46 0.1 98.6
P, 005 -0.02  0.01 07 02 — — —
Py, -0.05 -0.06  0.03 - -0.1 0.0 2.3 —
Py, 004 -0.02  0.01 ) -0.3 —
Vel Ga, 038 -0.02 -035 07 24 — — 1193
Gap -0.47 — 0.24 - - 97 -0.3 908
P,  0.05 002 000 -06 07 - — —
Py, -0.05 -0.08  0.00 -  -0.7 0.1 1.1 —
Py,  0.05 0.00  0.02 - — 00 -0.6 —
Volsym. Ga; 0.17 -002 -022 00 -32 — — 1246
Gay -0.17 — 0.05 - - 19 -1.8 103.7
P, 008 -0.04  0.00 23 03 — — —
Py, -0.04 -0.04  0.04 - 02 -02 2.6 —
Py, 001 -0.03  0.00 - - -0.1 -0.2 —
Vol asym. Ga; 038  -0.19  -0.28 1.3 2.1 — — 1151
Ga/ -0.25 -0.61 -0.12 -45 -40  — — 1520
Gay, -0.17 015  0.07 - — 0735 -1.3 103.0

P, 008 -0.10 -003 05 -04 — = -
P, 008 -014 008 32 34 — _ N

Py, 001 001 000 — 00 -03 -04 -
P,, -011 010 008 — 00 -0.3 55 -
Py, 008 -0.03 005 — — -07 -01 -
P, -007 -001 -005 — — 14 -01 -

Tabelle 4.10: Geometrie der Phosphorleerstelle auf der (110)-Oberfliche von GaP. Die
Bezeichnungen entsprechen denen von Tab.4.6 — 4.9, wobei sinngeméafl As durch P zu
ersetzen 1st.

getisch giinstigeren Konfiguration kann hier allein mit der Analyse der Geometrie nicht
aufgeklart werden. Es wird daher in den folgenden Abschnitten zu untersuchen sein, inwie-
weit sich die Ergebnisse in Bezug auf die elektronische Struktur und die Bildungsenergien
unterscheiden.

Zusétzlich zur Arsenleerstelle auf GaAs wurden auch die Phosphorleerstellen auf GaP
und InP berechnet. Wahrend die Gleichgewichtsgeometrie fiir GaP wie fiir GaAs mit
8 Ry cutoff berechnet wurde, wurde fiir InP zum besseren Vergleich mit den Arbeiten von
Moll [82] 10 Ry gewéhlt. Hier finden sich ebenfalls die drei stabilen Ladungszusténde 1—, 0
und 1+, deren Relaxationen in den Tab.4.10 und 4.11 aufgefiihrt sind. Dabei erweist sich
wie auf GaAs die asymmetrisch relaxierte Leerstelle als Grundzustand von Vp T, withrend
fiir die beiden anderen Ladungszustdnde die symmetrische Konfiguration giinstiger ist.
Auch die Relaxationen der Nachbaratome zeigen eine grofie Ahnlichkeit der drei Defekte.
Berticksichtigt man die unterschiedlichen Gitterkonstanten der Materialien, ist festzustel-
len, dafl die Nachbaratome Ga; auf GaP die stirkste relative Relaxation zeigen, wahrend
die Atome In; auf InP weniger weit in die Leerstelle relaxieren. Dieses Ergebnis ist kon-
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InP Verschiebungsvektoren Bindungsldngen Winkel
A[OO]_] A[lTO] A[l]_O] du d12 d22 d23 Qg

A AN A R R (R (%) (deg)

Vo In, 033 -0.02 -030 08 14 122.0
In, -0.29 — 015 — — 40  -05 980
P, 009 002 000 03 05 — — —
Py, -0.05 -0.07 002 - 00 0.2 1.6 -
Py, 004 -001 003 - — 00 6.7  —
Ve In, 040 001 -033 08 26 - — 1208
In, -0.42 — 023 — — 69 0.1 923
P, 008 006 001l -10 09 - — —
Py, -0.05 -0.11 -0.01 ~ 03 0.3 .0 -
Py, 005 000 004 — — 0.0 0.0 -
Volsym. 1In; 020 0.03 -023 04 -0.1 — — 1242
Iny, -0.17 — 007 - — 16 -12 1031
P, 010 -0.04 -001 19 05 — - -
P,, -003 -0.05 004 — 04 0.0 20 -
Py, 002 -003 002 - — 00 0.1 -
Volasym. In; 038 -0.19 -025 1.2 00 — — 1162
Inf -0.26 -0.64 -0.14 -38 -34 — — 1516
In, -0.16 013 007 - — 0726 -08 103.0

P, 0.09 -0.09 -0.02 03 0.0 — — _
P 0.10 -0.15 0.05 2.7 2.7 — — —

Poa  0.02 0.00 0.01 — 0.0 -0.1 -0.2 —
P, -0.08 0.10 0.05 — 0.3 -0.2 3.9 —
Py,  0.08  -0.01 0.07 — - -07 0.2 —
P, -0.09 0.02  -0.06 — — 1.6 0.3 —

Tabelle 4.11: Geometrie der Phosphorleerstelle auf der (110)-Oberfliche von InP. Die
Bezeichnungen entsprechen denen von Tab. 4.6 — 4.9, wobei sinngeméfl Ga durch In und
As durch P zu ersetzen ist.

sistent mit dem Vergleich der defektfreien Oberflachen im Unterabschnitt 3.3.1, bei dem
ebenfalls InP die im Vergleich zur Gitterkonstanten geringste Relaxation aufweist.

4.2.2 Elektronische Struktur der Defektzustinde

Analog zur Analyse der elektronischen Struktur der Kation-Oberflichenleerstellen im Un-
terabschnitt 4.1.2 konnen jetzt auch die Defektzustéinde der Anionleerstellen auf GaAs,
GaP und InP diskutiert werden. Dabei ist zu beachten, dafl die prinzipielle Struktur des
Defekts beziiglich der Zahl der gebrochenen Bindungen sowie der Anzahl und Symmetrie
der Defektzustéinde auf beiden Untergittern gleich ist. Es sind also wieder drei Niveaus zu
erwarten, die symmetrisch und antisymmetrisch beziiglich der Symmetrie der defektfreien
Oberfldche sein konnen. Die moglichen Ladungszusténde der Anionleerstellen ergeben sich
analog zu denen der Kationleerstellen durch Abzédhlen der Elektronen in den héngenden
Bindungen der drei Leerstellennachbarn Ga; bzw. In; und Gas bzw. Iny (Abb.4.9): Ein
neutrales Anion, das aus der Oberflache entfernt wird, besitzt 5 Elektronen und gibt daher
3/4 Elektronen aus seinem besetzten Oberflichenzustand ab. Es verbleiben damit fiir die
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Abbildung 4.10: Defektniveaus der Anion-Oberflachenleerstellen auf GaAs (a), GaP (b)
und InP (c). Die schematische Zeichnung zeigt die Valenz- und Leitungsbandkante sowie
die beiden Defektniveaus 1a” und 2d’ fiir die drei moglichen Ladungszustéinde. Dabei sind
fiir die positiv geladenen Leerstellen die symmetrische und asymmetrische Konfiguration
aufgefithrt. Fiir GaP ist zusétzlich die Lage des C3-Oberflachenbands angedeutet.

hiangenden Bindungen der Nachbarn 3 x 3/4+3/4 = 3 Elektronen iibrig. Falls die drei De-
fektniveaus nicht entartet sind, wird also im neutralen Ladungszustand das erste Niveau
zweifach und das mittlere einfach besetzt sein. Damit sind wie bei der Kation-Oberfla-
chenleerstelle zumindest die Ladungszustinde +1, 0 und —1 zu erwarten. Tatsdchlich
ergibt sich aus den Rechnungen fiir die drei betrachteten Materialien, dafi die Niveaus
nicht entartet und dafl alle weiteren Ladungszustédnde energetisch ungiinstig sind.

Abb. 4.10 a zeigt die Lage der Defektniveaus relativ zur Valenzband-Oberkante fiir Vi
auf GaAs. Das energetisch tiefste Niveau la’ kann am unteren Ende des sp-Bandes identi-
fiziert werden und liegt im neutralen Ladungszustand bei —7.0eV. Aus der Isodichtefliche
in Abb.4.11 a kann man erkennen, dafl der Zustand symmetrisch ist und eine Kombina-
tion von s- und p-Zustanden aller drei Nachbaratome darstellt. Im Bereich des sp-Bandes
sind weitere Resonanzen zu finden, die einen #hnlichen Charakter zeigen.

Der Defektzustand 1a” ist fiir GaAs im neutralen Ladungszustand in der Bandliicke
bei 0.1eV zu finden. Er ist wie im Fall der Kationleerstelle antisymmetrisch und durch die
Kombination von p-Zustédnden an den nédchsten Nachbarn in der Oberflachenlage charak-
terisiert (Abb.4.11b). Weitere Anteile finden sich an iiberndchsten Nachbarn As,, in der
zweiten Lage. Der Zustand 2a’ findet sich oberhalb der Leitungsbandkante und mischt
daher mit dem unbesetzten Cs3-Oberflichenband. Aus der Abb.4.11c¢ ist zu erkennen,
dafl er symmetrisch ist und sich hauptséachlich als m-artige Bindung der beiden Nachbarn
Ga; darstellt. Aufgrund der Lage im Leitungsband ist seine Besetzung, die den Ladungs-
zustianden —2 und —3 entsprechen wiirde, auch auf n-dotiertem Material nicht stabil.

Die energetische Lage der Defektniveaus ist abhéngig vom Ladungszustand des Defekts
und von der Symmetrie der Konfiguration des Grundzustands. Beschriankt man sich
zunéchst auf symmetrische Konfigurationen, so ist der Abb. 4.10 zu entnehmen, daf§ das
Niveau 1a” mit zunehmender Besetzung in Richtung Leitungsbandkante wandert. Auch
das Niveau 2a’ folgt diesem Trend. Dabei ist aufgrund des Defektniveaus und der Va-
riation der Geometrie der Leerstelle fiir die verschiedenen Ladungszahlen nicht eindeutig
zu entscheiden, ob der Zustand 1la” bindenden oder antibindenden Charakter hat: Wie
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man Tab.4.7 entnehmen kann, variiert der Abstand Ga; — Ga; nur schwach mit der
Besetzung, wihrend der Abstand Ga; — Gas mit zunehmender Besetzung kleiner wird.
Allerdings ist das hauptsachlich auf die stéirkere Relaxation des Nachbarn Gay bei Be-
setzung von la” zuriickzufiihren. Das deutet darauf hin, dal die Anteile von 1la” an den
beiden iibernédchsten Nachbarn die Riickbindungen von Gay schwéchen. Dagegen findet
sich in der asymmetrischen Grundzustandskonfiguration der Leerstelle der Zustand 1a”
im Vergleich zum neutralen Zustand deutlich nach oben verschoben. Offenbar zeigt die
sich aufbauende Bindung Ga; — Gay eine Wechselwirkung mit diesem Defektniveau. Diese
Interpretation wird durch das Ergebnis gestiitzt, daf} die asymmetrische Konfiguration
nur im positiven Ladungszustand — also bei unbesetztem 1a” — energetisch giinstiger als
die symmetrische Konfiguration ist.

Der Vergleich der Defektniveaus von Va4 auf GaAs mit den verfiigbaren Literaturwer-
ten zeigt ein uneinheitliches Bild. Die tight binding Rechnungen von Lengel et al. [195],
die schon bei der Berechnung der Gleichgewichtsgeometrie ein qualitativ anderes Ergeb-
nis erhalten, stimmen auch in der elektronischen Struktur nicht iiberein. Sie berechnen
zwei Defektniveaus in der oberen Hélfte der Bandliicke, die im neutralen Ladungszustand
dreifach besetzt sind, und einen 2+ Ladungszustand als Grundzustand auf p-Material.
Aufgrund der stark unterschiedlichen Geometrie ist dieses Ergebnis nicht mit der hier
berechneten Struktur zu vergleichen. Yi et al. [183] finden ein einfach besetztes Niveau,
das im neutralen Ladungszustand in der oberen Hélfte der Bandliicke sitzt und bei zwei-
facher Besetzung in die untere Hélfte relaxiert. Entsprechend geben sie an, dafl die ne-
gativ geladene Leerstelle fiir alle Lage des Ferminiveaus giinstiger sei als die neutrale.
Eine bessere Ubereinstimmung mit den hier vorliegenden Ergebnissen findet sich — wie
schon bei der Berechnung der Gleichgewichtsgeometrie — bei den besser konvergierten
Rechnungen von Kim und Chelikowsky [194, 196] sowie Zhang und Zunger [90]. Kim und
Chelikowsky geben fiir die symmetrisch relaxierte Leerstelle im positiven, neutralen und
negativen Ladungszustand 0.06, 0.23 und 0.24 eV an. Diese Werte stimmen fiir die beiden
geladenen Defekte sehr gut mit den hier berechneten Ergebnissen iiberein, wiahrend das
Defektniveau der neutralen Leerstelle hier etwa 0.1eV tiefer berechnet wird. Dennoch
kann man die Ubereinstimmung als gut bezeichnen. Der Vergleich der Ladungsdichten
der Defektniveaus in den Ref. [194, 196] mit denen der Abb. 4.11 zeigt die Gleichartigkeit
der Zusténde in Bezug auf den Charakter und die Symmetrie. Zhang und Zunger geben
das Defektniveau fiir die negativ geladenen Leerstelle mit 0.5eV und fiir den symme-
trisch relaxierten Defekt im positiven Ladungszustand mit 0.4eV an. IThre Werte liegen
damit etwa 0.2eV oberhalb der Ergebnisse dieser Arbeit und der von Kim und Che-
likowsky. Die asymmetrisch relaxierte Vi dagegen geben sie mit 0.7eV in sehr guter
Ubereinstimmung mit dieser Arbeit an. Bei dem Vergleich der Defektniveaus ist aller-
dings zu beriicksichtigen, dafi beide Autorengruppen keine Angaben iiber die von ihnen
berechnete Bandliicke machen. Aus den Abb. in den Ref. [90, 194] ist zu entnehmen, dafl
fiir die Berechnung der Bildungsenergien jeweils die experimentelle Bandliicke angesetzt
wurde. Eine entsprechende Skalierung der Defektniveaus in der Arbeit von Zhang und
Zunger konnte die Unterschiede der Defektniveaus der symmetrisch relaxierten Defekte
teilweise erkléren.

Damit ergibt sich im Bezug auf die Geometrie und die elektronische Struktur fiir die
neutrale und negativ geladene Leerstelle ein sehr einheitliches Bild aus dieser Arbeit und
den beiden hinreichend konvergierten Dichtefunktionalrechnungen. Es bleibt allerdings
zunéchst noch der Widerspruch zwischen Kim und Chelikowsky einerseits und Zhang und
Zunger und dieser Arbeit andererseits iiber die Symmetrie des Grundzustands im positi-
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Abbildung 4.11: Ladungsdichten der Defektzustidnde der neutralen Anionleerstelle auf
GaAs. Die Isodichteflichen zeigen die Defektzustande 1la’ (a), 1a” (b) und 2d’ (c). Die
Ladungsdichten sind n = 0.5 x 107247 (a,c) und n = 1.0 x 10"2A"° (b). Die dunklen
Kugeln stellen Arsen- und die hellen Galliumatome dar. Der Platz der Leerstelle ist mit
einem kleinen grauen Zylinder markiert.

ven Ladungszustand. Kim und Chelikowsky [194] argumentieren, dafi der asymmetrische
Grundzustand bei Zhang und Zunger ein Artefakt der kleineren Einheitszelle und des klei-
neren cutoffs in [90] sei. Dieses Argument ist nicht schliissig, da die Ergebnisse von Zhang
und Zunger in dieser Arbeit mit der von Kim und Chelikowsky verwendeten (2 x 4) Zelle
und bei einem hoheren cutoff reproduziert werden konnen. Allerdings zeigt die Analyse
der Potentialhyperfliche (PES) der Leerstelle, die im Zusammenhang mit der Simulation
von STM-Bildern der Leerstelle im Abschnitt 5 am Beispiel von InP durchgefiihrt wird,
dafl die symmetrisch relaxierte Leerstelle metastabil ist. Tatséchlich gelingt es nicht, aus
der symmetrischen Konfiguration heraus durch Aufheben der Symmetriebedingung den
Grundzustand zu erreichen. Statt dessen ist es notwendig, den Abstand Ga; — Gay bzw.
In; — Iny signifikant zu verringern, um die Metastabilitédt zu iiberwinden und den asym-
metrischen Grundzustand zu erreichen. Die PES der positiv geladenen Anionleerstelle ist
damit ein Beispiel fiir eine PES mit mehreren Minima. Insofern erscheint es plausibel, die
unterschiedlichen Ergebnisse nicht der gewéhlten Methode und den numerischen Parame-
tern anzulasten, sondern in einem nicht ausreichenden mapping des Konfigurationsraumes
in Ref. [194, 196] zu vermuten.

Die Ergebnisse fiir GaP und InP sind analog zu denen fiir GaAs in den Abb.4.10b und
¢ zusammengefafft. Dabei ist zu beachten, daf} fiir die Berechnung der Leerstelle auf InP
ein cutoff von 15 Ry fiir die Berechnung der elektronischen Struktur des Defekts gewahlt
wurde. Die numerisch aufwendigere Berechnung der Gleichgewichtsgeometrie erfolgt bei
10 Ry, die sich bei der Berechnung der Struktur der defektfreien Oberflache als ausreichend
erwiesen hatten. Der Grund fiir dieses Vorgehen liegt in der schlechten Konvergenz der
Bandliicke mit dem cutoff bei diesem Material (Tab. 3.8). Bei 10 Ry liegt sie mit 1.63eV
noch oberhalb der experimentellen Bandliicke, wéhrend bei 15 Ry ein Wert berechnet wird,
der mit den beiden anderen Materialien und dem bekannten Fehler der LDA konsistent
ist. Daher kann man bei 15Ry Ergebnisse erwarten, die mit denen auf GaAs und GaP
vergleichbar sind.

Der Vergleich der Abb.4.10 zeigt, dal die Lage der Defektniveaus auf den drei Ma-
terialien vergleichbar ist. Im Falle von GaP muf} natiirlich das Oberflichenband in der
Bandliicke beriicksichtigt werden, das die Identifikation von 2a’ erschwert. Tatsdchlich
finden sich bei Vp auf GaP Mischzustinde zwischen C5 und 2a’. Wihrend fiir die Anion-
leerstelle auf InP keine Rechnungen publiziert wurden, wurde Vp auf GaP im Rahmen
des tight binding berechnet: Daw und Smith [197] geben fiir die nicht relaxierte Leer-



4.2. ANIONLEERSTELLEN 117

GaAs Vg GaP Vp InP Vp
4.0 T T T T 4.0 T T T T 2.0 T T
0
30 | 0 1.5 P ]
L e 1+ N
3 20 [0 . 3 10 g7 asym
i asym i
1.0 1.0 0.5
0.0 R, 0.0 NI 0.0 : : :
0.0 0.2 04 06 08 1.0 00 04 08 1.2 16 0.0 0.4 0.8 1.2
EFermi (eV) EFermi (eV) EFermi (eV)
a) b) c)

Abbildung 4.12: Bildungsenergie der Anion-Oberflichenleerstelle auf GaAs, GaP und InP
als Funktion der Fermienergie Fpenm unter anionreichen Bedingungen. Die gestrichelten
Linien geben die Werte fiir die nicht-relaxierten und die durchgezogenen die fiir die re-
laxierten Leerstellen an. Die strichpunktierten Linien bezeichnen die Bildungsenergie der
symmetrisch relaxierten Leerstellen. Die asymmetrisch relaxierten und positiv geladenen
Defekte besitzen eine um 0.17e¢V (GaAs), 0.10eV (GaP) und 0.07¢V (InP) giinstigere
Bildungsenergie als die symmetrisch relaxierten Leerstellen. Die Rechnungen fiir GaAs
und GaP wurden bei 8 Ry und die fiir InP bei 15 Ry cutoff durchgefiihrt.

stelle die Lage des hochsten besetzten Niveaus mit 1.0eV an. Dieser Wert ist in guter
Ubereinstimmung mit dem Ergebnis dieser Arbeit fiir die nicht relaxierte Leerstelle, bei
der 1.1eV berechnet werden. Ein im Vergleich zu den ab initio Rechnungen qualitativ
anderes Ergebnis berechnen Allen, Sankey und Dow [184], die drei tiefe Defektniveaus bei
1.1, 1.5 und 2.2 eV erhalten.

4.2.3 Bildungsenergie und Umladungsniveaus

Wie bei den Kationleerstellen der Oberfliche wurden auch fiir die Anionleerstellen die
stabilen Ladungszustéinde in Abhéngigkeit vom Ferminiveau und damit die Umladungs-
niveaus der Defekte berechnet. Die Abb. 4.12 zeigt die Ergebnisse der Rechnungen fiir die
drei Halbleiter. Die Rechnungen bestétigen, daf§ die Leerstellen nur bei Besetzung des
1a” Niveaus mit zwei, einem oder keinem Elektron und damit in den Ladungszustinden
—1, 0 und +1 stabil sind. Alle anderen Ladungszustéinde besitzen eine hohere Bildungs-
energie. Im Unterschied zur Kationleerstelle dndert sich die Lage der Umladungsniveaus
stark, wenn man vom idealen zum relaxierten Defekt iibergeht: So weist die ideale Leer-

stelle auf GaAs zwei Niveaus E%{:?/Ga und E%ﬁ;/ca in der oberen Hilfte der Bandliicke

auf, wihrend der strukturoptimierte Defekt ein einzelnes Niveau E%f‘l,; in der Nahe der
Valenzbandkante zeigt. Die neutrale Storstelle ist hier nur stabil, wenn man die sym-
metriebrechende Relaxation des positiv geladenen Defekts nicht beriicksichtigt. Auch bei
der Anionleerstelle auf GaP wird diese Verschiebung der Umladungsniveaus in Richtung
der Valenzbandkante berechnet. Allerdings hat sie wie auch die Leerstelle auf InP kei-
nen negativen U Charakter, da der neutrale Defekt jeweils fiir einen kleinen Bereich des
Ferminiveaus die geringste Bildungsenergie besitzt.

Die Lage der Umladungsniveaus der drei Halbleiter folgt dabei der Lage des 1a” Ni-
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veaus relativ zu den Bandkanten, wie sie in Abb.4.10 dargestellt ist: Auf GaAs liegt
dieses Niveau nahe der Bandkante, wihrend es bei GaP und InP etwa in der Bandmitte
berechnet wird. Abb. 4.12 zeigt E%f%/; auf GaAs bei 0.25eV in der unteren Hailfte der

Bandliicke, wahrend E%f:?/l) auf GaP und InP ungefdhr in der Mitte der Bandliicke zu
finden ist. Alle drei Leerstellen sind damit wie die Kationleerstellen amphotere Defekte,
die auf p- und n-dotiertem Material kompensierend wirken. Im Abschnitt 4.5 wird gezeigt,
daf} das berechnete Umladungsniveau der Phosphorleerstelle auf InP sehr gut mit experi-
mentellen Daten iibereinstimmt, die durch eine Kombination von STM-Untersuchungen
und Photoelektronenspektroskopie gewonnen wurden [185].

Wie bei den Kationleerstellen besitzt die neutrale Leerstelle auf GaP eine hchere Bil-
dungsenergie als der Defekt auf GaAs. Das ist konsistent mit der gréfieren Kohésionsenergie
von GaP (Tab. 3.3). Die analog zum Abschnitt 4.1.3 berechneten Quotienten 3/4 EX0" / E;
betragen 1.12 (GaAs) und 1.10 (GaP) unter anionreichen bzw. 1.49 (GaAs) und 1.73
(GaP) unter kationreichen Bedingungen. Fiir die Anionleerstellen ist die Bildungsenergie
daher deutlich geringer als die Energie, die zum Brechen von drei Bindungen im Volumen
aufgewendet werden mufl. Das gilt in noch deutlicherem Mafle fiir die Leerstelle auf InP,
bei der man fiir diese Quotienten 1.37 und 2.03 erhélt.

4.2.4 Anionleerstellen im Volumen

Analog zum Vorgehen bei der Kationleerstelle wurde auch die Anionleerstelle in GaAs
und GaP in einer einfach kubischen (sc) Superzelle mit 64 Atomen berechnet. Wie Vg,
besitzt auch der anionische Defekt vier ndchste Nachbarn, die bei der idealen Leerstelle
auf einem Tetraeder angeordnet sind. Daher sind auch hier ein symmetrisches a;-Niveau
und ein dreifach entartetes to-Niveau zu erwarten. Im Unterschied zur Galliumleerstelle
liegt dieses Niveau allerdings nahe der Leitungsbandkante und kennzeichnet Vs und Vp
als Donatoren. Im neutralen Ladungszustand tragen die héngenden Bindungen der vier
Nachbaratome 4 x 3/4 = 3 Elektronen zur Besetzung der Defektzusténde bei. Das tiefer
liegende a;-Niveau ist daher zweifach besetzt und die t-Zustédnde konnen jeweils ein
Drittel Elektron aufnehmen. Analog zum Vorgehen bei Vg, wurden die aufgrund der
periodischen Randbedingungen aufgespaltenen to-Zustinde gleichméfig besetzt, um nach
den Ergebnissen des Abschnitts 2.3 eine rasche Konvergenz der Bildungsenergie mit der
Grofle der Superzelle zu erreichen (Tab. 2.1). Tab. 4.12 zeigt die so ermittelten Ergebnisse
zur Lage der a; und to-Zusténde sowie die Bildungsenergie der Leerstelle zusammen mit
einigen Werten aus Dichtefunktionalrechnungen, die mit Hilfe der Greensfunktion oder
mit periodischen Randbedingungen durchgefiihrt wurden.

Vas im neutralen Ladungszustand besitzt ein a;-Niveau deutlich unterhalb der Valenz-
bandkante, wihrend das to-Niveau etwas oberhalb der Leitungsbandkante berechnet wird.
Bei der optimierten Leerstelle, die durch eine deutliche Einwértsrelaxation der Nachbar-
atome mit einen Gewinn an Bildungsenergie von 0.2 eV gekennzeichnet ist, findet sich der
Zustand dann innerhalb der Bandliicke. Vergleicht man diese Werte mit den beiden Rech-
nungen der neutralen Leerstelle ohne periodische Randbedingungen, so erkennt man eine
befriedigende Ubereinstimmung fiir den idealen Defekt mit der Rechnung von Bachelet,
Baraff und Schliiter [100]. Scheffler und Scherz[75] geben einen etwas hoheren Wert an,
allerdings fiir die auswérts relaxierte Leerstelle.

Der Vergleich der verschiedenen Literaturdaten zeigt, dafl die Ergebnisse fiir die Gleich-
gewichtsstruktur der Arsenleerstelle qualitativ nicht iibereinstimmen: Wahrend Scheffier
und Scherz [75] sowie Laasonen, Nieminen und Puska [189] eine leichte Auswiértsrelaxation
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finden, geben Poykko, Puska und Nieminen [88] —3.7 % Einwértsrelaxation an. In dieser
Arbeit wird dagegen fiir die Anionleerstellen auf GaAs und GaP eine deutliche Einwérts-
relaxation berechnet. Tests fiir eine auswérts relaxierte Arsenleerstelle ergeben eine ge-
geniiber dem idealen Defekt eine um 0.1eV ungiinstigere Bildungsenergie, wenn man
analog zu dem Vorgehen in Ref. [75] nur die néchsten Nachbarn verschiebt und 3 % Rela-
xation annimmt. Fiir die Phosphorleerstelle existiert keine Barriere von einer nach auflen
relaxierten Konfiguration zur Gleichgewichtsgeometrie. Daher kann man darauf schlielen,
daB in Ubereinstimmung mit Ref. [88] in einer 64-Atom Zelle eine Kontraktion der Nach-
barn zu erwarten ist. Allerdings wéren weitere Rechnungen in grofieren Zellen notwendig,
um die genaue Symmetrie und die Gleichgewichtslage des Defekts zu bestimmen.

Eine Besonderheit der Anionleerstellen ist der 3+ Ladungszustand, der erstmals von
Northrup und Zhang [198] als stabil unter p-leitenden Bedingungen berechnet wurde. V2
ist durch eine starke Auswértsrelaxation der néchsten Nachbarn charakterisiert. Diese
Verzerrung verschiebt den a;-Zustand in die Bandliicke und erméglicht eine giinstige Bil-
dungsenergie unter p-Dotierung. Die ideale Leerstelle ist dagegen im 14+ Zustand immer
giinstiger als der dreifach positiv geladene Defekt. In den hier durchgefiihrten Rechnungen
in der 64-Atom Zelle kann das Ergebnis aus Ref. [198] reproduziert werden. Die Abb. 4.6
zeigt, dafl das Umladungsniveau E%f‘l/i bei 0.4eV berechnet wird, wobei das a;-Niveau
in der Mitte der Bandliicke zu finden ist. Dariiber hinaus ist der Defekt auch in GaP

stabil und zeigt in p-leitendem Material eine um 1.9eV giinstigere Bildungsenergie als

Defekt Zelle  Relax. ar to E; Ref.
(%) (eV) (eV) (eV)

GaAs V). 64 ideal -0.28 1.20 4.11 —
83  -0.81 091 3.93 —
Vi 64 23 051 1.60 1.91 -
VY, Greens. ideal -0.8 1.08 — [100]
Vi Greens. 3.0 — 1.2 - [75]
Vit 54 ideal — — - 35 [21, 193]
Ve, 64 2.0 - 141 - [189]
Ve, 64 -3.7 — - 2389 [88]
Vit 32 relax.  — — 3.50 [191, 192]
Vit 32 ideal ~ — - 33 [198]
Vit 32 23 1.1 — 1.8 [198, 199
GaP 1 64 ideal -0.09 1.71 4.66 -
6.1 -0.55 147 4.52 -
Vit 64 192 064 188 2.58 -

Tabelle 4.12: Ergebnisse der Anion Volumenleerstellen in GaAs und GaP zusammen
mit Vergleichswerten aus Dichtefunktionalrechnungen. Fiir Rechnungen mit periodischen
Randbedingungen gibt die dritte Spalte die Zahl der Atome der Superzelle an. Rech-
nungen, die mit Hilfe der Greensfunktion durchgefithrt wurden, sind markiert (Greens.).
Fiir Rechnungen, bei denen die Relaxation des Gitters beriicksichtigt wurde, gibt die
Zahl in der vierten Spalte den symmetrieerhaltenden Anteil der Strukturoptimierung der
nichsten Nachbarn in Prozent der Gitterkonstanten an. a; und ¢, sind die Positionen der
Defektzustédnde relativ zur Valenzbandkante und Fy die Bildungsenergie unter anionrei-
chen Bedingungen mit dem Ferminiveau an der Valenzbandkante.
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die neutrale Leerstelle. Allerdings beriicksichtigen diese Ergebnisse nicht den Fehler bei
der Berechnung von Ff, der durch die Verwendung periodischer Randbedingungen be-
dingt ist. Nach den Ergebnissen des Abschnitts 2.4 wird die Bildungsenergie von Vp in der
64-Atom Zelle um etwa 0.1eV im Vergleich zu einer unendlich groflen Zelle unterschétzt
(Tab.2.2 und Abb.2.5). Aus den Arbeiten von Makov und Payne [106] ist bekannt, daf
fiir die Energie der Defekt-Defekt-Wechselwirkung eine quadratische Abhéngigkeit vom
Ladungszustand zu erwarten ist. Damit erhédlt man fiir die dreifach positiv geladenen
Anionleerstelle eine Korrektur der Bildungsenergie von etwa 0.9 eV. Testrechnungen fiir
Vit in einer 256-Atom Zelle ergeben ein um 0.6eV hoheres E;. Daher sollte das Um-
ladungsniveau E%{%}l: bei oder unterhalb der Valenzbandkante liegen. Im Fall von Vi
liegt das Umladungsniveau E%}t%/j: tiefer in der Bandliicke. Dennoch ergibt eine analoge
Abschiitzung, daf der Stabilitétsbereich von Vi zumindest sehr klein sein sollte und die
Vorhersage aus Ref. [198] beziiglich der Stabilitdt der Leerstelle in Zweifel gezogen werden
muf.

4.2.5 Anionleerstellen nahe der Oberfliche

Wie bei den Kationleerstellen im Unterabschnitt 4.1.5 wurden Anionleerstellen in verschie-
denen Lagen der Oberflichen-Superzelle und damit der Ubergang vom Oberfléichen- zum
Volumendefekt untersucht. Abb. 4.7 (S.105) zeigt die Ergebnisse fiir die Bildungsenergie
fiir die neutralen Defekte auf der Oberflache und in der zweiten und dritten Lage des slabs
zusammen mit Vergleichsdaten aus der 64-Atom Volumenzelle. Wie bei den Kationleer-
stellen zeigt sich dabei eine vergleichsweise geringe Abhéngigkeit von F¢/N vom Abstand
der Defekte zur Oberfliche fiir die idealen Leerstelle, wiahrend die strukturoptimierten
Defekte in der Oberfldche und der zweiten Lage wesentlich giinstiger sind als Anionleer-
stellen der dritten Lage oder im Volumen. Leerstellen beider Untergitter zeigen also eine
anziehende Wechselwirkung mit der Oberfliche, wobei die Leerstellen in der dritten Lage
sich beziiglich der Bildungsenergie und des Energiegewinns durch die Relaxation nicht
mehr wesentlich von Volumenleerstellen unterscheiden.

Die Analyse der elektronischen Struktur und der atomaren Geometrie der Leerstellen
in der dritten Lage bestétigt dieses Ergebnis: Bei beiden Materialien finden sich wie bei
den Volumendefekten jeweils drei ¢y-artige Defektzusténde unterhalb der Leitungsband-
kante. Die Berechnung der Gleichgewichtsstruktur ergibt, daf} fiir die Nachbaratome in der
dritten und vierten Lage eine etwa der Situation im Volumen entsprechende Verschiebung
in Richtung der Leerstelle giinstig ist. Das Nachbaratom in der zweiten Lage relaxiert im
Unterschied dazu etwas in Richtung der Oberflache. Trotz dieser etwas anderen Struktur
entspricht der Gewinn an Er mit 0.17¢V (GaAs) und 0.09¢V (GaP) sehr gut dem Wert
aus der 64-Atom Zelle (0.19eV und 0.14€V).

Fiir die Leerstellen in der zweiten Lage ergeben dagegen die Rechnungen einen den
Kationleerstellen dhnlichen Ubergang zu einem Komplex aus Oberflichenleerstelle und
Anion-Antistrukturdefekt in der zweiten Lage, Vg, — Asga bzw. Vga — Pga. Die Abb4.8
(S.107) zeigt wie fiir Vi, die relative Bildungsenergie der Leerstelle als Funktion der
Position des Anions am Beispiel von GaP. Der Abstand von der idealen Position auf der
relaxierten Oberfliche zur Gleichgewichtslage etwas oberhalb der zweiten Lage betrigt
1.8 A [138] und es findet wie bei Vg, keine Barriere entlang der PES zwischen Leerstelle
und Komplex. Der signifikante Gewinn an Bildungsenergie durch die Absenkung des Ober-
flichenkations wird begleitet von einer qualitativen Anderung der elektronischen Struktur
der Defekte: Die nicht-relaxierten Leerstellen zeigen dhnlich den Volumendefekten drei to-
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artige Niveaus unterhalb der Leitungsbandkante, die im neutralen Ladungszustand einfach
besetzt sind. Dagegen weisen die Komplexe ein einfach besetztes, symmetrisches tiefes
Niveau und einen nicht-besetzten, antisymmetrischen Zustand in der Ndhe des C3-Ober-
flaichenbands auf. Im Unterschied zu den Volumenleerstellen und den Leerstellen in der
dritten Lage sind diese Defekte also keine Donatoren mehr, sondern zeigen wie Leerstellen
an der Oberfliche und der analoge Defekt des Kation-Untergitters einen amphoteren
Charakter.

Insgesamt bestéitigen die Rechnungen der Anionleerstellen unterhalb der Oberfliche
das qualitative Bild, das im Unterabschnitt 4.1.5 gewonnen wurde: Die Bildungsenergie
der Leerstellen wird im wesentlichen von der Zahl der gebrochenen Bindungen und von
der Koordination der Nachbaratome bestimmt. Wahrend die Leerstelle an der Oberfléiche
und in der zweiten Lage zwei bzw. einen Nachbarn in der Oberfliche besitzen, der nur
zweifach koordiniert und damit sehr ,beweglich® ist, weisen Leerstellen ab der dritten
Lage ausschlielich dreifach koordinierte Nachbarn auf und zeigen eine deutlich hchere
Bildungsenergie sowie eine qualitativ andere elektronische Struktur. Der Ubergang von
Oberflachen- zum Volumendefekt ist bis auf kleine Differenzen also bereits in der dritten
Lage abgeschlossen und die Rechnungen zeigen, dafl ein Volumendefekt in der Nihe der
Oberflache in einer Superzelle typischer Grofle mit guter Genauigkeit berechnet werden
kann.
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Abbildung 4.13: Atomare Relaxation der Oberflichen-Antistrukturdefekte auf GaP.
(a) Phosphor- Pg, (b) Gallium-Antistrukturdefekt Gap. Die Bezeichnungen der Nachbar-

atome entsprechen denen der Gallium- (Pg,) und der Phosphorleerstelle (Gap) in den
Abb. 4.1 (S.92) und 4.9 (S. 108).

4.3 Antistrukturdefekte

Als zweite Gruppe von Punktdefekten an der Oberfliche wurden Antistrukturdefekte
(antisites) auf beiden Untergittern berechnet. Antistrukturdefekte werden gebildet, wenn
ein Atom eines Untergitters gegen eines des anderen Untergitters ausgetauscht wird. Die
Situation ist fiir Defekte in der Oberflichenlage in Abb. 4.13 illustriert. Dabei ist zwi-
schen dem kationischen Antistrukturdefekt Gaas und dem anionischen Defekt Asg, zu
unterscheiden.

Anionen-Antistrukturdefekte werden beispielsweise in grofler Zahl erzeugt, wenn Kri-
stalle in der molecular beam epitary (MBE) bei niedrigen Temperaturen und unter An-
ionen-Uberschuf gewachsen werden [200]. Dieses sogenannte low temperature grown (LTG)
Material ist wegen seiner Eigenschaften (hoher elektrischer Widerstand und sehr kur-
ze Lebensdauer von optisch angeregten Ladungstrégern) von technologischem Interes-
se beispielsweise als isolierende Schicht in Transistoren und fiir optoelektronische Bau-
elemente [201]. Aufgrund der hohen Konzentration von etwa 10%° cm™ antisite-artigen
Defekten im Volumen sind diese Storstellen auch auf und nahe der Spaltfliche die do-
minierenden Punktdefekte. Sie konnen hier mit dem STM auf und unter der Oberfliche
untersucht werden [202, 203, 204]. Im Unterabschnitt 5.4 werden diese Experimente im
Vergleich zur Theorie diskutiert. Zuvor beschiéiftigt sich dieser Abschnitt mit der Auf-
klarung der atomaren und elektronischen Struktur von Antistrukturdefekten beider Un-
tergitter auf und nahe der Oberfliche sowie dem Vergleich mit den bereits bekannten
Eigenschaften der Antistrukturdefekte im Volumen.
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4.3.1 Atomare Struktur der Oberflaichen-Antistrukturdefekte

Analog zur Untersuchung der Leerstellen soll hier zunéchst die atomare Struktur der
Oberflichendefekte auf GaAs diskutiert werden. In Tab. 4.13 sind die Verschiebungen von
Asg, im neutralen Ladungszustand und seiner Nachbaratome As; und As; (Abb.4.13a)
im Vergleich zur defektfreien Oberfliche aufgelistet. Da der Defekt formal durch Auffiillen
einer Leerstelle mit einem Atom des komplementiren Untergitters gebildet werden kann,
folgen die Bezeichnungen der Nachbaratome denen der Kationleerstelle. Wie im Falle
der Leerstellen ist die Relaxation des Defekts im wesentlichen auf die néchsten Nach-
barn beschrankt. Die iibernédchsten Nachbarn Gay, Gag, und Gagy, relaxieren weniger als
0.05 A. Die Rechnungen geben keinen Hinweis auf einen Grundzustand, der nicht die C'j,-
Symmetrie der Oberfliche zeigt. Der Antistrukturdefekt ist im Vergleich zu den Kationen
der Oberfliche um 0.5 A in [001]- und [001]-Richtung verschoben. Er liegt daher fast in
der Ebene der Anionen und das buckling der Oberfléche ist lokal aufgehoben. Diese Rela-
xation fiihrt zu einer deutlichen Streckung der Bindungen zu den Nachbaratomen und zu
einem reduzierten Bindungswinkel im Vergleich zur Kationen-Anionen-Bindung der de-
fektfreien Oberfliche. Der Abstand Asg, — Asy betrégt 2.46 A im Vergleich zu 2.37 A auf
der relaxierten, defektfreien Oberfliiche (Tab.3.11) oder zu 2.49 A in der Volumenstruk-
tur von Arsen (Unterabschnitt 3.1.3). Die lokale Konfiguration des dreifach gebundenen
Antistrukturdefekts ist mit derjenigen in der Volumenstruktur von Arsen vergleichbar
(Abb. 3.2a), wobei der Bindungswinkel ag des Defekts mit 110.7° etwas grofler ist als der
in Arsen (97.7°). Damit folgt die Relaxation des Anion-Antistrukturdefekts den Tenden-
zen, die auch bei der defektfreien Oberfliche im Abschnitt 3.3 beobachtet wurden: Das
Anion bevorzugt eine Konfiguration mit moglichst kleinem Bindungswinkel, bei der die
s-artigen Anteile der Hybridisierung verstérkt werden kénnen. Die Struktur von Asg,
wurde als Test noch einmal in der groleren (3 x 4) Oberfléchenzelle berechnet. Die Posi-
tion des Defektatoms und seiner nédchsten Nachbarn unterscheiden sich dabei um weniger
als 0.01 A von den Ergebnissen der (2x4) Zelle. Dieser Test bestétigt das Ergebnis fiir die
Konvergenz mit der Zellgréfle, der im Abschnitt 4.1 fiir die Gallium-Oberflichenleerstelle
durchgefiihrt wurde.

Tab. 4.14 fafit die wesentlichen Ergebnisse zur Charakterisierung des Gallium-Anti-
strukturdefekts Gaas zusammen. Die Bezeichnungen der Nachbaratome wurden analog
zu Asg, denen der Anionleerstelle angeglichen. Wihrend Asg, nach auflen relaxiert und
deutlich gestreckte Bindungen zu seinen néchsten Nachbarn bevorzugt, ergibt sich aus
der Rechnung fiir Gaa, eine starke Relaxation von 0.64 A in Richtung der Nachbarn Ga,

GaAs  Verschiebungsvektoren Bindungsldngen Winkel
A[OOl] A[liO] A[llO] dll d12 d22 d23 Qg
A A A % (B (B (%) (deg)

As),  -0.52 — 0.52 3.9 26 — - 110.7
As; -0.07  -0.10  -0.06 06 -05 - — 89.9
As, 0.06 — -0.04 — - 05 -1.3 104.5

Tabelle 4.13: Geometrie des neutralen Arsen-Antistrukturdefekts As, auf GaAs in der
(2 x 4) Zelle. Die Bezeichnungen der Nachbaratome sind in Abb. 4.13 a definiert und die
der relativen Bindungslédngen d;; folgen denen der Notation der Leerstellen (Tab.4.1). o,
ist der Bindungswinkel von Asg, mit As; und Asy, von As; mit Ga; und Gag;, sowie von
Asy mit Asg, und Gag,.
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GaAs  Verschiebungsvektoren Bindungsldngen Winkel
A[OO]_] ADTO} A[l]_()] dll d12 d22 d23 (6P%
A @A) @A) (%) (%) (B) (%) (deg)

Gal, -0.54 — -034  -33 02 — — 99.5
Ga;  -0.06  0.22 018 -1.7 -85 — — 1256
Gay,  -0.06 — 0.01 — - 07 -01 115.6

Tabelle 4.14: Geometrie des neutralen Gallium-Antistrukturdefekts Ga%, auf GaAs in der
(2 x 4) Zelle. Die Bezeichnungen der Nachbaratome sind in Abb. 4.13 b definiert und die
der relativen Bindungsléngen d;; folgen denen der Notation der Leerstellen (Tab.4.6). «,
ist der Bindungswinkel von Gaags mit Ga; und Gay, von Ga; mit As; und Asy;, sowie von
Gag mit Gapg und Asg,.

und Gay. Dabei wird besonders die Bindung Gaas — Gay deutlich verkiirzt. Sie betragt
2.29 A im Vergleich zu 2.37 A auf der relaxierten, defektfreien Oberfliiche (Tab. 3.11) und
ist damit kiirzer als der Abstand néchster Nachbarn in metallischem Gallium von 2.39 A
(Unterabschnitt 3.1.1). Der Tabelle ist weiter eine deutliche Verschiebung der Nachbarn
Ga; in Richtung [110] und [110] zu entnehmen, wihrend das Nachbaratom in der zweiten
Lage seine Position kaum &ndert. Der Antistrukturdefekt néhert seine lokale Bindungs-
konfiguration also stérker als die Kationen der defektfreien Oberfliche der einer planaren
sp?-Hybridisierung an. Das zeigt sich auch in dem grofien Bindungswinkel von 144.9° mit
den beiden Nachbaratomen Ga; im Vergleich zu 118.5° des Arsenatoms auf der defekt-
freien Oberfliche (Tab.3.11).

4.3.2 Elektronische Struktur der Defektzustinde

Wie bei den Leerstellen lassen sich auch bei den Antistrukturdefekten mogliche Ladungs-
zustande {iber das Abzédhlen der Elektronen in den Bindungen des Defekts abschétzen: Im
Falle von Asg, oder Pg, tragen die drei Anionnachbarn jeweils 5/4 Elektronen zu den drei
Bindungen des Defektatoms bei. Das Kation, das durch den Antistrukturdefekt ersetzt
wurde, hat 3/4 Elektronen aus der hingenden Bindung eines Atoms As; mitgenommen.
Fiir die hédngende Bindung von Asg, oder Pg, bleiben also 5 — 3 x 3/4 —3/4 = 2 Elektro-
nen iibrig. Folgt man dieser einfachen Uberlegung, sollte ein voll besetzter Defektzustand
zu erwarten sein. Falls sich die hdngende Bindung energetisch oberhalb des As-Oberfla-
chenbands liegt, ergeben sich die moglichen Ladungszustéinde zu +1 oder +2. Tatsdchlich
folgt aus der Analyse der DFT-Rechnungen, daf3 der Anion-Antistrukturdefekt auf bei-
den Materialien keine Defektzustédnde im Bereich der Bandliicke zeigt. Als Ergebnis der
Analyse der Kohn-Sham-Eigenwerte von Asg, erhédlt man den in Abb. 4.14 a im Ortsraum
dargestellten Defektzustand, der im Vergleich zu den Defektzustéinden der Leerstellen nur
wenig lokalisiert ist: Er enthélt Anteile der hdngenden Bindung des Defektatoms und der
p-artigen Oberflichenzustédnde der beiden Nachbaratome As;. Dieser Mischzustand findet
sich bei —0.6eV und damit unterhalb des Oberflichenbands As. Weitere Defektzustande
finden sich im Bereich von —8.4eV in der Liicke zwischen s- und p-Band sowie im un-
tersten Bereich des Valenzbands bei —12.3eV. Sie zeigen einen s-artigen Charakter und
sind am Defektatom und seinen Nachbarn lokalisiert.

Die Analyse der elektronischen Struktur des neutralen Defekts gibt also keinen Hin-
weis auf mogliche positive Ladungszustdnde des Arsen-Antistrukturdefekts. Tatséchlich
zeigt die Berechnung der Bildungsenergie der Storstelle, dafl der ein- oder zweifach po-
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Abbildung 4.14: Ladungsdichten der Defektzustéinde des neutralen Anion-Antistruktur-
defekts auf GaAs. (a) Defektzustand bei —0.6 eV; (b) —8.4¢eV; (¢) —12.5¢eV. Die Ladungs-

dichten betragen jeweils n = 1.0 x 1072 A7, Die dunklen Kugeln stellen Arsen- und die
hellen Galliumatome dar.

sitiv geladene Defekt fiir alle Werte von Epem; nicht stabil ist. Asg, besitzt daher keine
Umladungsniveaus in der Bandliicke. Anionische Antistrukturdefekte an der Oberfliche
sind also keine elektrisch aktiven Defekte; sie haben keinen Einflufl auf die Ladungs-
tragerkonzentration an der Oberfliche. Damit unterscheidet sich der Oberflachendefekt
von den Antistrukturdefekten im Volumen und denen nahe der Oberflache, die in den
folgenden Unterabschnitten 4.3.4 und 4.3.5 als zweifache Donatoren berechnet werden.

Analog zu den Uberlegungen fiir Asg, kann man die Elektronen in den Bindungen von
Gans an der Oberflache abzdhlen: Das aus der Oberfliche entfernte Anion hinterléafit 3/4
Elektronen aus seinem As-Zustand. Damit stehen dem Antistrukturdefekt 3+3/4 = 15/4
Elektronen zum Aufbau von drei Bindungen zu seinen Nachbarn mit je 5/4 Elektronen zur
Verfiigung. Die hdngende Bindung sollte also im neutralen Ladungszustand leer bleiben
und mogliche Ladungszustéinde des Defekts sind nach dieser Uberlegung —1 und —2.
In Abb. 4.15 ist dieser Defektzustand abgebildet. Er findet sich energetisch oberhalb des
Oberflichenbandes C3 bei 1.1eV und ist wie die besetzte hdngende Bindung von Asg,
nicht so stark lokalisiert wie die Defektzustdnde 1a” der Leerstellen. Die Analyse der
elektronischen Struktur des Defekts ergibt weitere Resonanzen bei —0.5 und —7.4eV.
Wie bei dem anionischen Antistrukturdefekt Asg, erweist sich die Besetzung der leeren
héngenden Bindung als energetisch ungiinstiger als der neutrale Ladungszustand. Gaas
besitzt ebenfalls keine Umladungsniveaus in der Bandliicke und bleibt fiir alle Positionen
von Fpem; elektrisch neutral.

GaAS

GaAS

(110} [110] (110}

[110]

[001] [001] [001]

Ga,

a) b) c)

Abbildung 4.15: Ladungsdichten der Defektzusténde des neutralen Kation-Antistruktur-
defekts auf GaAs. (a) Defektzustand bei +1.1eV; (b) —0.5¢eV; (¢) —7.4eV. Die Ladungs-
dichten betragen jeweils n = 1.0 x 1072 A™’. Die dunklen Kugeln stellen Arsen- und die
hellen Galliumatome dar.
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Abbildung 4.16: Bildungsenergie der Oberflachen-Antistrukturdefekte auf GaAs als Funk-
tion des chemischen Potentials von Arsen jua fiir Ga- (pas—pid = —0.7eV) und As-reiche
vol

(tas—pxy = 0.0eV) Bedingungen. Die gestrichelten Linien geben die Werte fiir die idealen
und die durchgezogenen die fiir die strukturoptimierten Defekte an.

Abb.4.16 zeigt die Bildungsenergie der beiden Antistrukturdefekte bei Variation des
chemischen Potentials von Arsen- zu Ga-reichen Bedingungen. Man erkennt bei beiden
Defekten den deutlichen Energiegewinn durch die Strukturoptimierung von 1.03 eV (Asga)
und 0.84 eV (Gayg). Dabei ist iiber einen weiten Bereich des chemischen Potentials Asg,
giinstiger als Gaag. Nur unter Ga-reichen Bedingungen besitzt der kationische Defekt eine
geringere Bildungsenergie. Unter sehr As-reichen Bedingungen zeigt Asg, ein negatives
E;. Die Oberfliche wird daher stabiler, wenn ein Kation durch ein Anion ausgetauscht
wird. Testrechnungen einer (110)-Oberfléche, bei der alle Gallium- durch Arsenatome
ausgetauscht werden, ergeben unter diesen Bedingungen in Ubereinstimmung mit DFT-
Ergebnissen von Moll et al. [83] eine um 0.19 eV giinstigere Oberflichenenergie pro (1 x 1)
Zelle als die im Unterabschnitt 3.3.3 berechneten 1.13 eV der nicht polaren Oberfléiche. Da-
bei zeigt die Bandstruktur dieser Arsenbedeckten Oberflache, dal die Oberflachenbénder
auferhalb der Bandliicke liegen. Anionische Antistrukturdefekte sind daher auch in maxi-
maler Konzentration an der Oberfléche elektrisch nicht aktiv.

4.3.3 Oberflachen-Antistrukturdefekte auf GaP und InP

Die Tab.4.15 und 4.16 fassen die atomaren Strukturen der beiden Oberflichen-Anti-
strukturdefekte Pg, und Gap auf GaP zusammen. Quantitativ und qualitativ zeigen die
Defekte auf beiden Materialien sehr dhnliche Eigenschaften. P, ist gegeniiber den Katio-
nen der Oberfliche um 0.2 A weniger in [110]-Richtung verschoben als Asg,, wihrend der
Unterschied im buckling der defektfreien Oberfléiche der beiden Materialien nur 0.1 A aus-
macht (Tab. 3.11 und 3.12). Auch néhert sich der kationische Defekt Gap seinen Nachbarn
nicht so stark wie sein Pendant auf GaAs. Diese Differenzen sind etwas grofier als die der
neutralen Leerstellen, bei denen die Unterschiede in der Relaxation néachster Nachbarn
kleiner als 0.1 A sind (Tab. 4.1, 4.4, 4.6, 4.10).

Auf InP wurde der anionische Antistrukturdefekt berechnet, da zu diesem Defekt in-
teressante experimentelle Daten vorliegen, die im Unterabschnitt 5.4 diskutiert werden.
Wie bei den Leerstellen wurde der Defekt mit 15 Ry cutoff berechnet. Aus den Werten
in Tab. 4.15 ist ersichtlich, dafl die atomare Relaxation von Py, keine grofien Differenzen
zu den Ergebnissen auf GaAs und GaP zeigt. Der bemerkenswerteste Unterschied ist die
geringere Relaxation in [110]-Richtung. Betrachtet man den Abstand des Defektatoms zu
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Verschiebungsvektoren Bindungsldngen Winkel
A[OO]_] A[liO] A[llO] dll d12 d22 d23 Qg
A A A (%) (B (R (k) (deg)

GaP P 044 — 037 02 -12 — — 1120
P, -011 -015 -008 11 -04 — — 921
P, 007 — 002 - — 12 -22 106.2
mP PY 045 - 027 92 -100 — — 1151
P, -023 -034 -016 25 03 — — 888
P, 019 — 004 — — 15 -09 107.9

Tabelle 4.15: Geometrie des neutralen Phosphor-Antistrukturdefekts P, 1, auf GaP und
InP. Die Bezeichnungen der Nachbaratome sind in Abb. 4.13 a definiert und die der rela-
tiven Bindungsléngen d;; folgen denen der Notation der Leerstellen (Tab.4.4). «, ist der
Bindungswinkel von Pg, 1, mit Py und Py, von P; mit Gag, In; und Gagy,, Ingy, sowie von
Py mit Pgam und Gag,, Ing,.

den Anionen der Oberfliche, Ay, — A[110], erhélt man 0.38 A im Vergleich zu 0.19 A auf
GaP und 0.13 A auf GaAs. Der anionische Antistrukturdefekt auf GaAs sitzt also we-
sentlich naher an der Oberfliche als die entsprechenden Defekte auf GaP und InP. Dieses
Ergebnis ist interessant fiir die Interpretation der simulierten STM-Bilder im Unterab-
schnitt 5.4.

Analog zum Vorgehen auf GaAs wurden fiir die Defekte auf GaP und InP die elek-
tronische Struktur analysiert. Die Rechnungen ergeben, dafl die Bandliicke bei allen drei
Antistrukturdefekten frei von Defektzusténden ist. Aus der Berechnung der Bildungsener-
gie der Defekte folgt weiter, dal Pga, P, und Gap wie die Antistrukturdefekte auf GaAs
nur im neutralen Ladungszustand stabil sind.

Von Allen und Dow [205] wurde 1982 vorgeschlagen, dafl die Schottkybarriere von
Kontakten der ITI-V-Halbleiter mit Metallen durch die Defektniveaus von Oberflachen-
Antistrukturdefekten bestimmt sei. Thre Analyse basiert auf einer empirischen tight bin-
ding Rechnung von kationischen und anionischen Antistrukturdefekten an der relaxierten
Oberfliche ohne Metallbedeckung. Fiir beide Defekte finden die Autoren Niveaus in der
Mitte der Bandliicke. Dieses Ergebnis stimmt nicht mit den hier vorgestellten Rechnungen
iiberein, bei denen Gajg und Asg, keine Umladungsniveaus oder Kohn-Sham-Zusténde in
der Bandliicke zeigen. Die Berechnung der Antistrukturdefekte der freien Oberflache mit

GaP  Verschiebungsvektoren Bindungslédngen Winkel
A[OOl] A[liO] A[ll()] d11 d12 d22 d23 Qg
A A @A) B B (B (%) (deg)

Gal -0.51 — -0.16 0.0 49 — — 98.2
Ga; -0.10 0.24 019 -1.7 2.0 — - 126.3
Gay -0.06 — 0.03 — - 09 -05 1155

Tabelle 4.16: Geometrie des neutralen Gallium-Antistrukturdefekts Ga% auf GaP in der
(2 x 4) Zelle. Die Bezeichnungen der Nachbaratome sind in Abb. 4.13b definiert und die
der relativen Bindungslédngen d;; folgen denen der Notation der Leerstellen (Tab.4.10). o,
ist der Bindungswinkel von Gap mit Ga; und Gag, von Ga; mit P; und Py, sowie von
Gag mit Gap und Po,.
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Hilfe der Dichtefunktionaltheorie liefert also keine Erklérung fiir die Bildung der Schottky-
barrieren. Allerdings ist hierbei zu beriicksichtigen, daf sich die elektronische Struktur der
Defekte bei der Bedeckung der Oberfliche mit Metallen stark dndern kann. Zur Analyse
dieses Problems wéren daher weitere Rechnungen erforderlich. Auflerdem ist in diesem
Zusammenhang zu beachten, daf§ das Ferminiveau von Metall-Halbleiter-Kontakten auch
von Defekten in der Ndhe der Oberfliche beeinflufit werden kann. Die elektronische Struk-
tur von Antistrukturdefekten im Volumen und nahe der Oberflache wird in den folgenden
Unterabschnitten 4.3.4 und 4.3.5 diskutiert. Eine quantitative Analyse der Konzentration
von Punktdefekten im thermodynamischen Gleichgewicht, die eine Abschatzung der Rol-
le von Punktdefekten bei der Einstellung der Oberflichen-Ferminiveaus erlaubt, wird im
Abschnitt 4.5 vorgestellt.

4.3.4 Antistrukturdefekte im Volumen

Wie die Leerstellen wurden auch Antistrukturdefekte beider Untergitter von GaAs in
der 64-Atom Volumenzelle berechnet, um Daten fiir den Vergleich mit den Oberfla-
chendefekten und mit Antistrukturdefekten nahe der Oberfliche bereitzustellen. Analog
zum Vorgehen in den Unterabschnitten4.1.4 und 4.2.4 wurden dabei nur die symmetrie-
erhaltende Volumenkontraktion bzw. Expansion der Nachbarn des Defekts beriicksichtigt,
die wie bei den Leerstellen den iiberwiegenden Anteil der strukturellen Optimierung aus-
macht. Aus der Modellrechnung im Anhang A.3 erhélt man fiir die Antistrukturdefekte
im Volumen zwei a; und zwei to-Zustdnde mit insgesamt 6 Elektronen fiir Gaas und 10
Elektronen fiir Asg,. Die DFT-Rechnungen ergeben, dafl das hochste besetzte Niveau des
kationischen Defekts ein im neutralen Ladungszustand vierfach besetzter to-Zustand ist,
wahrend der anionische Antistrukturdefekt einen zweifach besetzten a;-Zustand in der
Bandliicke aufweist. Tabelle4.17 enthélt die Lage dieser Niveaus in der Bandliicke und
die Bildungsenergien der neutralen Antistrukturdefekte unter As-reichen Bedingungen zu-
sammen mit Vergleichswerten aus der Literatur. Das to-Niveau von Gal, findet sich bei
0.2eV und damit etwas hoher als bei der Greensfunktions-Rechnung von Scheffler und
Scherz [75]. Die im Vergleich zur Arsenleerstelle kleine Relaxation der néchsten Nachbarn
andert die Lage dieses Niveaus kaum und resultiert in einem geringen Gewinn an Bil-
dungsenergie von 0.01 eV. Scheffler und Scherz [75] geben eine leichte Auswértsrelaxation
als Gleichgewichtsgeometrie an. Dieses Ergebnis ist wie bei Vi qualitativ verschieden
von den hier berechneten Werten, wiahrend die in derselben Gruppe mit periodischen
Randbedingungen berechnete Bildungsenergie befriedigend iibereinstimmt. Als dritten
Vergleichswert fiihrt die Tab. die Rechnung von Zhang und Northrup [191, 192] an, die
wie bei der Galliumleerstelle in der vergleichsweise kleinen 32-Atom Zelle in einem recht
hohen Wert resultiert.

Durch die Besetzung des to-Zustands mit maximal zwei zusétzlichen Elektronen erhélt
man die Ladungszusténde Ga}g und Gai;, deren Bildungsenergie in Abb. 4.17 dargestellt
ist. Fiir den relaxierten Defekt zeigt die Abb. zwei dicht beieinander liegende Umladungs-
niveaus im unteren Drittel der Bandliicke. Fiir den idealen Defekt geben Baraff und
Schliiter [101] mit Hilfe der Greensfunktion diese Umladungsniveaus mit E%ﬁ’_Ga . = 0.3eV
und E%L é; .. = 0.6eV an. Diese Rechnungen korrigieren die zu kleine LDA-Bandliicke mit
dem scissor operator, so dafl diese Werte im Vergleich zu Abb. 4.17 etwa mit dem Faktor
2/3 multipliziert werden konnen. Péyko, Puska und Nieminen [206] berechnen ebenfalls
in guter Ubereinstimmung das Umladungsniveau fiir den relaxierten und zweifach negativ
geladenen Defekt bei 20 % der Bandliicke.
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Die Nachbaranionen von Asg, im neutralen Ladungszustand relaxieren in Uberein-
stimmung mit den verfiigharen DFT-Rechnungen mit periodischen Randbedingungen
nach auflen mit einem im Vergleich zu Gays groen Gewinn an Bildungsenergie von 0.3 eV
(Tab.4.17). E; ist dabei in guter Ubereinstimmung mit den Rechnungen von Zhang und
Northrup [191, 192], Landman et al. [209, 210] sowie Schick, Morgan und Papoulias [94].
Dagegen geben Scherz und Scheffler [21, 193] wie bei der Galliumleerstelle einen wesentlich
hoheren Wert an, wihrend Bonapasta und Gianozzi [190] fiir beide Defekte eine vergleichs-
weise kleine Bildungsenergie berechnen.

Der Ladungszustand des Defekts wird von einem a;-Niveau in der Mitte der Bandliicke
bestimmt. Im Unterschied zu Baraff und Schliiter [101], die fiir den idealen Defekt nur
einen sehr kleinen Stabilitétsbereich an der Leitungsbandkante finden, zeigt die Abb. 4.17
das Umladungsniveau E%{;&S ., etwa in der Mitte der Bandliicke. P6yko, Puska und Nie-
minen [206] berechnen das Umladungsniveau bei 60 % der Bandliicke in guter Uberein-
stimmung mit Abb. 4.17. Auch wenn die verschiedenen Rechnungen wie bei den Leerstellen
nicht exakt die gleichen Ergebnisse zeigen, so stimmen sie doch qualitativ darin iiberein,
daBl Gapg ein zweifacher Akzeptor und Asg, ein zweifacher Donator ist. Das unterschei-
det die Antistrukturdefekte im Volumen von den Defekten an der Oberflache, die keine
Umladungsniveaus in der Bandliicke aufweisen.

Defekt Zelle  Relax. ay to E; Ref.
(70)  (eV) (eV) (eV)
GaAs Gal, 64 ideal —— 021 341 —
-1.2 - 0.17 3.40 —
Gal, Greens. 1.0 - 01 - [75]
Gal, 54 ideal — — - 30 [21, 193]
Gal, 32 relax.  — — 379  [191, 192]
AsY, 64 ideal 0.68 — 1.84 —
2.6 0.58 — 1.53 —
As,  Greens. -1.0 07 — — [75]
AsY, 54 ideal 0.63  — — [76, 207, 208]
AsC, 54 4 025 —  —  [207, 208]
A 54 ideal —  — 42 [21,193
Asl, 32 relax.  — — 145 [191, 192]
A 64  relax. 09 — 15  [200, 210]
AsC, 64 62 - - 077 [190]

Tabelle 4.17: Ergebnisse der Antistrukturdefekte im Volumen von GaAs zusammen
mit Vergleichswerten aus Dichtefunktionalrechnungen. Fiir Rechnungen mit periodischen
Randbedingungen gibt die dritte Spalte die Zahl der Atome der Superzelle an. Rech-
nungen, die mit Hilfe der Greensfunktion durchgefithrt wurden, sind markiert (Greens.).
Fiir Rechnungen, bei denen die Relaxation des Gitters beriicksichtigt wurde, gibt die
Zahl in der vierten Spalte den symmetrieerhaltenden Anteil der Strukturoptimierung der
nichsten Nachbarn in Prozent der Gitterkonstanten an. a; und t, sind die Positionen der
Defektzustédnde relativ zur Valenzbandkante und Fy die Bildungsenergie unter anionrei-
chen Bedingungen mit dem Ferminiveau an der Valenzbandkante.
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Abbildung 4.17: Bildungsenergie der Volumen-Antistrukturdefekte in GaAs als Funktion
der Fermienergie Erm; unter As- und Ga-reichen Bedingungen in der 64-Atom Zelle. Die
gestrichelten Linien geben die Werte fiir die nicht-relaxierten und die durchgezogenen die
fiir die relaxierten Defekte an.

4.3.5 Antistrukturdefekte nahe der Oberfliche

Nachdem die wesentlichen Eigenschaften der Antistrukturdefekte auf der Oberfliche und
im Volumen berechnet wurden, sollen jetzt die Antistrukturdefekte nahe der Oberfla-
che und damit der Ubergang vom Oberflichen- zum Volumendefekt untersucht werden.
Abb. 4.18 zeigt die Bildungsenergie pro Nachbar, F¢/N, fiir den kationischen und anion-
ischen Defekt an der Oberfliche und in der zweiten und dritten Lage zusammen mit
den Ergebnissen fiir die Volumendefekte aus dem vorherigen Unterabschnitt 4.3.4. Man
erkennt wie bei den Leerstellen (Abb.4.7) fiir die idealen Defekte eine vergleichsweise
geringe Abhéngigkeit dieser Gréfle vom Abstand der Defekte zur Oberflaiche. Pro Nach-
baratom ist Gaas an der Oberfliche etwas ungiinstiger als der Antistrukturdefekt im
Volumen, wiahrend Asg, ein geringeres Ef/N zeigt. Dabei ist die Bildungsenergie der
Oberflachen- Antistrukturdefekte allerdings immer giinstiger als die der Defekte nahe der
Oberflache oder im Volumen. Antistrukturdefekte unterhalb der Oberflache sind wie die
entsprechenden Leerstellen metastabile Storstellen.

Die Berechnung der Bildungsenergie unter Beriicksichtigung der Relaxation zeigt, daf3
Gaas nahe der Oberfliche wie der Defekt im Volumen nur einen sehr kleinen Energie-
gewinn aufweist. Die Nachbarkationen der Defekts in der dritten Lage relaxieren weni-
ger als 0.04 A (dritte Lage) und 0.06 A (zweite Lage). Der anionische Antistrukturdefekt
in der zweiten und dritten Lage gewinnt jeweils 0.37eV durch die Strukturoptimierung
im Vergleich zu 0.31eV im Volumen. Erst der Defekt in der Oberfliche unterscheidet
sich stark von Antistrukturdefekten nahe der Oberfliche. Dieses Ergebnis ist in guter
Ubereinstimmung zu einer DFT-Rechnung von Capaz, Cho und Joannopoulos [211], die
in einer (2 x 2) Zelle beim Ubergang von der dritten zur zweiten Lage AE;/N = 0.02eV
und fiir den Oberflachendefekt AE;/N = 0.64eV berechnen. Wie bei den Oberflichen-
Antistrukturdefekten bereits diskutiert wurde, zeigt sich unter Arsenreichen Bedingungen
die Instabilitiat der (110)-Oberfliche gegen eine komplette Arsenbedeckung. Die Bildungs-
energie der Antistrukturdefekte der beiden Untergitter konvergiert also noch rascher als
die der Leerstellen mit dem Abstand zur Oberfliche und unterscheidet sich bereits ab der
zweiten Lage nicht mehr wesentlich von derjenigen der Volumendefekte.
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Abbildung 4.18: Bildungsenergie der oberflichennahen Antistrukturdefekte in GaAs. Dar-
gestellt ist jeweils die Bildungsenergie E¢/N der neutralen Defekte unter anionreichen
Bedingungen als Funktion der Koordinationszahl N fiir die Defekte an der Oberfliche
(N = 3) sowie in der zweiten und dritten Lage und in der 64-Atom Volumenzelle (jeweils
N = 4). Die Linien dienen zur Orientierung und verbinden die idealen (offene Symbole)
und die strukturoptimierten Defekte (gefiillte Symbole).

Dabei zeigt auch die elektronische Struktur der oberflichennahen Stérstellen eine gute
Ubereinstimmung mit der im Volumen: Asg, in der zweiten und dritten Lage ist durch
ein im neutralen Ladungszustand zweifach besetztes a;-Niveau in der Bandliicke charak-
terisiert und Gapg zeigt wie der Volumendefekt drei ¢y-artige Zustéinde mit insgesamt
4 Elektronen oberhalb des besetzten As-Oberflichenbands. Daraus kann man schlieflen,
daBl die Defekte bereits ab der zweiten Lage die fiir die Volumendefekte charakteristischen
Merkmale eines Donors bzw. Akzeptors aufweisen. Fiir Asg, wurde das bereits durch die
Rechnungen von Capaz, Cho und Joannopoulos [211] gezeigt.

Dieses Ergebnis ist fiir die Interpretation von zwei XSTM-Experimenten auf LTG-
GaAs interessant, bei denen oberflichennahe Defekte auf Spaltflichen untersucht wur-
den. Feenstra, Woodall und Pettit [202] finden bei tunnelspektroskopischen Messungen
auf p- und n-dotiertem GaAs ein relativ breites Maximum von Zustdnden 0.5eV ober-
halb der Valenzbandkante. Grandidier et al. [203] messen in einem &hnlichen Experiment
auf undotiertem LTG-InGaAs ein Maximum 0.15eV unterhalb der Leitungsbandkante
bei 0.75eV. Die beiden Ergebnisse werden von den Autoren als das Donatorniveau ei-
nes volumenartigen Antistrukturdefekts in den ersten Lagen der Spaltfliche interpretiert.

Beide Werte stimmen sehr gut mit hier berechneten Werten von E%}:,l;era = (0.45eV und

E%“E:OAS . = 0.53eV fiir den Volumendefekt iiberein (Abb. 4.17). Der geringe Abstand der
beiden Umladungsniveaus sollte dabei in den vergleichsweise breiten STS-Spektren nicht
aufgelost werden konnen. Die Berechnung der Bildungsenergie und der elektronischen
Struktur der oberflichennahen Defekte zeigt, daff mit dieser experimentellen Methode
tatséichlich eine Eigenschaft des Volumendefekts gemessen wurde. Allerdings ist diese
Interpretation nur moglich, wenn die XSTM-Messung mit einer DFT-Rechnung abgegli-
chen wird. So haben beispielsweise die Rechnungen zu oberflichennahen Leerstellen in
den Unterabschnitten4.1.5 und 4.2.5 gezeigt, dafl sich Punktdefekte unterhalb der Ober-
fliche auch sehr stark von analogen Defekten im Volumen unterscheiden konnen. In diesen
Fillen kann dann nicht ohne weiteres aus dem XSTM-Experiment auf die gesuchten Ei-
genschaften der Volumenstorstelle geschlossen werden.
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4.4 Adatome und Zwischengitteratome

Neben den Leerstellen und den Antistrukturdefekten, die in den vorherigen Abschnit-
ten4.1, 4.2 und 4.3 beschrieben wurden, bilden Zwischengitteratome (interstitials) die
dritte Gruppe von intrinsischen Punktdefekten in Verbindungshalbleitern. Die Defek-
te werden gebildet, wenn ein zusétzliches Kation oder Anion in den Kristall eingebaut
wird und einen Platz zwischen den Gitterpunkten des Zinkblendegitters einnimmt. Zwi-
schengitteratome anderer Elemente, beispielsweise Dotieratome oder Verunreinigungen
des Kristalls, sollen hier nicht betrachtet werden. Da die III-V-Halbleiter eine vergleichs-
weise offene Struktur bilden, bietet das Gitter eine Reihe von Méglichkeiten zum Einbau
solcher Defekte. Im Volumen, das im Unterabschnitt 4.4.2 ndher behandelt wird, sind das
insbesondere die vierfach koordinierten Plédtze im Kationen- oder Anionen-Untergitter. Im
Unterabschnitt 4.4.3 wird gezeigt, dafl Zwischengitteratome in der zweiten Lage des Kri-
stalls nicht stabil gegeniiber der Bildung eines Adatoms oder eines Komplexes aus Adatom
und Antistrukturdefekt sind. An der Oberfliche (Unterabschnitt 4.4.1) erweisen sich die
Gréaben zwischen den Zickzack-Reihen der Oberflichenatome als bevorzugte Plétze fiir den
Einbau zusétzlicher Kationen oder Anionen. Den Konventionen der Oberflichenphysik
folgend werden sie als Adatome und nicht als Zwischengitteratome bezeichnet.

4.4.1 Adatome der beiden Untergitter

Im Falle der Leerstellen oder Antistrukturdefekte konnte der Defekt an der Oberfliche
prinzipiell als Sonderfall des entsprechenden Volumendefekts beschrieben werden. So kann
beispielsweise ein Oberflichen-Antistrukturdefekt durch Brechen des Kristalls in der Ebe-
ne des Defekts gebildet werden. Ausgehend von der defektfreien (110)-Oberfliche kann
man eine nicht relaxierte oder ideale Geometrie des Defekts definieren, die sich nach den
Ergebnissen aus dem Abschnitt 4.3 nicht prinzipiell von der Gleichgewichtsgeometrie der
Storstelle unterscheidet. Im Falle von Adatomen auf der Oberfliche ist ein solches Vorge-
hen nicht méglich. Die Oberflache selbst bietet im Vergleich zum Volumen eine viel grofiere
Zahl von moglichen Plétzen fiir den Einbau von zusétzlichen Kationen oder Anionen. Da-
bei sind die im Volumen ausgezeichneten tetraedrisch koordinierten Pldtze nicht ohne
Rechnung als die bevorzugten Positionen von Adatomen zu identifizieren. Im Unterschied
zu den Untersuchungen zu Leerstellen und Antistrukturdefekten mufl die Behandlung von
Adatomen also damit beginnen, die Adsorptionsplitze auf der Oberfliche zu bestimmen.

Zu diesem Zweck wurde die Bildungsenergie der neutralen Gallium- und Arsen-Ad-
atome auf GaAs (110) als Funktion der Position des Defekts in der Oberflachen-Einheits-
zelle berechnet. Fiir einen Punkt der in Abb.4.19 dargestellten Potentialhyperflichen
wurden dazu die lateralen Koordinaten des Adatoms in [001]- und [110]-Richtung fest-
gehalten und die Hohe des Adatoms sowie die Positionen der Oberflichenatome op-
timiert. Die Potentialhyperfliche beider Adatome zeigt zwei Minima im Graben zwi-
schen den Zickzack-Reihen der Oberflachenatome, die durch eine vergleichsweise flache
Barriere getrennt sind. Die Adsorption iiber einem Oberflachenatom ist dagegen energe-
tisch ungiinstig, wobei das Maximum jeweils durch die Position der Anionen gegeben ist.
Die Rechnung in der (2 x 4) Oberflachenzelle ergibt, daf die Kationen bevorzugt an dem
mit Gap; markierten Platz absorbieren. Sie sind dort dreifach koordiniert mit einem re-
lativ groflen Abstand zu zwei Oberflichenanionen As; und einem Oberflichenkation Ga;
(Tab.4.18, 4.19 und Abb.4.20a). Die Differenz in der Bildungsenergie zum zweiten Mi-
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Abbildung 4.19: Potentialhyperflichen der ungeladenen Adatome auf GaAs (110). Es wur-
den jeweils die mit schwarzen Kreisen markierten zwolf dquidistanten Punkte berechnet.
Mit Ausnahme der Koordinaten in [001]- und [110]-Richtung wurden alle Freiheitsgrade
des Adatoms und die der Atome der ersten drei Lagen optimiert. Die mit kubischen splines
berechnete Interpolation enthélt auch die beiden mit weiflen Kreisen markierten Minima,
bei denen zusétzlich der Freiheitsgrad in [001]-Richtung optimiert wurde. Die Sattelpunk-
te der Minima kénnen mit Hilfe der Interpolation auf 0.25eV fiir die Gallium- und 0.32eV
fiir die Arsen-Adatome abgeschéitzt werden. Die Atome der Oberflichen-Einheitszelle sind
als graue und schwarze Kreise angedeutet. Alle Rechnungen wurden in einer (2 x 2) Ober-
flachen-Superzelle mit einem speziellen k-Punkt durchgefiihrt. Die Bildungsenergien der
beiden Minima unterscheiden sich dabei um weniger als 0.09 eV von denen in einer (2 x 4)
Zelle berechneten.

[110]

L 110]

a) b)
Abbildung 4.20: Atomare Relaxation der Gallium-Adatome auf GaAs. (a) Gar; (b) Garo.
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Abbildung 4.21: Atomare Relaxation der Arsen-Adatome auf GaAs. (a) Asp; (b) Asp.

nimum mit zwei Gallium- und einem Arsennachbar (Gay) betragt lediglich 0.06 eV [212].
Fiir die Arsen-Adatome ist die in Abb.4.21 b und Tab. 4.20 definierte Position Asj; mit
zwei Galliumnachbarn der energetisch giinstigste Adsorptionsplatz. Er unterscheidet sich
in der Rechnung mit einer (2 x 4) Oberflichenzelle um 0.23 eV von der Position Asy; mit
zwei Arsennachbarn. Das globale Minimum der Potentialhyperfliche ist daher im Gegen-
satz zu den Gallium-Adatomen wesentlich tiefer als das zweite Minimum. Der Abstand
der Adatome zu den néchsten Nachbarn ist wie bei den Gallium-Adatomen grofier als der
zwischen néchsten Nachbarn der defektfreien Oberfliche oder des Volumens (Tab. 4.19).

GaAs Absténde Bindungs- Winkel
langen
A[OOl] A[liO] A[llO] dll dlg Qg
A @A) A (%) (%) (deg)

Gal,  1.86 -1.90  0.80 — 364
As; 002 -0.06 -0.04 -04 13 -
Ga;  -0.21 — 031 16 34 -
Gal, -163 -1.92 115 — — 879
Ga; -0.11 -0.04 020 1.3 19 -
As;  -0.04 — 009 08 15 -

Tabelle 4.18: Geometrie der neutralen Gallium-Adatome Ga{, und Ga, auf GaAs in
der (2 x 4) Zelle. Die Bezeichnungen der Nachbaratome sind in Abb. 4.20 definiert. Die
Absténde sind fiir das Adatom relativ zu den relaxierten Nachbaratomen angegeben. Fiir
die Nachbarn As; und Ga; bezeichnen die Vektoren die Abstande zu den Positionen auf
der defektfreien Oberfliche. dq; und dy, sind die Anderungen der Bindungslingen zu den
Nachbaratomen in der ersten und zweiten Lage. Der Bindungswinkel o, ist zwischen dem
Adatom und den Nachbarn definiert.
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Analog zur Vorgehensweise bei Leerstellen und Antistrukturdefekten erfordert die
Identifizierung moglicher stabiler Ladungszusténde der Adatome eine Analyse der elektro-
nischen Struktur des Defekts. Mogliche Bindungspartner der Adatome sind die Kationen
und Anionen der Oberflache. Aufgrund der Ergebnisse zur atomaren Geometrie sind da-
bei zwei Fille zu unterscheiden: In der mit Gay; und Asp bezeichneten Konfiguration ist
das Adatom von zwei Anionen und einem Kation umgeben, bei den Defekten Gap, und
Aspy kénnen Bindungen zu einem Anion und zwei Kationen aufgebaut werden. Falls die
elektronischen Struktur der relaxierten Oberfliche durch die Adsorption nicht veréndert
wird, sind die hdngenden Bindungen an den Anionen mit zwei Elektronen besetzt und
die der Kationen unbesetzt. Der Aufbau einer Bindung zu den Anionen erfordert daher
einen Ladungstransfer zum Adatom, wéhrend fiir eine Bindung zu den Kationen Ladung
zur Oberflache abgegeben werden mufl. Dabei stehen dem neutralen Gallium-Adatom drei
und dem neutralen Arsen-Adatom fiinf Elektronen zur Verfiigung. Es wird also im neutra-
len Ladungszustand des Defekts ein ungepaartes Elektron in einem lokalisierten Niveau
in der Bandliicke zu finden sein. Falls dieses Niveau nicht entartet ist, ergeben sich die
moglichen Ladungszustédnde wie bei den Leerstellen zu +1, 0 und —1.

Tatséchlich 148t sich bei der Analyse der Kohn-Sham-Bandstruktur der Adatome so-
wohl der Kationen wie der Anionen ein nicht entartetes, einfach besetztes Defektniveau
in der Bandliicke identifizieren. Im Falle von Gay; liegt es bei 0.8eV und fiir Gap, bei
0.3eV, jeweils im neutralen Ladungszustand (Abb. 4.22 a). Fiir die Anionen findet es sich
bei 0.5eV (Aspy) und nahe der Valenzbandkante bei 0.1eV (Asyy, Abb. 4.22b). Die Defekt-
zustdande sind in Abb. 4.23 als Isodichteflachen im Ortsraum abgebildet. Man erkennt bei
dem einfach zu den Kationen der Oberfliche koordinierten Defekt Gayy einen p-artigen Zu-
stand mit einem Maximum der Elektronendichte zwischen dem Adatom und dem Kation.
Auch der Defektzustand von Gayy ist hauptsichlich zwischen dem Adatom und den bei-
den Kationnachbarn der Oberflache lokalisiert. Die Arsen-Adatome Asy; und Aspp zeigen
jeweils einen p-artigen Zustand, der nicht Teil einer Bindung zu den Oberflachenatomen
ist.

Aufgrund der Lage der Kohn-Sham-Defektniveaus in der Bandliicke ist zu erwarten,
daBl im Fall der Gallium-Adatome die beiden Ladungszustdnde +1 und —1 stabil sind.

GaAs Adatom — Ga; Adatom — As;
(A) (A)

Gap, +1 2.67 2.75
0 2.54 2.78
-1 2.52 2.78
Gap +1 3.15 2.57
0 2.77 2.79
-1 2.51 2.94
Asp +1 262 2.59
0 2.54 2.61
—1 2.50 2.61
Aspo 0 2.64 2.56
-1 261 2.50

Tabelle 4.19: Absténde néchster Nachbarn der Adatome auf GaAs in der (2 x 4) Zelle.
Die Bezeichnungen der Nachbaratome sind in den Abb. 4.20 und 4.21 definiert.
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Abbildung 4.22: Defektniveaus der Adatome auf GaAs(110) in Abhéngigkeit vom La-
dungszustand. (a) Gaj; und Gay; (b) Aspy und Aspp. Die gestrichelten Linien geben die
Lage des Niveaus der geladenen Defekte in einer Rechnung mit den Atompositionen des
jeweiligen neutralen Defekts an.

Bei den Arsen-Adatomen sollten Aspy und Asp, auf n-dotiertem Material einfach negativ
geladen sein. Auf p-dotiertem Material ist fiir Asy; der einfach positive Ladungszustand
zu erwarten. Asp, dessen Defektniveau nahe an der Valenzbandkante sitzt, kénnte un-
ter diesen Bedingungen neutral oder einfach positiv geladen sein. In der Abb. 4.24 sind
die Bildungsenergien der Defekte nach den GI. (2.26) und (2.27) sowie die daraus berech-
neten Umladungsniveaus zusammengefaf3t. Tatséchlich sind die Gallium-Adatome unter
p-Bedingungen einfach positiv und auf n-dotiertem Material einfach negativ geladen. Wei-
tere Ladungszusténde sind nicht stabil. Die Umladungsniveaus E%Lﬁ(fc;an und E%L_ Gay, PE-
finden sich in der oberen Hélfte der Bandliicke. Gayy ergibt sich aus den Rechnungen als
ein Defekt mit negativem U Charakter [21], d.h. das neutrale Adatom ist nicht stabil und
der Defekt besitzt einen direkten Ubergang E}”{Gam bei 0.24eV. Es zeigt sich, daf} die
Relaxation des Defekts und seiner Nachbaratome stéirker als bei Gap; oder den Arsen-
Adatomen vom Ladungszustand abhéngt (Tab.4.19). Bei Besetzung des Defektzustands

GaAs Absténde Bindungs- Winkel
langen

A[001] A[110] A[110] dyy  dyo Qg

A @A) A (%) (%) (deg)
AsY 1.46  -1.81 1.18 — —  88.0
Asy 0.15 -0.14 -0.11 -0.8 0.4 —
Ga;  -0.60 — 0.39 4.5 0.4 —
Asl, 151 -1.80 120 — — 863
Gay -0.31 -0.16 0.26 1.6 1.0 —
Asy 0.19 — -0.16 3.0 0.7 —

Tabelle 4.20: Geometrie der neutralen Arsen-Adatome As), und As}, auf GaAs in der
(2 x 4) Zelle. Die Bezeichnungen der Nachbaratome sind in Abb. 4.21 definiert. Die Be-
zeichnungen folgen der Notation in Tab. 4.18.
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c)

Abbildung 4.23: Ladungsdichten der Defektzustdnde der neutralen Adatome auf
GaAs (110). Die Isodichteflachen zeigen jeweils den einfach besetzten Zustand in der
Bandliicke. (a) Gar; (b) Gar; (¢) Asp; (d) Asp. Die Ladungsdichten betragen n =

2.0 x 1072 A, Die dunklen Kugeln stellen Arsen- und die hellen Galliumatome dar.

mit einem oder zwei Elektronen reduziert sich der Abstand des Adatoms zu den Kationen
der Oberfliche um 0.38 und 0.26 A, was auf die Ausbildung einer kovalenten Bindung
zwischen dem Adatom und den Atomen Ga; schlieflen 148t. Der in Abb. 4.23 a dargestell-
te Defektzustand hat bindenden Charakter. Um die Bedeutung der atomaren Relaxation
auf die Lage der Defektniveaus des Adatoms abschétzen zu kéonnen, wurden die gelade-
nen Defekte noch einmal mit den Atompositionen des neutralen Adatoms berechnet. Mit
dieser Geometrie ist der neutrale Ladungszustand iiber ein Intervall von 0.51eV stabil,
wihrend das Umladungsniveau E{%’BGW 0.10eV unterhalb der Valenzbandkante berech-
net wird. Der positive Ladungszustand wird also nicht mehr angenommen. Das Kohn-
Sham-Defektniveau wird in diesen Rechnungen mit zunehmender Besetzung in Richtung
Leitungsband verschoben, wie es fiir eine Rechnung ohne Relaxation der Atompositionen
zu erwarten ist (Abb. 4.22 a). Insgesamt zeigt der Vergleich der in Abb. 4.24 zusammenge-
fafiten Ergebnisse, dafl unter p-Bedingungen das zweifach an Arsen koordinierte Adatom
Gay; und unter n-Bedingungen das zweifach an Gallium koordinierte Adatom Gayy stabil
ist.

Bei den Arsen-Adatomen ergeben die Rechnungen zwei Umladungsniveaus ER?ASH
und E%L_ As;, und ein einzelnes Niveau E%L_ Asp, Tur den Defekt Aspp (Abb.4.22a). Das
zweifach an Gallium koordinierte Adatom besitzt also keinen stabilen positiven Ladungs-
zustand, was mit der Analyse der Kohn-Sham-Defektniveaus des Defekts in guter Uber-
einstimmung ist. Auf p-leitendem Material ist Asp; im einfach positiven Ladungszustand
das Arsen-Adatom mit der kleinsten Bildungsenergie, wobei der Bereich von Epey;, in
dem Asy; giinstiger ist als Aspp, mit 0.1eV sehr klein ist. Auf n-leitendem Material ist
Asp, im einfach negativen Ladungszustand gegeniiber Asp; bevorzugt. Die Differenz in der
Bildungsenergien betragt 0.70eV.



138 KAPITEL 4. PUNKTDEFEKTE...

GaAs Ga; GaAs As;
3.0 T T T 3.0 T T :
2.0 r
< < Asyy
2 2
wi wi
1.0 t 1
As,,
0.0 . . . . 0.0 . . . .
0.0 0.2 04 06 08 1.0 0.0 0.2 04 06 08 1.0
EFermi (eV) EFermi (eV)
a) b)

Abbildung 4.24: Bildungsenergie der Adatome auf GaAs(110) als Funktion der Fermi-
energie Fpom unter anionreichen Bedingungen. (a) Gallium-Adatome Gayp; und Gayp;
(b) Arsen-Adatome Asy; und Asp. Die gestrichelten Linien geben die Werte fiir die Ad-
atome mit den Atompositionen des jeweiligen neutralen Defekts an. Die durchgezogenen
Linien sind die Bildungsenergien der relaxierten Defekte.

Diffusionsbarrieren der Adatome

In der bisherigen Diskussion der Adatome wurden die atomare und elektronische Struktur
an den Minima der Potentialhyperflachen analysiert. Zusétzlich zu diesen Ergebnissen sol-
len noch einige Aspekte der Dynamik von Adatomen diskutiert werden. Diese Rechnungen
wurden durch experimentelle Beobachtungen im STM motiviert, die darauf hinweisen, dafl
Adatome im Vergleich zu anderen Punktdefekten an der Oberfldche eine hohe Mobilitéat
zeigen [213, 214]. Dabei soll ausschliefllich die thermisch angeregte Diffusion im Gleichge-
wicht betrachtet werden. Fiir ausreichend tiefe Temperaturen ist dafiir eine Berechnung
im Rahmen der transition state theory[215] gut geeignet, die im Zusammenhang mit der
Oberflachendiffusion beispielsweise von Wahnstrom [216] erldutert wird. Sie beschreibt die
Diffusion als Abfolge unkorrelierter Spriinge zwischen benachbarten Adsorptionspléatzen.
Die Sprungwahrscheinlichkeit P4_ g fiir einen Sprung von A nach B und damit die Dif-
fusivitdt des Adatoms wird dabei durch die Barriere Eyapiera—p zZwischen den Adsorp-
tionsplédtzen und einen Vorfaktor I'4 p bestimmt, der von der freien Energie des Defekts
abhéngt:

Eparrier
PA—>B :FA,B 67’“13—T . (41)
Die Berechnung des Vorfaktors I'y g erfordert die Kenntnis des Phononenspektrums der
Oberfliche mit dem Adatom und soll hier nicht durchgefiihrt werden. Fiir die (001)-
und die (111)-Oberfliche von GaAs gibt Kley [63, 217] Werte von einigen THz an. Eine
Abschétzung von I'4 p ist auch iiber das bekannte Phononenspektrum der defektfreien
Oberfldche moglich. Fritsch, Pavone und Schréder [218] berechnen 7 THz fiir den optischen
Phononenzweig von GaAs (110). Es ist nicht zu erwarten, daf sich die Vorfaktoren der
beiden Adatome wesentlich unterscheiden. Fiir den Vergleich der Diffusivitiat der Adatome

ist daher die Hohe der Barriere Fi,ier €ntscheidend.
Fiir neutrale Gallium- und Arsen-Adatome betriagt diese Barriere 0.25eV fiir die
Gallium- und 0.32eV fiir die Arsen-Adatome (Abb.4.19). Man kann deshalb erwarten,
daf} Gallium auf der Oberfliche wesentlich mobiler ist als Arsen. Beide Adatome sollten
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Abbildung 4.25: Diffusionsbarrieren der geladenen Adatome auf GaAs(110). 12 der Re-
aktionskoordinate entspricht dem zweifach an Gallium koordinierten Adatomen Gay; und
Asyr, wahrend 12 dem zweifach an Arsen koordinierten Defekten Gapp und Asyy entspricht
(Abb. 4.20, 4.21). Zur Berechnung der Punkte zwischen diesen beiden Positionen wurde die
Koordinate der Adatome in [110]-Richtung festgehalten und alle anderen Freiheitsgrade
des Defektatoms und der ersten drei Lagen der Oberflache relaxiert. Alle Rechnungen wur-
den in einer (2 x 4) Oberflachen-Superzelle mit einem speziellen k-Punkt durchgefiihrt.

bevorzugt entlang des Grabens in [110]-Richtung diffundieren, da die Barrieren in [001]-
Richtung mit etwa 0.6eV fiir die Kationen und 1.1eV fiir die Anionen wesentlich héher
sind.

Diese Ergebnisse fiir die neutralen Adatome zeigen ein qualitatives Bild der bevorzug-
ten Diffusionsrichtung und der Barrieren. In einer realistischen Beschreibung mufl noch
die Lage des Ferminiveaus beriicksichtigt werden, da sich die Adatome Gay; und Gap
bzw. Aspy und Asp, beziiglich der Umladungsniveaus unterscheiden und damit die Barrie-
ren vom Ladungszustand abhédngen miissen. Zur Abschéitzung der Diffusionsbarrieren in
Abhéngigkeit von der Dotierung wurden fiir die positiv und negativ geladenen Adatome
zusitzliche Punkte der Potentialhyperfliche zwischen den Konfigurationen Gar; und Gap
bzw. Aspy und Asps berechnet. Die Ergebnisse sind in Abb. 4.25 dargestellt. Man erkennt,
da das positiv geladene Gallium-Adatom im Gegensatz zu den in Abb.4.19a zusam-
mengefafiten Rechnungen des neutralen Ladungszustands keinen Sattelpunkt zeigt. Die
Diffusionsbarriere ist also durch die Differenzen der Bildungsenergien von Gay; und Gap
gegeben und betriagt 0.36 eV. Auf n-dotiertem Material ergibt die Rechnung ein Maximum
von 0.76 eV zwischen den beiden Konfigurationen. Gay; ist unter diesen Bedingungen ein
metastabiler Defekt. Der Vergleich der beiden Kurven zeigt, daf die Diffusion von Gallium
auf der Oberflache unter n-leitenden Bedingungen deutlich erschwert ist.

Arsen-Adatome auf n-leitendem Material zeigen keine Maxima zwischen den Konfi-
gurationen Asp; und Asp (Abb. 4.25). Die Differenz der Bildungsenergien von 0.70eV ist
daher die relevante Barriere fiir die Diffusion des Adatoms in [110]-Richtung. Unter p-
leitenden Bedingungen betrigt die Differenz in der Bildungsenergie zwischen dem einfach
positiv geladenen Adatom Asp; und dem neutralen Defekt Asp, lediglich 0.12eV. Da As,
im positiven Ladungszustand nicht stabil ist, muf§ die Diffusion unter diesen Bedingungen
mit einer Umladung des Defekts verbunden sein. Die maximale Barriere der Diffusion
in [110]-Richtung Eparier 188t sich in diesem Fall mit Hilfe der Potentialhyperfliiche der
neutralen Adatome von 0.32eV (Abb.4.19b) und der Differenz der Bildungsenergien der
Adatome abschétzen:
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Farier < 0.32eV + (Ef(Asy,) — Er(As}))) = 0.44eV . (4.2)

Auch Arsen-Adatome unter p-leitenden Bedingungen sind also wesentlich mobiler als un-
ter n-leitenden Bedingungen. Der Vergleich mit den Rechnungen im neutralen Ladungs-
zustand zeigt, dafl auch bei Beriicksichtigung des Ferminiveaus in der Berechnung der
Diffusionsbarrieren positiv geladene Gallium-Adatome schneller diffundieren als Arsen-
Adatome. Die Differenz unter p-leitenden Bedingungen betrégt 0.11 eV. Unter n-leitenden
Bedingungen sind die Barrieren fiir beide Adatome sehr dhnlich und deutlich hoher als
im neutralen oder positiven Ladungszustand. Die Diffusion ist daher deutlich erschwert
und beide Elemente sollten sich auf der Oberflache etwa gleich schnell bewegen.

Neutrale Adatome von Elementen der Gruppen III und V auf GaAs wurden auch von
Yi et al. [219] in einer Dichtefunktionalrechnung mit LDA und Pseudopotentialen unter-
sucht. Unter Verwendung einer (2 x 2) Oberflichenzelle, 15 Ry cutoff und des I'-Punkts
zur Integration in der Brillouinzone geben sie die Konfigurationen Gay, und Asy als sta-
bil an. Dabei wird die Energiedifferenz zum zweiten Minima zu 0.4 eV fiir Gallium- und
0.1eV fiir Arsen-Adatome bestimmt. Dieses Ergebnis stimmt nicht mit den hier vorge-
stellten Rechnungen iiberein, bei denen Asp, um 0.23 eV giinstiger ist als Aspy, wiahrend
die Gallium-Adatome eine fast identische Bildungsenergie zeigen. Die Rechnungen wurden
deshalb fiir Arsen noch einmal mit den Parametern von Yi et al. wiederholt. Dabei kénnen
die Ergebnisse aus [219] nicht reproduziert werden. Mit diesen Parametern (héherer cutoff
und schlechteres k-Punkt sampling) besitzt Asp; eine um lediglich 0.03 eV niedrigere Bil-
dungsenergie als Aspy. Bereits bei der Diskussion der Leerstellen in den Abschnitten 4.1
und 4.2 wurde gezeigt, dal auch die Rechnungen dieser Arbeitsgruppe zu Leerstellen auf
GaAs [183] nur schlecht mit den hier vorgestellten Ergebnissen und weiteren Dichtefunk-
tionalrechnungen [90, 194, 196] {ibereinstimmen. Thre Ergebnisse sollen daher hier nicht
weiter betrachtet werden.

Vergleich mit der Adsorption von Metallen

Neben der hier vorgestellten Adsorption von Kationen und Anionen des Verbindungs-
halbleiters ist die Adsorption von Fremdatomen ein Problem, dem von theoretischer und
experimenteller Seite grofles Interesse entgegengebracht wird. Das betrifft insbesondere
die Adsorption von Metallatomen, mit der die Bildung des Metall-Halbleiter-Kontakts
und die Ausbildung von Schottkybarrieren studiert werden kann. Aus der umfangreichen
Literatur zu diesem Thema sollen hier einige theoretische Arbeiten herausgegriffen wer-
den, die sich zum Vergleich mit den Ergebnissen dieses Abschnitts eignen. Es zeigt sich,
daf} die bevorzugten Adsorptionsplédtze und die Anisotropie der Diffusion in erster Linie
durch die Geometrie und die elektronische Struktur der Oberflache bestimmt und nur
schwach von den Eigenschaften der Adsorbatatome abhéngen.

Die Adsorption auf der (110)-Oberflache von GaAs wurde von Hebenstreit und Scheff-
ler [220] fiir Na berechnet. Die Potentialhyperfliche des Alkalimetalls ist qualitativ sehr
dghnlich zu der von Gallium oder Arsen und durch eine starke Anisotropie mit bevor-
zugter Adsorption zwischen den Zickzack-Reihen der Oberflichenatome gekennzeichnet.
Beim Vergleich dieser Arbeit mit den hier vorgestellten Ergebnissen ist zu beriicksichtigen,
dafl die chemische Natur der Bindung von Natrium sich stark von der der Elemente der
Gruppen IIT und V unterscheidet: Wéhrend sie bei Gallium oder Arsen durch den Aufbau
kovalenter Bindungen gekennzeichnet ist, binden die Alkalimetalle iiber den Transfer des
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s-Elektrons der duleren Schale. So charakterisieren Hebenstreit und Scheffler die Adsorp-
tion von Na mit einem Ladungstransfer vom Metall zu den leeren hdngenden Bindungen
der Kationen der Oberflache.

Jing, Glassford und Chelikowsky [146] untersuchten in einer Dichtefunktionalrechnung
die Adsorption von Germanium in Abhéngigkeit von der Bedeckung. Ge sollte als Element
der IV. Hauptgruppe im wesentlichen kovalente Bindungen aufbauen und in seinen Ei-
genschaften als Adsorbat mit Arsen und Gallium vergleichbar sein. In Ubereinstimmung
mit den Ergebnissen fiir As und Ga finden die Autoren, daf§ Ge unabhéngig von der Be-
deckung am Platz Gepp adsorbiert. In der Rechnung mit einem Adatom in einer (2 x 3)
Oberflachenzelle betrégt die Differenz der Bildungsenergien von Gep; und Gepy etwa 0.4 eV
und die Diffusionsbarriere wird zu 1.5eV bestimmt.

Dagegen finden Thm und Joannopoulos [221] fiir die Adsorption von Al auf GaAs (110)
das Minimum der Potentialhyperfliche zwischen den Pldtzen Alj; und Al Diese Rech-
nung wurde allerdings fiir eine halbe Monolage Aluminium, also ein Al-Atom in der (1x 1)
Superzelle durchgefiihrt, und ist damit nicht direkt mit den Rechnungen bei niedrigen Be-
deckungen oder fiir isolierte Adatome zu vergleichen. In Ubereinstimmung mit den Ergeb-
nissen zur Adsorption von Ga, As und Ge berechnen sie den Diffusionspfad mit minimaler
Barriere entlang der [110]-Richtung. Die Rechnungen von Yi und Bernholc [222] fiir das
gleiche System in einer (2 x 2) Superzelle ergeben eine minimale Bindungsenergie am
Platz Aly; und eine Diffusionsbarriere von 0.75¢eV entlang der [110]-Richtung.

Der Vergleich der verschiedenen Arbeiten zeigt, daf§ bei der Adsorption so unter-
schiedlicher Elemente wie Na, Al, Ga, Ge und As dieselben Adsorptionsplétze zwischen
den Reihen der Oberflichenatome bevorzugt werden. Die Adsorption auf GaAs (110) wird
damit im wesentlichen durch die Geometrie und die elektronische Struktur der Oberfliche
und zu einem kleineren Teil von dem metallischen oder kovalent bindenden Charakter der
Adsorbate bestimmt.

4.4.2 Zwischengitteratome im Volumen

Als dritte und letzte Gruppe von intrinsischen Punktdefekten im Volumen wurden Arsen
Zwischengitteratome (interstitials) in GaAs untersucht. Wie bei den Leerstellen und den
Antistrukturdefekten sind diese Rechnungen auf die einfach kubische 64-Atom Zelle und
die atomaren Konfigurationen mit maximaler Symmetrie beschrénkt. Im Zinkblendegitter
stehen damit zwei mogliche Einbauplétze fiir zusétzliche Anionen zur Verfiigung: zwischen
vier Arsenatomen oder zwischen vier Galliumatomen. Analog zu den Adatomen werden
sie hier mit Asp und Aspe bezeichnet. Die nachsten Nachbarn der Defekte sind dabei
jeweils auf einem Tetraeder angeordnet und die Zellen besitzen die volle Symmetrie des
Gitters.

Tabelle 4.21 fafit die Ergebnisse der Rechnungen der neutralen Storstellen zusammen
und enthilt einige Literaturwerte aus DFT-Rechnungen mit periodischen Randbeding-
ungen. Man erkennt, dafl die Zwischengitteratome unter anionreichen Bedingungen we-
sentlich ungiinstiger sind als der Antistrukturdefekt Asg, (Tab.4.17). Auch unter Ga-
reichen Bedingungen, bei denen die Bildungsenergie des Antistrukturdefekts um 2 A H;
und die der Zwischengitteratome um A H; zunimmt, besitzen Asy; und Asys eine vergleichs-
weise hohes F¢. Das kann man anschaulich damit erklaren, dafl die Zwischengitteratome im
Unterschied zu den Antistrukturdefekten nur schwache Bindungen zu den bereits vierfach
koordinierten Nachbaratomen aufbauen kénnen. Damit konsistent ist auch die im Ver-
gleich zu den Arsenleerstellen und Antistrukturdefekten starke Auswéirtsrelaxation der
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Abbildung 4.26: Bildungsenergie der Volumen Zwischengitteratome in GaAs als Funktion
der Fermienergie Fpem; unter anionreichen Bedingungen in der 64-Atom Zelle. Die gestri-
chelten Linien geben die Werte fiir die nicht-relaxierten und die durchgezogenen die fiir
die relaxierten Defekte an.

Anionnachbarn von Asp;. Im Unterschied zu den Leerstellen und Antistrukturdefekten
gewinnen die Zwischengitteratome deutlich an Energie, wenn die Zellen iiber die néchsten
und iibernéchsten Nachbarn hinaus optimiert werden. Die Tab. enthélt deshalb fiir die
strukturoptimierten Defekte Werte, die bei Relaxation aller Atome der Zelle berechnet
wurden. Fiir Asy; ist Ff etwas hoher als die von Northrup und Zhang [191, 192], Landman
et al. [210] sowie Schick, Morgan und Papoulias [94] berechneten Werte, wihrend Scherz
und Scheffler [21, 193] wie bei Asg, einen deutlich hoheren Wert angeben. Das gilt auch
fiir den Defekt Aspo, fiir den keine weiteren Literaturwerte bekannt sind.

Die Analyse der elektronischen Struktur beider Defekte zeigt drei Niveaus im oberen
Teil der Bandliicke, die im neutralem Zustand mit insgesamt drei Elektronen besetzt

Defekt Zelle Relax. ts E; Ref.

(%) (V) (eV)
GaAs AsY 64  ideal 094 7.03 —
9.1 0.98 5.96 —

A% 54 ideal — 93 [21, 193]
AsY 32  relax. —  5.62 [191, 192]

As) 64  ideal - 5.5 [210]

AsY, 64  ideal 0.89 6.52 —
3.6 0.95 5.72 —

As), 54 ideal — 9.0 [21, 193]

Tabelle 4.21: Ergebnisse der vierfach koordinierten Zwischengitteratome Asp; (Arsen
Nachbarn) und Asp (Gallium Nachbarn) im Volumen von GaAs zusammen mit Ver-
gleichswerten aus Dichtefunktionalrechnungen. Fiir Rechnungen, bei denen die Relaxati-
on des Gitters beriicksichtigt wurde, gibt die Zahl in der vierten Spalte den symmetrie-
erhaltenden Anteil der Strukturoptimierung der néchsten Nachbarn in Prozent der Git-
terkonstanten an. 9 ist die Positionen des Defektzustands relativ zur Valenzbandkante
und Ef die Bildungsenergie unter anionreichen Bedingungen mit dem Ferminiveau an der
Valenzbandkante.
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Abbildung 4.27: (a) Bildungsenergie der neutralen anionischen Zwischengitteratome und
Adatome in GaAs unter Arsenreichen Bedingungen. Die Linien dienen zur Orientierung
und verbinden die idealen (offene Symbole) und die strukturoptimierten Defekte (gefiillte
Symbole). (b) Gleichgewichtskonfigurationen der oberflichennahen Zwischengitteratome.

sind [21]. Analog zu den anderen Punktdefekten im Volumen wurden diese Niveaus mit je
einem Elektron besetzt. Die Tab. 4.21 gibt den Mittelwert der Niveaus an, der bei Asy; und
Aspy knapp unterhalb der Leitungsbandkante zu finden ist. Anion-Zwischengitteratome
im Volumen konnen daher als dreifache Donatoren charakterisiert werden. Abb. 4.26 zeigt
die Umladungsniveaus der Defekte: Uber den gréfiten Teil der Bandliicke besitzt der
dreifach positiv geladene Defekt die geringste Bildungsenergie und nur unter stark n-
leitenden Bedingungen ist der neutrale Defekt stabil. Wie bei den anderen Punktdefekten
im Volumen enthalten die Rechnungen die anziehende Wechselwirkung der geladenen
Storstellen, die im Abschnitt 2.4 am Beispiel der Phosphorleerstelle untersucht wurde. Die
Umladungsniveaus in Abb. 4.26 sollten nach diesen Ergebnissen etwas zu hoch sein, so daf3
der Stabilitdtsbereich der neutralen Defekte in einer Zelle ohne periodische Randbeding-
ungen etwas grofer ist als in der Abbildung. Diese Resultate stimmen befriedigend mit den
Ergebnissen von Baraff und Schliiter [101] iiberein, die mit Hilfe der Greensfunktion und
ohne Beriicksichtigung atomarer Relaxation zwei Umladungsniveaus E%f:i;l = 0.8eV
und E%JL“::H = 1.1eV fiir Asy; sowie drei Niveaus E%f:iim =0.6eV, E?F}:j:m =1.0eV und
E%fj%sn = 1.3eV fiir Aspp erhalten. In diesen Rechnungen betrigt die Bandliicke 1.5V,
so dal die Lage der Umladungsniveaus relativ zur Leitungsbandkante fiir Aspy recht gut

iibereinstimmt, wihrend auf n-leitendem Material As?, im Unterschied zu Abb. 4.26 nicht
stabil ist.

4.4.3 Zwischengitteratome nahe der Oberfliche

Analog zum Vorgehen bei den Leerstellen (Unterabschnitte4.1.5 und 4.2.5) und Anti-
strukturdefekten (Unterabschnitt4.3.5) wurden auch die Zwischengitteratome nahe der
(110)-Oberfldche berechnet. Abbildung 4.27 a zeigt die Bildungsenergie der idealen (offene
Symbole) und strukturoptimierten Defekte (gefiillte Symbole) in der 64-Atom Zelle (Vol.)
und in der ersten bis dritten Lage der Oberflaiche. Die Defekte der ersten Lage, also die
Adatome, wurden nur in der optimierten Geometrie berechnet, da sich fiir sie keine dem
Volumen entsprechende, ideale Konfiguration angeben lafit. Man erkennt fiir das ideale
Zwischengitteratom Asy; eine nur geringe Abhéngigkeit der Bildungsenergie vom Abstand
zur Oberflache bis zur einschliellich zweiten Lage. Dabei zeigen die beiden Storstellen
unterhalb der Oberfliche eine geringfiigig giinstigere Bildungsenergie als der Volumen-
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defekt. Dieses Ergebnis gilt auch fiir das von Kationen umgebene Asp, in der dritten
Lage. Der Defekt in der zweiten Lage ist dagegen ungiinstiger als die Volumenstorstelle.
Das kann anschaulich damit erklart werden, dal das benachbarte Kation an der Ober-
flache auf der defektfreien Oberflache nach unten relaxiert und damit dem Defekt ohne
Strukturoptimierung ein geringeres Volumen zur Verfiigung steht als Aspy in der dritten
Lage oder im Volumen (vgl. Abb.3.9a, S.79).

Diese Bild andert sich stark, wenn man die relaxierten Strukturen der Defekte be-
rechnet. Aufgrund der reduzierten Symmetrie der Oberflichenzelle im Vergleich zur sc-
Volumenzelle 148t sich die Struktur mit 7;-Symmetrie hier nicht berechnen. Die Struktur-
optimierung der ersten drei Lagen und der Defektnachbarn in der vierten Lage ergibt,
daf} das Zwischengitteratom Asy; in der dritten Lage nicht stabil ist. Es nimmt ohne Bar-
riere den Platz seines Arsennachbarn in der zweiten Lage ein. Das Nachbaratom wandert
dabei als ein an Arsen koordiniertes Adatom Asp auf die Oberfliche (Abb.4.21a und
Abb.4.27Db). Die Abb. zeigt daher die Bildungsenergie von 1.6eV des im Abschnitt 4.4.1
diskutierten Oberflichendefekts. Der gleiche Austauschprozefl mit dem Nachbarn in der
Oberflache wird auch fiir das Zwischengitteratom mit Arsennachbarn in der zweiten La-
ge berechnet. Hier geht das benachbarte Oberflichenatom als an Gallium koordiniertes
Adatom Asp, auf die Oberfliche. Die Defekte Asyp nahe der Oberflache sind also instabil
gegeniiber der Bildung von Adatomen.

Das Zwischengitteratom Asp, mit Galliumnachbarn in der dritten Lage ist ebenfalls
in der vierfach koordinierten Position nicht stabil. Hier erweist sich eine split intersti-
tial Konfiguration als giinstig, bei der sich das Defektatom und sein Nachbarkation in
der zweiten Lage einen Gitterplatz teilen [223]. Der Verbindungsvektor von Asp und die-
sem Kation zeigt in Richtung [1,1,0] — 2.35]0, 0, 1], also mit einem Winkel von 67° zur
(110)-Oberfléiche in [0, 0, T)-Richtung. Der Bindungsabstand betrigt 2.28 A und ist damit
5% kiirzer als der Abstand néchster Nachbarn im Volumen. Eine solche split interstitial
Konfiguration wurde von Chadi[223] in einer DFT-Rechnung zu Zwischengitteratomen
im Volumen als energetisch giinstig identifiziert.

Auch der Defekt Aspy in der zweiten Lage gewinnt an Bildungsenergie, wenn er in
Richtung der Oberfliche verschoben wird. Das benachbarte Kation in der ersten Lage,
das in der nicht strukturoptimierten Konfiguration oberhalb des Defekts liegt, wandert da-
bei als Adatom auf die Oberfliche. Abb. 4.28 zeigt den so gebildeten Komplex aus einem
Adatom Gap; und einem Arsen-Antistrukturdefekt Asg, in der ersten Lage. Tab.4.22
enthélt die strukturellen Daten des Komplexes. Der Komplex hat nach Abb. 4.27 eine

GaAs Absténde Bindungs- Winkel
ldngen
A[001] A[110] A[110] dyy  dyo Qg
A @A) A (%) (%) (deg)
Gapp  2.38 -1.96 0.68 — — 76.8
Asga  0.21 — -0.21 49 82 1109
Asy 0.04 0.00 0.00 1.1 0.0 —
Aso 0.09 0.09 0.07 -0.6 0.1 —

Tabelle 4.22: Geometrie des Komplexes aus dem Adatom Gap; und dem Antistruktur-
defekt Asg, auf GaAs in der (2 x 4) Zelle. Die Nachbaratome sind in Abb. 4.28 definiert.
Die Bezeichnungen folgen der Notation in Tab. 4.18.
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Gajp + Asc,
g

Abbildung 4.28: Atomare Relaxation des neutralen Zwischengitteratoms der zweiten Lage
auf GaAs. Komplex aus Gallium-Adatom Gaj; und Arsen-Antistrukturdefekt Asg, in der
zweiten Lage.

deutlich hohere Bildungsenergie als die Arsen-Adatome. Der Vergleich mit Abb. 4.24a
und Abb.4.16 (S.126) zeigt auch, dafl er um 1eV ungiinstiger ist als ein entferntes Paar
aus Gallium-Adatom und Arsen-Antistrukturdefekt. Man kann daher erwarten, dafl das
bewegliche Adatom sich von dem Antistrukturdefekt entfernt, falls ein solcher Komplex
durch die Exposition einen Volumen-Zwischengitteratoms beim Spalten des Kristalls er-
zeugt wird. In diesem Fall erhchen oberflichennahe Zwischengitteratome die Konzentra-
tion von Antistrukturdefekten an der Oberflache.
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4.5 Relative Stabilitdt der Punktdefekte

Nachdem in den vorherigen Abschnitten die intrinsischen Punktdefekte der (110)-Oberfl&-
che berechnet wurden, kann nun fiir die jeweilige chemische Umgebung der giinstigste De-
fekt angegeben werden. Die Abb. 4.5 (Vga, S. 100), 4.12 (Vas,Vp, S. 117), 4.16 (Gaas, Asga,
S.126) und 4.24 ((Gay, Asy, S. 138) zeigen die Bildungsenergie und Umladungsniveaus der
Defekte unter anionreichen Bedingungen. Geht man zu kationreichen Bedingungen iiber,
andert sich die Bildungsenergie nach den Formeln 2.22 — 2.28 aus dem Unterabschnitt 2.2
wie folgt: Vo : —AHp; Vo +AHy; Ac 0 —2AHy; Cy 0 +2 AHy; Ay : —AH;. Die Ergeb-
nisse lassen sich in den Phasendiagrammen der Abb. 4.29 zusammenfassen, in denen fiir
die drei Gruppen von Punktdefekten auf GaAs der Phasenraum aus dem chemischen Po-
tential von Arsen und dem Ferminiveau entsprechend der relativen Stabilitit der Defekte
unterteilt ist. So sind nach Abb.4.29a unter Ga-reichen Bedingungen Arsenleerstellen
giinstiger als Galliumleerstellen, und unter p-leitenden Bedingungen sind die positiv ge-
ladenen Leerstellen giinstiger als die neutralen oder negativ geladenen Defekte. Neutrale
Galliumleerstellen besitzen nur unter As-reichen Bedingungen im einem schmalen Be-
reich der Ferminiveaus eine geringere Bildungsenergie als die geladenen Defekte. Fiir die
Antistrukturdefekte gilt nach Abb.4.29b, dafl der anionische Defekt iiber einen weiten
Bereich von pag giinstiger ist als der kationische. Lediglich unter sehr Ga-reichen Beding-
ungen ist Gaas der bevorzugte Antistrukturdefekt. Dagegen zeigt Abb. 4.29¢, dafi bei
den Adatomen nur unter As-reichen Bedingungen und in intrinsischem oder n-leitenden
Material das Arsenadatom eine kleinere Bildungsenergie als ein Galliumadatom besitzt.
Dabei ist das an zwei Galliumatome gebundene Adatom Aspy bevorzugt, wiahrend bei den
kationischen Defekten beim Ubergang von p- zu n-leitenden Bedingungen ein Wechsel
vom dem am Anion koordinierten Gay; zu dem am Kation koordinierten Gajy berechnet
wird.

Vergleicht man nun die drei Gruppen von Punktdefekten miteinander, so erhélt man
fiir die vier Eckpunkte der chemischen Potentiale folgendes Ergebnis:

e Unter Ga-reichen Bedingungen mit dem Ferminiveau an der Valenzbandkante ist
der neutrale Antistrukturdefekt Gaas am giinstigsten (Ff = 0.47¢V).

e Dagegen besitzt unter Ga-reichen Bedingungen mit dem Ferminiveau an der Lei-
tungsbandkante das Adatom Gaj, mit By = 0.37eV die geringste Bildungsenergie.

e Unter As-reichen Bedingungen ist die Oberfliche unabhéngig vom Ferminiveau in-
stabil gegen die Bildung einer Arsenterminierten Oberfliche, da Asq, eine negative
Bildungsenergie aufweist.

Damit zeigen mit Ausnahme der Ga-reichen und n-leitenden Bedingungen, unter denen
das Gallium-Adatom bevorzugt ist, die Antistrukturdefekte die kleinste Bildungsenergie
der untersuchten Punktdefekte auf der (110)-Oberfliche. Sie sind deshalb die dominanten
intrinsischen Defekte im thermodynamischen Gleichgewicht.

Allerdings sind Antistrukturdefekte nach den Ergebnissen des Unterabschnitts 4.3.2
elektrisch nicht aktiv, da sie keine Umladungsniveaus in der Bandliicke besitzen. Sie kom-
men daher nicht als Kompensationszentren oder Akzeptoren bzw. Donatoren in Frage und
beeinflussen deshalb auch nicht die Lage des Ferminiveaus an der Oberfliche. Die elek-
trisch aktiven Defekte mit der giinstigsten Bildungsenergie an den vier Extrempunkten
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Abbildung 4.29: Phasendiagramme der Oberflichen-Punktdefekte auf GaAs.

der chemischen Potentiale sind die Adatome Gaj;” unter p-leitenden Bedingungen sowie
Gajy (as = —0.7eV) und Asf, (pas = 0eV) unter n-leitenden Bedingungen. Fiir alle
Positionen der chemischen Potentiale ist also ein Adatom der elektrisch aktive Defekt
mit der kleinsten Bildungsenergie. Allerdings ist der Abstand der Leerstellen iiber weite
Bereiche klein. So sind mit Ausnahme der Ga-reichen Bedingungen an der Valenzband-
kante, unter denen das Gallium-Adatom wesentlich giinstiger ist als die Arsenleerstelle,
die Leerstellen maximal 0.3 eV ungiinstiger als die Adatome. Unter Vernachléssigung ki-
netischer Effekte konnen daher Adatome und Leerstellen in dhnlicher Konzentration auf
der Oberflache zu finden sein.

Diese Gleichgewichtskonzentration C' kann als Funktion der Temperatur T aus der
Bildungsenergie berechnet werden [21]:

_ Bi(kAs: PRermi)

C(T)=Cpe BT (4.3)

Hier gibt Cy die Zahl der méglichen Plétze des Defekts auf der Oberflache an. Fiir die hier
betrachteten Storstellen existiert jeweils ein Platz pro (1 x 1) Oberflachenzelle. Fiir GaAs
mit ag = 5.54 A ergibt sich Cy = 4.61 x 10" ¢cm~2. Abb.4.30a zeigt die so berechneten
Konzentrationen fiir eine Bildungsenergie zwischen 0.2eV und 1.0eV. Man erkennt in der
Abb. die starke Abhéngigkeit der Gleichgewichtskonzentration von der Bildungsenergie:
Fiir den elektrisch aktiven Oberflichendefekt mit der kleinsten Bildungsenergie (Gary
unter Ga-reichen Bedingungen) betrigt sie weniger als 108 cm™2 unter n-leitenden Beding-
ungen bei Raumtemperatur. Fillt das Ferminiveau an der Oberflache auf einen Wert in
der Mitte der Bandliicke, so steigt die Bildungsenergie um 0.5 eV und die Gleichgewichts-
konzentration des Defekts ist vernachléssigbar klein.

Aus der berechneten Lage der Umladungsniveaus und bei bekannter Konzentration
eines Defekts 143t sich nun auf einfache Weise die Lage der Ferminiveaus an der Oberflache
im Vergleich zum Volumen und damit die Oberflichen-Bandverbiegung berechnen [160,
185]. Die Ladungsdichte g, an der Oberfliche wird von der Konzentration der Defekte
und dem Abstand des Ferminiveaus an der Oberfliche, B . vom Umladungsniveau Exr,
des Defekts bestimmt. Fiir einen p-dotierten Kristall und einen einfach positiv geladenen
Defekt mit einem Umladungsniveau oberhalb E32f . eilt[160):

Ferm
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Abbildung 4.30: (a) Gleichgewichtskonzentration C' von Oberflichendefekten als Funktion
der Temperatur T fiir Bildungsenergien F; zwischen 0.2eV und 1.0eV nach GI.4.3. Der
Vorfaktor Cy fiir GaAs mit der Gitterkonstanten ag = 5.54 A betrégt 4.61 x 10" cm™2.
(b) Ladungsdichte an der Oberfliche gg,¢ und in der Verarmungszone ¢, als Funktion
der Bandverbiegung AFEgy fiir unterschiedliche Konzentrationen von Defekten. Die mit
kleinen Kreisen markierten Schnittpunkte der Kurven geben dabei jeweils die Bandver-
biegung im Gleichgewicht gsut + gvor = 0 an. Die Parameter entsprechen denen von Vg© !
auf p-dotiertem InP und wurden entsprechend dem Experiment [185] gewihlt. (c) De-
fektkonzentration C' und Oberflichen-Bandverbiegung AFgy fiir Vi auf InP. Die Kur-
ve gibt die Losung der Gleichung st + ¢wo1 = 0 fiir die jeweilige Nichtgleichgewichts-
Konzentration der Leerstellen an. Das Umladungsniveau E1r, wurde dabei auf den theore-

tischen Wert festgesetzt. Alle anderen Parameter entsprechen den experimentellen Werten
aus Ref. [185].

eC(T)

Gsurt = surf
EFermi Ery

e kBT +1

(4.4)

Diese Ladung wird durch den Aufbau einer Raumladungszone im Volumen des Halbleiters

kompensiert, deren Ladungsdichte ¢y, von der Ladungstrigerkonzentration im Volumen,

Ndop, und der Bandverbiegung AEgy = E\S}lBrf — {}‘}‘3“‘ bestimmt wird:

-t 1B Bev] 1) (4.5)

qvol:$2€0€ndopkBT<e BT+ I{ZBT

Mit steigender Konzentration von Oberflachendefekten nimmt also auch die Ladung in der
Raumladungszone und damit die Bandverbiegung zu. Damit riickt das Ferminiveau an der
Oberflache mit E%‘gifm = Frermi — AEgy ndher an Epp, heran, wodurch die Bildungsenergie
der Storstelle steigt. Die stationdre Losung der Gleichung ggu.t = —¢vo beschreibt eine
Situation, in der AFEgy einen Wert zwischen 0 und FEr;, annimmt, das Ferminiveau der
Oberfléche also zwischen der Valenzbandkante und Evp, zu finden ist. Bei beliebig hoher
Konzentration von Storstellen, wie sie beispielsweise bei der Bedeckung der Oberflache
mit Adatomen vorliegen kann, wird Fpem am Umladungsniveau gepinnt.

Im Experiment wurde dieser Zusammenhang genutzt, um aus der Messung der Defekt-
konzentration und der Bandverbiegung das Umladungsniveau der Phosphorleerstelle auf

InP (110) zu bestimmen [185]. Die Autoren berechnen bei einer mit dem STM beobachte-
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ten Konzentration von 4 x 102 cm~2 einfach positiv geladener Leerstellen und einer mit
Hilfe der Photoelektronenspektroskopie bestimmten Bandverbiegung von 0.65eV ein Um-
ladungsniveau von 0.75£0.1 eV. Dieser Wert ist 0.2 eV hoher als das hier fiir Vp berechnete
Umladungsniveau. Die Differenz kann auf die LDA zuriickgefiihrt werden, wenn man an-
nimmt, dafl in einer Rechnung mit einer dem Experiment entsprechenden Bandliicke auch
die Lage des Defektniveaus und damit auch Fr, in Richtung der Leitungsbandkante ver-
schoben werden. In einer neueren Rechnung im Rahmen der GW-Methode von Hedstrom,
Schindlmayr und Scheffler [170] fir die Arsenleerstelle auf GaAs (110) wurde die Lage des
1a” Defektniveaus in der Bandliicke um 0.6 eV gegeniiber dem mit LDA berechneten Wert
korrigiert. Die Korrektur fiir das Umladungsniveau sollte in der gleichen Grofienordnung
liegen. Vorldufige Resultate fiir die Phosphorleerstelle auf InP (110) [224] deuten ebenfalls
auf eine deutliche Verschiebung des Umladungsniveaus in Richtung der Leitungsband-
kante hin. Die Ubereinstimmung zwischen dem experimentell ermittelten und dem hier
berechneten Wert wird daher als gut angesehen. Die Phosphorleerstelle auf InP (110) ist
nach Wissen des Autors der einzige Punktdefekt auf einer Halbleiteroberflache, dem ein-
deutig und mit guter Genauigkeit ein Defektniveau in der Bandliicke zugeordnet werden
konnte. Diese Messungen sind daher auch ein wichtiger Test fiir die DF'T-Rechnungen zu
Defekten auf der Oberfléche.

Die experimentellen Untersuchungen zeigen weiterhin, daf fiir einen dotierten Halb-
leiter und einen Oberflichen-Punktdefekt mit einem Umladungsniveau etwa in der Mitte
der Bandliicke eine Konzentration im Bereich von 10*? cm™2 nétig ist, um eine nennens-
werte Bandverbiegung zu erreichen. Abb. 4.30 b illustriert diesen Zusammenhang mit den
experimentellen Werten zur Dotierkonzentration und Erp, aus Ref. [185]. Fiir eine Kon-
zentration von 1 x 102 ecm™2 wird die Oberflichenladung bereits mit einem AEpy von
weniger als —0.1 eV kompensiert. Erst ab einer Konzentration von 4 x 102 cm~? liegt das
Ferminiveau an der Oberfldche knapp unterhalb von Err,. In Abb. 4.30 ¢ ist dieser Zusam-
menhang zwischen der Konzentration der Defekte und der Bandverbiegung noch einmal
fiir das hier berechnete Umladungsniveau dargestellt. Man erkennt den starken Zuwachs
oberhalb von C' = 1 x 102 cm™2 und den Bereich der Sittigung bei etwa 1 x 103 cm™2,
in dem E5 . am Umladungsniveau gepinnt wird.

Geht man von den hier berechneten Bildungsenergien aus, so sind im thermodynami-
schen Gleichgewicht bei Raumtemperatur bei keinem der untersuchten, elektrisch aktiven
Punktdefekte Konzentration in dieser Groflenordnung zu erwarten. Bei hoheren Tempe-
raturen bis etwa 1000 K ist eine Bildungsenergie von weniger als 0.5eV erforderlich, um
diese Konzentration eines Defekts zu erreichen. Dieses Ergebnis 148t die Schluifolgerung
zu, daf die (110)-Oberflache im Gleichgewicht bei moderaten Temperaturen auch unter
der Beriicksichtigung intrinsischer Punktdefekte keine Bandverbiegung zeigt. Wie bereits
im Unterabschnitt 3.3.2 zur elektronischen Struktur der defektfreien Oberfliache diskutiert
wurde, ist das in guter Ubereinstimmung mit experimentellen Daten, die gut prépariertes
GaAs (110) ebenfalls als flat band system charakterisieren.

Allerdings zeigt die statistische Auswertung von STM-Aufnahmen, dafi die (110)-
Oberfldche auch bei geméBigten Temperaturen durchaus signifikante Konzentrationen von
Oberflachendefekten aufweisen kann. So finden Ph. Ebert et al. in der bereits zitierten Ar-
beit [185] auf p-dotiertem InP, das zwei Stunden bei 160° C getempert wurde, 4 x 1012 cm =2
Anionleerstellen. Bei Raumtemperatur werden nach 100h 0.8 —1.0 x 102 cm~2 Phosphor-
leerstellen gezéhlt, wiahrend auf p-dotiertem GaAs(110) unter den gleichen Bedingungen
Arsenleerstellen in einer Konzentration von 0.2—0.9x 10'? cm™2 auftreten [225]. Die Ober-
flichen sind dabei direkt nach dem Spalten weitgehend frei von Punktdefekten, wéhrend
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die getemperten Proben eine hohere Konzentration von Leerstellen enthalten, als nach
den hier berechneten Bildungsenergien im thermodynamischen Gleichgewicht zu erwar-
ten wére. Es miissen in diesen Experimenten offenbar kinetische Effekte beriicksichtigt
werden, die in der Abschétzung nach Gl. 4.3 nicht enthalten sind. Im Fall der Leerstellen
kommen dafiir beispielsweise folgende Mechanismen in Frage:

e Defekte an der Oberfliche konnen Volumendefekte sein, die durch das Spalten ex-
poniert werden. In diesem Fall ist die Bildungsenergie des Volumendefekts und
damit die chemische Umgebung wéahrend des Kristallwachstums mafigeblich fiir
die Konzentration des Defekts an der Oberfliche. Untersuchungen an Si-dotiertem
GaAs haben gezeigt, dal die Gesamtzahl der mit dem STM beobachteten Defekte,
die Silizium enthalten, sehr gut mit der Dotierkonzentration des Volumenkristalls
iibereinstimmt [226]. Falls Anionleerstellen an der Oberfliche nur auf diesem Weg
gebildet werden, ist mit einer sehr geringen Konzentration zu rechnen, da die Volu-
mendefekte eine wesentlich hohere Bildungsenergie besitzen als die Defekte an der
Oberfliche.

e Die Konzentration von Defekten an der Oberflaiche kann durch die Diffusion von
Volumendefekten an die Oberfliche bestimmt sein. Diffusion von Anionen an die
Oberflache ist ein moglicher Prozefl zur Verminderung der Leerstellenkonzentra-
tion, wahrend die Diffusion von Vakanzen zur vermehrten Bildung von Leerstellen
beitragen wiirde.

e Leerstellen konnen durch die Desorption von Oberflichenatomen gebildet werden.
Umgekehrt kann eine Leerstelle durch Absorption eines Anions oder Kations ver-
schwinden oder in einen Antistrukturdefekt umgewandelt werden. Die Héaufigkeit
dieser Prozesse wird durch die Bildungsenergie und die kinetischen Barrieren der
Reaktionen bestimmt. So wird unter UHV-Bedingungen auch bei Raumtemperatur
eine Sublimation von Anionen von p-dotierten GaAs und InP (110)-Oberfléichen be-
obachtet, die zu einer Zunahme von Anionleerstellen fiihrt [227]. Auf n-dotiertem
GaAs (110) wird eine Erhohung der Konzentration von Galliumleerstellen auf einen
dhnlichen Prozef zuriickgefiihrt [226].

e Punktdefekte an der Oberflache kénnen auch beispielsweise durch Wechselwirkung
einer STM-Spitze mit der Oberfliiche oder durch photochemische Prozesse entstehen.
Ein Beispiel hierfiir ist die Bildung von Leerstellen durch wiederholtes Abtasten im
STM [228, 229).

Aus dem héufigen Auftreten eines Punktdefekts kann daher nicht ohne weiteres auf ei-
ne kleine Bildungsenergie geschlossen werden. Umgekehrt mufl ein Defekt mit geringer
Bildungsenergie nicht notwendigerweise im Experiment zu beobachten sein. Die zitier-
ten Messungen zur Konzentration von Anionleerstellen [185, 225] sind also offenbar ein
Beispiel fiir die Bildung von Punktdefekten fern des thermodynamischen Gleichgewichts.
Aus den Messungen der Leerstellenkonzentration iiber die Zeit berechnen die Autoren
die kinetische Barriere fiir die Bildung von Arsenleerstellen auf p-dotiertem GaAs mit
1.14 — 1.28eV. Da Barrieren immer grofler sind als die Bildungsenergie im Gleichge-
wicht, ist dieser Wert konsistent mit der berechneten Bildungsenergie unter Ga-reichen
Bedingungen. Arsenreiche Bedingungen sind in diesen Experimenten nicht maf3geblich,
da der Arsen-Dampfdruck an der Oberfliche unter UHV-Bedingungen sehr gering ist.
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Defekt GaAs GaP InP

P n P n D n
Vo —[230] 0]229] 0[229]
Va +[195] [214] +[213] 0,— [231] +[231] —[232]
Ac 202 0[204] 0[204] 0[204]
A 214]  0[213] 0[233]

Tabelle 4.23: Im STM identifizierte Punktdefekte auf GaAs, GaP und InP (110)-Oberfla-
chen: Kationleerstellen (V¢), Anionleerstellen (Vy4), anionische Antistrukturdefekte (A¢)
und Anion-Adatome (A;j). Die experimentell bestimmte Ladung der Defekte (+,0, —) ist
— falls bekannt — mit angegeben. Kationische Antistrukturdefekte konnten bisher im
Experiment nicht nachgewiesen werden.

Auf n-leitendem GaAs werden in STM-Experimenten dagegen keine Arsenleerstellen be-
obachtet [230], obwohl die Bildungsenergie der negativ geladenen Arsenleerstelle unter n-
Dotierung geringer ist als die von V;:! in p-dotiertem Material (Abb. 4.12 a). Eine mogliche
Erklarung kénnte darin bestehen, dafl die Barriere des nicht identifizierten Bildungsprozes-
ses der Leerstellen mit hoherem Ferminiveau steigt [225]. Der Vergleich der im Experiment
bestimmten Konzentrationen mit den hier berechneten Bildungsenergien am Beispiel der
Anionleerstellen zeigt also, dal die Annahme eines thermodynamischen Gleichgewichts
auf Spaltflichen bei Raumtemperatur nicht erfiillt ist. Dagegen stimmt die gemessene
elektronische Struktur sehr gut mit der berechneten iiberein.

Die Tab.4.23 gibt eine Ubersicht der in STM-Experimenten identifizierten intrinsi-
schen Punktdefekte auf I1I-V-Halbleitern. Neben den bereits diskutierten Anionleerstellen
auf p-dotiertem Material werden die Defekte auch auf n-dotiertem GaP und InP beob-
achtet. Sie sind dabei bevorzugt negativ geladen, was gut mit der berechneten elektroni-
schen Struktur der Leerstellen {ibereinstimmt, die fiir ein Ferminiveau im oberen Teil der
Bandliicke einen negativen Ladungszustand bedingt. Auf n-dotiertem GaAs finden Gwo,
Smith und Shih[214] im Unterschied zu Lengel et al. [230] ebenfalls die Arsenleerstelle.
Allerdings zeigen die STM-Bilder in Ref. [214] eine sehr hohe Dichte von Stufen auf der
Oberfliache, so dafl in diesem Experiment nicht von der Volumendotierung auf die Lage
des Ferminiveaus an der Oberfliche geschlossen werden kann.

Kationleerstellen auf GaAs wurden bisher nur auf n-dotiertem Material gefunden [230,
234]. Wie bei der Anionleerstelle 148t sich das nicht mit der Bildungsenergie des Defekts
erkldren, die unter p-Bedingungen am giinstigsten ist. Dagegen stimmt die experimentell
beobachtete negative Ladung wiederum gut mit der berechneten elektronischen Struktur
iiberein. Das gilt nicht fiir die Galliumleerstelle auf GaP, die unabhéngig von der Dotie-
rung im neutralen Ladungszustand beobachtet wird [229]. Auf InP wurden bisher keine
Kationleerstellen identifiziert.

In der Arbeit von Gwo, Smith und Shih[214] werden auch Arsen-Adatome auf der
GaAs (110)-Oberflache identifiziert. Die Adatome gruppieren sich dabei in Ketten entlang
der [110]-Richtung, was auf eine hohe Beweglichkeit der isolierten Adatome schliefien
1a8t. Aufgrund der Ergebnisse des Abschnitts4.4.1, nach denen die Barriere fiir neutrale
und positiv geladene Defekte wesentlich kleiner als fiir negativ geladene Adatome ist, ist
das wiederum ein Hinweis darauf, daf§ in den Experimenten das Ferminiveau der Ober-
fliche durch Stufen in der Mitte oder der unteren Halfte der Bandliicke gepinnt war.
Auch auf p-dotiertem GaP und InP wurden neutrale Adatome in geringer Konzentration
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beobachtet [213, 233]. Auf GaP konnte dabei eine Abhéngigkeit der Beweglichkeit von der
Spannung zwischen STM-Spitze und Probe gezeigt werden. Bei kleinen Spannungen tritt
keine Diffusion auf, was auf eine hohere Barriere als im Fall von GaAs hindeutet.

Schliellich konnte auf n-dotierten GaAs, GaP und InP (110)-Oberflichen die Exi-
stenz von Antistrukturdefekten experimentell verifiziert werden [204]. Die Defekte sind
auf allen untersuchten Proben ungeladen, wie es es nach der berechneten elektronischen
Struktur zu erwarten ist. In den Experimenten wurden keine Antistrukturdefekte unter-
halb der Oberfliche gefunden. Es ist daher anzunehmen, dafl die beobachteten Defekte
keine durch das Spalten exponierten Volumendefekte sind. Das ist auch konsistent mit
der beobachteten geringen Konzentration, die bei einem Defekt der Oberfliche unter den
As-armen Bedingungen des UHV aus der berechneten Bildungsenergie folgt (Abb. 4.16,
S.126). Dagegen zeigen die Untersuchungen von LTG-GaAs aus der Arbeitsgruppe von
Feenstra [202, 203] eine hohe Zahl von Antistrukturdefekten auf und in der Nihe der
Oberflache. Dies entspricht den Wachstumsbedingungen dieser Kristalle, die bei niedriger
Temperatur und unter Arseniiberschufl geziichtet werden. Die Annahme eines thermody-
namischen Gleichgewichts der Proben ist dabei aber schon fiir die Volumenstruktur nicht
mehr gerechtfertigt, die weitgehend kinetisch stabilisiert ist.



Kapitel 5

Vergleich mit
Rastertunnelmikroskopbildern

Die bisherige Analyse der DFT-Simulationen wurde vorwiegend anhand der berechne-
ten Geometrien und Gesamtenergien durchgefiihrt. Daneben erlaubte die Berechnung der
Kohn-Sham-Eigenwerte und der Bandstrukturen die Aufklirung der prinzipiellen elek-
tronischen Struktur sowie die Darstellung einzelner Defektwellenfunktionen im Ortsraum
Einsichten in die chemischen Bindungen der Defektatome. Mit diesen wichtigen Infor-
mationen ist der output einer DFT-Rechnung allerdings noch nicht erschépft. Schlief3-
lich liefert die Rechnung fiir jeden Punkt im Orts- oder reziproken Raum Informationen
iitber die Amplitude der Wellenfunktion jedes Zustands ¢; des Systems. In diesem Kapi-
tel sollen diese Daten genutzt werden, um mit Hilfe geeigneter Néherungen theoretische
STM-Bilder zu generieren und diese mit experimentellen Daten zu vergleichen. Das STM
bildete bereits bei der Analyse der einzelnen Defekte den Schwerpunkt des Vergleichs
mit experimentellen Daten, da nur mit Rastersonden isolierte Punktdefekte direkt un-
tersucht werden konnen. Die (integrale) Spektroskopie der Oberflache liefert dagegen nur
Informationen, wenn die Defekte in hinreichender Konzentration vorhanden sind, wie das
beispielsweise bei der im vorherigen Abschnitt 4.5 diskutierten experimentellen Bestim-
mung des Umladungsniveaus von Phosphorleerstellen auf InP mit einem kombinierten
Experiment aus Photoelektronenspektroskopie und STM moglich war. In diesem Beispiel
diente das Tunnelmikroskop vor allem zur Bestimmung der Konzentration der Defekte
durch statistische Auswertung wiederholt aufgenommener Bilder der Oberfliche.

Aber natiirlich bieten diese atomar aufgelosten Bilder der Oberfléche noch wesent-
lich mehr Moglichkeiten der Analyse. Es stellt sich beim Betrachten beispielsweise einer
Leerstelle sofort die Frage, inwieweit das Tunnelbild zur Aufklérung der atomaren und
elektronischen Struktur des Defekts beitragen kann. Dabei mufl beachtet werden, daf3 das
STM kein von der Messung ungestortes Abbild der Oberfléiche im Sinne einer Photogra-
phie liefert. Insbesondere zeigt das STM keine Atome der Oberflédche, sondern Variationen
des Tunnelstroms, die durch die elektronische Struktur der Oberfliche und der Spitze be-
stimmt sind. Die Aufklarung der atomaren Struktur einer Oberfliche oder eines Defekts
ist daher aus dem Experiment allein in den meisten Féllen nicht moglich. Ziel dieses Ka-
pitels ist es daher, die mit einer geeigneten Naherung berechneten STM-Simulationen von
Punktdefekten mit zur Verfiigung stehenden experimentellen Daten zu vergleichen und
Hinweise darauf zu geben, inwieweit aus dem STM-Experiment die atomare und elektro-
nische Struktur von Punktdefekten bestimmt werden kann. Gleichzeitig ermoglicht die
Simulation von STM-Bildern eine weitere Moglichkeit, die Resultate aus dem vorherigen
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Kapitel 4 mit experimentellen Ergebnissen zu vergleichen. Aus den Ubereinstimmungen
und Unterschieden ergibt sich ein Bild der Verlédfllichkeit der gewédhlten Methode und ihrer
numerischen Parameter.

5.1 Methodische Grundlagen — die Tersoff-Hamann-
Niherung

Das STM beruht auf dem quantenmechanischen Tunneln zwischen der Oberfliche eines
Metalls oder eines dotierten Halbleiters und einer metallischen Spitze, die mit Hilfe ei-
ner piezokeramischen Steuerung in einigen Nanometern iiber der Probe bewegt werden
kann [235, 236]. Nach Anlegen einer Spannung fliefit ein Tunnelstrom iiber diesen Kon-
takt, dessen Starke vom Abstand und der elektronischen Struktur der Oberfliche abhéngt.
Durch Abrastern der Probe mit der Spitze konnen Bilder der Oberfldche erzeugt werden,
wobei entweder der Abstand konstant gehalten und die Anderung des Stroms gemessen
wird oder der Strom iiber einen Regelkreis durch Nachfithren des Abstands konstant ge-
halten wird. Dieses System aus Spitze und Probe ist vergleichsweise komplex und kann
ohne Néherungen nicht dargestellt werden. Eine Theorie des STM wird insbesondere da-
durch erschwert, dafl die genaue atomare Struktur der Spitze und oft auch ihre chemische
Zusammensetzung nicht bekannt sind. Auch ist der dynamische Proze3 des Tunnelns in
einer DFT-Rechnung nicht nachzubilden, und selbst die Simulation der chemischen Wech-
selwirkung von Spitze und Probe erfordert sehr grofie Superzellen und wurde daher bisher
nur selten durchgefiihrt.

Eine stark vereinfachte Theorie des STM, wie sie hier angewendet werden soll, kann
mit Hilfe des modified Bardeen approach[237, 238] entwickelt werden. Dabei wird eine
zeitabhéngige Storungsrechnung erster Ordnung fiir das System aus Tunnelspitze und
Oberflichenzustédnden durchgefiihrt. Unter der Voraussetzung, dafi die Wellenfunktionen
¢! der Spitze und ¢; der Oberfliche einen hinreichend kleinen Uberlapp haben, also bei
ausreichendem Abstand von Spitze und Probe, gilt fiir den Tunnelstrom I die Bezie-
hung [238]:

I(r) =4rw /+ [f(e —eU) — fle)]n(r, e — eU)ng(r, )| M|*de . (5.1)
Dabei ist f die Fermiverteilung, U die angelegte Tunnelspannung und damit eU die Dif-
ferenz der Fermienergien von Oberfliche und Spitze. nfj(r,¢) = 3=, [pt(r)|?d(e — ;) sowie
na(r,e) = >, |¢;(r)[*d(e — €;) bezeichnen die lokalen Zustandsdichten der Spitzen- und
Oberflichenzusténde. Die Uberlappmatrix M zwischen Spitze und Probe kann als Ober-
fléiichenintegral iiber eine Trennfléiche zwischen Spitze und Probe berechnet werden [237]:

1 . .
Mij =5 /(% Vo; —¢;iVei™)ds . (5.2)

Fiir kleine Temperaturen kénnen die Fermiverteilungen genédhert werden. Falls Frermi
die Fermienergie der Probe bezeichnet, erhilt man ein Integral iiber das Energieintervall
[ Erermi, Frermi + €U| (bzw. [Epermi + €U, Erermi] bei negativer Tunnelspannung) fiir den
Tunnelstrom:

ErpermiteU
I(r) = 47?/ nY(r, e — el)ng(r,€)|M|*de . (5.3)

EFermi
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In der Theorie von Tersoff und Hamann [239] wird die Spitze durch eine s-Wellenfunktion
als einfachste Ndherung der unbekannten Spitzenzusténde ersetzt. Auerdem soll nfj im
Vergleich zu nq eine langsam variierende Funktion sein. Damit ergibt sich die Proportio-
nalitdt des Tunnelstroms zum Integral {iber die lokale Zustandsdichte aller Zusténde im
Intervall [Erermi, Frermi + €U

Efermi+elU

I(r,U) oc/ na(r,e)de . (5.4)

Erermi

Im Fall einer positiven Probenspannung tragen alle unbesetzten Zustande zwischen Frem;
und Fpemi + eU zum Tunnelstrom bei, wiahrend bei Anlegen einer negativen Proben-
spannung die besetzten Zustdnde mit Energien oberhalb FEpni + eU gemessen werden.
Durch Umpolen der Spannung kann man also die lokalen Zustandsdichten oberhalb und
unterhalb der Bandliicke messen. Bei Variation der Spannung einer Polaritét tragen unter-
schiedliche besetzte bzw. unbesetzte Zustinde zum Strom bei. So ist beispielsweise ein bei
3V gemessenes Bild einer Halbleiteroberfliche im Vergleich zu einem bei 2V gemessenen
als Uberlagerung der Zustéinde unterhalb 2V mit denen zwischen 2 und 3V zu verstehen.
Man erhélt damit eine im Experiment beobachtete Abhéngigkeit der Morphologie der
Bilder von der Spannung.

Mochte man den Tunnelstrom mit den diskreten Zusténden einer Superzellenrechnung
bestimmen, kann man das Integral (5.4) als Summe Ny(r, U) tiber die Ladungsdichten der
Kohn-Sham-FEigenfunktionen in dem betrachteten Energieintervall berechnen:

I(r,U) < Nyq(r,U) = > na(r,€) = > lpi(r)]> . (5.5)

Efermi<€¢; <EFermi+eU Efermi<€; <EFermi+eU

Um aus den Rechnungen die Simulationen der STM-Bilder zu entwickeln, wurde die Elek-
tronendichte der besetzten bzw. unbesetzten Zustédnde entsprechend Gleichung (5.5) in
verschiedenen Energieintervallen AFE in einer Schnittebene im Abstand z oberhalb der
Anionen der Oberfliche aufaddiert. Dabei wird die Wahl des Energieintervalls und der
Hohe des Schnitts die Art der Zustdnde bestimmen, die abgebildet werden. So fallen Vo-
lumenzustédnde exponentiell ins Vakuum ab und sollten bei gréflerem z keinen Beitrag
mehr liefern. Dagegen werden bei Variation von AE unterschiedliche Defektzustédnde und
Oberflachenbénder die lokale Dichte bestimmen.

Die Gleichung (5.5) stellt eine erste Naherung dar. Sie ermoglicht die Simulation von
STM-Bildern aus der berechneten, energie- und ortsaufgelosten Elektronendichte ohne
zuséatzliche selbstkonsistente Rechnungen. In den folgenden Abschnitten wird anhand der
defektfreien Oberfliche und der betrachteten Punktdefekte gezeigt, dafl sich mit diesem
Ansatz eine gute Ubereinstimmung zwischen Simulation und Experiment erreichen 148t.
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5.2 Die defektfreie (110)-Oberfliche

Nach den Uberlegungen des vorherigen Abschnitts5.1 zeigt ein experimentelles STM-
Bild im wesentlichen die integrierte lokale Zustandsdichte {iber der Oberfliche in einem
Energiebereich, der durch die angelegte Spannung bestimmt wird. Unter negativer Pro-
benspannung tunneln Elektronen von der Probe zur Spitze und erzeugen ein Abbild der
besetzten Zusténde, wihrend unter positiver Probenspannung Elektronen von der Spitze
in die unbesetzten Zustéande wechseln. Auf der (110)-Oberfliche der untersuchten I1I-V-
Halbleiter wird die elektronische Struktur im Bereich der Bandliicke von den beiden Ober-
flachenzustédnden As und C3 bestimmt (Abb.3.11, S.83, Abb. 3.12, S.87). Diese Bénder
werden von den besetzten hidngenden Bindungen am Anion und den unbesetzten héng-
enden Bindungen am Kation geformt. Es ist deshalb zu erwarten, dafl ein STM-Bild unter
negativer Probenspannung seine Strommaxima im Bereich der Anionen und unter positi-
ver Probenspannung im Bereich der Kationen zeigt. Aulerdem sollte es die Periodizitét
der relaxierten Oberfléche, also eine (1 x 1) Struktur, aufweisen.

Die ersten atomar aufgelosten STM-Untersuchungen der GaAs Spaltfliche [240, 241]
bestétigen diese Erwartungen: In den Aufnahmen unter negativer und positiver Proben-
spannung erkennt man jeweils ein Muster von Bereichen mit hohem Tunnelstrom, die
entsprechend der Einheitszelle der (110)-Oberfliche mit den Kantenlingen ao und ag/v/2
angeordnet sind. Die Uberlagerung der beiden Bilder zeigt, daf die Maxima unter positiver
Probenspannung so zwischen denen unter negativer Probenspannung angeordnet sind, daf3
sich die Zickzack-Reihen aus Anionen und Kationen der Oberflédche ergeben (Abb.3.9b,
S.79). Aus STS-Messungen folgt weiter, dal die Maxima der Emission ungefahr durch die
Bandliicke des Halbleiters getrennt sind [241, 242]. Die Bereiche auerhalb der Bandliicke
tragen dagegen weniger zum Tunnelstrom bei, was den SchluB8 zuldfit, daf§ die STM-
Bilder in erster Linie durch die Oberflichenzustéinde und nicht durch die Volumenbénder
des Halbleiters bestimmt sind. Die Interpretation der STM-Experimente als Abbildung
der hingenden Bindungen der beiden Untergitter an der Oberfliche erweist sich als kon-
sistent mit der aus LEED-Experimenten und theoretischen Arbeiten bekannten atomaren
Geometrie und mit der elektronischen Struktur der (110)-Oberfléiche.

Die STM-Simulation von defektfreien Oberflachen im Vergleich zu experimentellen
Ergebnissen wurde bereits sehr ausfiihrlich von Engels et al. [139, 140, 243] am Beispiel
von InP durchgefiithrt. Wang et al. [244] berechneten Simulationen der GaAs (110)-Ober-
fliche. Hier sollen deshalb nur kurz die wichtigsten Ergebnisse dieser Untersuchungen am
Beispiel von GaAs nachvollzogen werden. Die Abb. 5.1 und 5.2 zeigen jeweils 20 Simu-
lationen unter negativer und positiver Probenspannung. Dabei wurden die beiden Pa-
rameter bei der Simulation durchgetestet: Der Abstand von Probe und Spitze, d.h. der
Abstand der Oberflichenanionen von der Simulationsebene, und das Integrationsintervall
Ny aus Gl. 5.5 von den Kanten der Oberflachenbandliicke bis zur Unterkante des Valenz-
bandes fiir die besetzten Zustdnde und bis zu 2.4eV oberhalb der Valenzbandkante fiir
die Leitungsbandzusténde. Die den Simulationen zugrunde liegenden Wellenfunktionen
wurden in der (2 x 4) Oberflichenzelle mit sechs Lagen und einem speziellen k-Punkt
berechnet, die auch fiir die Punktdefekte verwendet wird. Damit sind die Ergebnisse fiir
die defektfreie Oberfliche direkt mit denen zu Punktdefekten vergleichbar [245].

Die oberste Zeile in Abb. 5.1 und die unterste in Abb. 5.2 zeigen ausschlieBlich die bei-
den Oberflichenzustéinde As; und Cj (vgl. Abb.3.11). Die weiteren Zeilen enthalten eine
zunehmende Zahl von Resonanz- und Volumenzustdnden bis hin zur gesamten Elektro-
nendichte oberhalb der Oberfliiche in Abb. 5.1 und bis zu 2.4 eV oberhalb der Valenzband-
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Abbildung 5.1: Simulierte STM-Bilder der defektfreien GaAs (110)-Oberfliche unter ne-
gativer Probenspannung bei Anderung des Abstands von Spitze und Probe von 1 A bis 4 A
und des Integrationsintervalls aus Gl. 5.5 von EFyg—0.2¢eV bis EFyg—12.3eV. Die Ladungs-
dichte variiert von 1x10~3—5x 102 A~ (untere linke Ecke) bis zu 1x1078—-2.5x10~" A
(obere rechte Ecke).

kante in Abb. 5.2. Der As-Zustand in der Ebene 1 A oberhalb der Anionen, der in Abb. 5.1
links oben dargestellt ist, zeigt ein Maximum, das oberhalb der Anionen lokalisiert ist. Es
ist dabei deutlich in [001]-Richtung verschoben; die hingende Bindung zeigt also in einem
Winkel kleiner als 90° nach oben, wie es fiir einen p-artigen Zustand, der orthogonal zu den
p-artigen Bindungen der Oberfliche und der Riickbindung ausgerichtet ist, zu erwarten
ist (vgl. Abb.3.9a, S.79). Die Maxima sind entlang der Zickzack-Reihen der Oberfléche
orientiert, was besonders bei den Simulationen im Abstand von 2 und 3 A deutlich wird.
Ansonsten zeigen die Simulationen in den verschiedenen Ebenen, deren maximale Dichte
sich aufgrund des ndherungsweise exponentiellen Abfalls der Ladungsdichte in Vakuum
um jeweils ungefihr eine Groflenordnung unterscheidet, kaum qualitative Unterschiede.
Lediglich in der Simulation im Abstand von 4 A erkennt man erste numerische Arte-
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fakte, die auf die unzureichende Darstellung der sehr geringen Ladungsdichte aufgrund
des beschrinkten Basissatzes von ebenen Wellen mit einer Abschneideenergie von 8 Ry
zuriickzufiithren sind. Eine Simulation mit groflerem Abstand wire auch nur in einer Zelle
mit einem erweiterten Vakuumbereich sinnvoll, da die Ebene im Abstand von 4 A sich
fast in der Mitte zwischen zwei slabs befindet. Allerdings zeigt der Vergleich der Simu-
lationen des As-Zustands wie auch die weiteren Simulationen besetzter und unbesetzter
Zusténde, daB sich zwischen 3 und 4 A keine qualitativen Unterschiede mehr ausmachen
lassen und der hier berechnete maximale Abstand daher als ausreichend anzusehen ist.
Im Experiment kann der Abstand von Probe und Spitze nicht exakt bestimmt werden;
typischerweise wird er auf etwa 5 — 10 A abgeschiitzt [246]. Das ist etwas mehr als der
maximale Abstand in der Simulation, was aber aufgrund des gleichméfig exponentiellen
Abfalls der Ladungsdichte im Vakuum, wie sie die Simulationen bei 3 und 4 A zeigen,
keine Einschrankung darstellt.

In den Simulationen bei —0.8, —1.0 und —1.5eV tragen neben dem As-Zustand zu-
nehmend Riickbindungen, Oberflaichenresonanzen und Volumenzusténde zur lokalen Zu-
standsdichte iiber der Oberfliche bei. Man erkennt aus der Abb. 5.1, daf§ dabei das Maxi-
mum in Richtung der Anionen wandert. Gleichzeitig zeigen die Maxima eine zunehmend
runde Form, so daf§ die beim As-Zustand berechnete Orientierung entlang der Zickzack-
Reihen verschwindet. Beide Ergebnisse sind in guter Ubereinstimmung mit den Rech-
nungen zur InP Oberflache [139, 140, 243]. Fir InP und GaP zeigen auch experimentelle
STM-Aufnahmen diese leichte Verschiebung und Anderung der Korrugation bei zunch-
mender negativer Probenspannung[140, 243]. Das ist auch im Vergleich der Bilder der
Galliumleerstelle auf GaP in Abb. 5.5 a—c zu erkennen [229]. Schlie8lich weisen die Simu-
lationen bei —1.5eV und —12.3eV nur noch geringe Unterschiede auf. In den Simula-
tionen mit 3 A Abstand zur Oberfliche variiert die dargestellte Ladungsdichte zwischen
7.5 % 1070 — 7.5 x 1054 " in der vorletzten Zeile und 1.0 x 10~° — 1.0 x 10~A ™" in der
Simulation der gesamten Ladungsdichte. Auch die Form und Position der Maxima zeigt
keine wesentlichen Unterschiede mehr. Offenbar tragen also die energetisch tiefliegenden
Volumenzusténde des Valenzbands kaum zur Ladungsdichte in diesem Bereich bei. Die
STM-Simulation wird durch den Oberflichenzustand A5 und Resonanzen in der Nihe der
Valenzbandkante bestimmt.

Dieses Ergebnis ist interessant fiir einen Vergleich mit Experimenten, die mit Hilfe des
Rasterkraftmikroskops (atomic force microscope, AFM) [247] durchgefithrt wurden. Bei
dieser Sondentechnik wird eine Spitze ohne Anlegen einer Spannung vertikal oszillierend
iiber die Probe gefiihrt und der mechanische Widerstand iiber eine Frequenzverschiebung
zwischen Spitze und Anregung bestimmt [248]. Die Wechselwirkung zwischen Spitze und
Probe ist dabei komplex, kann aber in einer ersten Naherung und bei nicht zu kleinem
Abstand von Spitze und Probe als durch die gesamte elektronische Ladungsdichte {iber
der Oberfliche bestimmt genihert werden [249]. Damit ist die untere Zeile in Abb. 5.1
eine einfache Simulation eines AFM-Bildes der GaAs (110)-Oberfléche. Tatsdchlich zei-
gen atomar aufgeloste AFM-Experimente von InP [250] und InAs[249, 251] (110)-Ober-
fliichen eine gute Ubereinstimmung mit der Simulation: Das Experiment bildet dhnlich
einer STM-Aufnahme bei negativer Probenspannung das (1 x 1) Muster eines Untergitters
ab, das aufgrund der berechneten Ladungsdichte mit dem Anionengitter identifiziert wer-
den kann. Allerdings zeigen Experimente mit reduziertem Abstand von Spitze und Probe
ein wesentlich veréndertes Bild, bei dem beide Untergitter zum Kontrast beitragen [251].
In der Simulation kann dieses Ergebnis nicht nachvollzogen werden, da auch bei einem
Abstand von 1 A nur oberhalb des Anionengitters elektronische Ladungsdichte lokalisiert
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ist. Bei geringem Abstand von Probe und Spitze ist die einfache Simulation offenbar nicht
mehr ausreichend, da hier die Wechselwirkung von der Spitze mit den Atomen der Ober-
flache explizit beriicksichtigt werden muf. Das gilt auch fiir STM-Messungen von Jéager
et al. [252] und Heinrich et al.[253] auf p-dotiertem GaAs(110) mit geringstmoglicher
Probenspannung. In diesen Experimenten, bei denen der Abstand von Spitze und Probe
stark reduziert ist, beobachten beide Arbeitsgruppen eine simultane Abbildung beider
Untergitter, die bei hoheren Spannungen und in der Simulation nicht auftritt. Jager et
al. [252] erkldren den Kontrast mit Zustdnden an der Valenzbandkante, die bei kleinen
Spannungen exklusiv zum Tunnelstrom beitragen und Anteile an Anionen und Kationen
besitzen. Heinrich et al. [253] betonen, daf bei stark verringertem Abstand von Probe und
Spitze die Tersoff-Hamann-Naherung nicht mehr erfiillt ist und die Wechselwirkung der
metallischen Spitze mit der Probe zur Ausbildung von Grenzflichenzustéinden fiihrt. Bei
Experimenten mit kleiner Spannung mufl auch die durch die Spitze induzierte Bandver-
biegung an der Oberflache beriicksichtigt werden, die zur Besetzung von Zustdnden an
der Leitungsbandkante fiithren kann [254, 255]. In diesem Fall kénnen die experimentellen
Ergebnisse als eine Mischung aus Valenz- und Leitungsbandzusténden interpretiert wer-
den. Zur genaueren Analyse dieser Experimente konnten DFT-Rechnungen des Systems
aus Oberfliche und STM-Spitze beitragen, wie sie beispielsweise von Pérez, Payne, Stich
und Terakura [256] fiir die Si (111)-Oberflache durchgefithrt wurden.

Ein weiteres Ergebnis der Analyse von Engels[139, 140] ist, da8 in einer Rechnung mit
periodischen Randbedingungen die Unterscheidung von Volumenzustdnden und Oberfla-
chenresonanzen nicht ohne Schwierigkeiten moglich ist, da letztere nur langsam im Vo-
lumen abklingen. Bei der Berechnung der InP Oberfliche verwenden die Autoren daher
Zellen mit 17 Lagen im Vergleich zu 6 Lagen in dieser Arbeit. Da slabs dieser Dicke bei
der Berechnung von Punktdefekten mit einem numerisch recht hohen Aufwand verbunden
sind, der durch die Genauigkeit bei der Bestimmung der Grundzustandsgeometrie und der
Bildungsenergien nicht gerechtfertigt ist, wird hier mit Ausnahme der Oberflichen- und
Defektzustédnde in der Bandliicke auf die Unterscheidung von Volumenzustdnden und mit
der Oberfliche verbundenen Zustéinden verzichtet. Die gute Ubereinstimmung der Simu-
lation der GaAs Oberfliche mit den Ergebnissen zu InP [139, 140, 243] ist aber ein starker
Hinweis darauf, daf§ die wesentlichen Eigenschaften des Oberfléche in der Simulation auch
mit einem vergleichsweise diinnen slab zuverlissig berechnet werden koénnen.

Die Simulationen der unbesetzten Zusténde variieren wesentlich stirker bei Anderung
des Integrationsintervalls und des Abstand als die Valenzbandzustédnde. Die unterste Zeile
von Abb. 5.2 zeigt den Oberflichenzustand C5. Man erkennt ein Maximum der Ladungs-
dichte direkt oberhalb der Kationen und lediglich in der Simulation mit 1 A Abstand einen
kleinen Beitrag oberhalb der Anionen. Mit zunehmendem Abstand zeigen die héngenden
Bindungen eine sehr deutliche Orientierung quer zu den Zickzack-Reihen der Oberfla-
che. Dieses Merkmal, das man auch bei der Simulation bei 1.5eV noch gut erkennen
kann, ist auch von Engels bei der Analyse von InP (110) berechnet worden [139, 140,
243]. Experimentelle Untersuchungen bei geringer positiver Probenspannung zeigen eben-
falls diese Orientierung in [001]-Richtung, beispielsweise in Abb.5.5d auf GaP [229], in
tibereinstimmender Weise auf GaP, InP und GaAs [243] und auf GaAs [255]. Mit zuneh-
mender Probenspannung im Experiment (Abb. 5.5e) und bei bei Beriicksichtigung weite-
rer Zustédnde in der Simulation in der ersten bis dritten Zeile von Abb. 5.2 drehen sich die
Reihen der Maxima um und die Bilder zeigen eine bevorzugte Orientierung entlang der
Zickzack-Reihen der Oberfliche. Gleichzeitig ist in der Simulation zu erkennen, dafl die
Punkte grofter Dichte etwas in [001]-Richtung wandern. In den Simulationen von 1.7eV



160 KAPITEL 5. VERGLEICH MIT STM-BILDERN

Abbildung 5.2: Simulierte STM-Bilder der defektfreien GaAs (110)-Oberfléche unter po-
sitiver Probenspannung bei Anderung des Abstands von Spitze und Probe von 1 A bis 4 A
und des Integrationsintervalls aus Gl. 5.5 von Eyg+1.1eV bis Eyg+2.4eV. Die Ladungs-
dichte variiert von 5x 10~8—5x10~7 A~ (untere rechte Ecke) bis zu 5x 104 —5x 1073 A~
(obere linke Ecke).

bis 2.4 eV bestimmt also nicht mehr der C3-Zustand das Bild. Vielmehr tragen nach der
Analyse von Engels[139, 140] eine Reihe von Oberflichenresonanzen wesentlich zum Kon-
trast im STM bei. Diese Zustdnde sind auch nicht mehr ausschlieSlich an den Kationen
lokalisiert, sondern zeigen auch einen Anteil oberhalb der Anionen. In den Simulationen
bei 1 A und 2 A Abstand bilden sich daher zunehmend Zickzack-Reihen entlang der beiden
Untergitter aus. Allerdings fallen die Anteile oberhalb der Anionen rascher ins Vakuum
ab die oberhalb der Kationen. In der Simulation bei 2.0eV ist gut zu erkennen, wie das
Zickzack-Muster bei 1A Abstand in das rechteckige Muster des Kationen-Untergitters
bei 3A und 4 A Abstand iibergeht. In dem Abstand, der fiir das STM unter ,norma-
len® Bedingungen relevant ist, trigt also in guter Ubereinstimmung mit experimentellen
Resultaten praktisch nur das Kationen-Untergitter zum Kontrast bei.
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d) e)

Abbildung 5.3: Simulierte STM-Bilder der besetzten (a—c) und unbesetzten (e—f)
Zustande der Galliumleerstelle auf der Oberfliche von GaP. (a) Evg — 0.3eV;
(b) EVB—O.G eV, (C) EVB — 146\/, (d) EVB + 2.2 eV, (e) EVB + 27€V, (f) EVB + 3.1eV.
Der Abstand von Spitze und Probe betrigt 3 A.

5.3 Leerstellen

Fiir die defektfreie (110)-Oberflache hat sich also gezeigt, dafi die STM-Simulation in-
nerhalb der Néherungen von Tersoff und Hamann gut mit experimentellen Resultaten
iibereinstimmt. Es stellt sich nun die Frage, wie sich ein Punktdefekt im Experiment und
der Simulation darstellt. Als erste Gruppe von Defekten sollen hier Leerstellen behandelt
werden. Entfernt man ein Anion aus der Oberfliche, so weist die Oberflache auch eine
besetzte hingende Bindung weniger auf, die im STM-Bild unter negativer Probenspan-
nung nachweisbar sein sollte. Umgekehrt erzeugt eine Kationleerstelle eine Liicke in den
unbesetzten hdngenden Bindungen der Kationen, die unter positiver Probenspannung ab-
gebildet werden. Leerstellen als Liicken im Muster der Oberflaichenbénder erweisen sich
damit im STM als die am einfachsten zu identifizierenden Defekte und wurden auch als
erste Punktdefekte auf der (110)-Oberfliche experimentell nachgewiesen [234].

5.3.1 Kationleerstellen

Die Abb.5.3a—c zeigen das simulierte STM-Bild einer neutralen Galliumleerstelle auf
GaP (110) unter negativer Probenspannung. Die Simulation enthélt den Defektzustand
1la” der Leerstelle bei 0.5eV sowie alle besetzten Zustdnde der Zelle bis zu 0.3, 0.6
und 1.4eV unterhalb der Valenzbandoberkante. Die Leerstelle befindet sich, wie in der
iiberlagerten atomaren Struktur der Oberflichenlage zu sehen ist, in der mittleren Zickzack-
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Abbildung 5.4: Die integrierte lokale Zustandsdichte N4 als Funktion des Abstands von
Probe und Spitze in der STM-Simulation der Galliumleerstelle auf GaP (110). Wie in
der Skizze der Oberfliche eingezeichnet, bezeichnen die Quadrate die Dichte oberhalb
der hingenden Bindung des Nachbaratoms der Leerstelle, wihrend die Kreise N4 ober-
halb der hdngenden Bindung eines vom Defekt entfernten Anions angeben. Die aus einer
Interpolation der Datenpunkte berechnete Konstante fiir den exponentiellen Abfall der
Dichte betragt fiir beide Graphen 3.1 A™" und die Hohendifferenz fiir Bereiche gleicher
Dichte betrigt 0.42 A. Wie in Abb.5.9a enthilt nq alle besetzten Zustéinde bis zu 1.4 eV
unterhalb der Valenzbandkante. z = 0 A bezeichnet die Position der Oberflichenanionen
der relaxierten und defektfreien Oberfléche.

Reihe (vgl. Abb4.1a, S.92). Den Simulationen liegt eine vergrofierte (3 x 4) Oberflé-
chenzelle zugrunde, in der die Leerstellen durch zwei Reihen von Oberflichenatomen ge-
trennt sind. Nach den Ergebnissen aus Abschnitt 4.1.2 erhélt man damit keine genaueren
Werte fiir die atomare Geometrie oder die Bildungsenergie des Defekts. Die Zelle erlaubt
aber die Simulation eines gréfleren Ausschnitts der Oberfliche und damit eine bessere
Darstellung der isolierten Leerstellen. Da der Defekt zum Kationuntergitter gehort, das
im Bild der besetzten Zustédnde nicht zu sehen ist, sind alle Maxima oberhalb der An-
ionen der Oberfliche zu erkennen. Im Vergleich mit den Simulationen der defektfreien
Oberflache (Abb. 5.1) zeigt sich, daf die Stérung durch die Leerstelle auf den Bereich der
néchsten Nachbarn P; und der Anionen in [001]-Richtung beschrinkt ist. Die Maxima
oberhalb der iibernéchsten Nachbarn und weiter entfernter Oberflichenanionen unter-
scheiden sich nicht von denen der defektfreien Oberfliche. In der Simulation bei sehr klei-
ner negativer Probenspannung (Abb.5.3a) wird der Kontrast durch den Defektzustand
1la” und die den As-Oberflichenzustand bestimmt. Der Defektzustand ist nach Abb. 4.3 a
(S.97) hauptséchlich oberhalb der Nachbaratome P; lokalisiert. Diese Maxima sind wie
die Nachbaratome in [001]-Richtung verschoben. In dem fiir die STM-Simulation mafigeb-
lichen Bereich geringer Dichte finden sich aber auch Anteile oberhalb der {ibernichsten
Nachbarn in [001]-Richtung. Erhéht man das Integrationsintervall in der Simulation, so
verringert sich der Anteil des Defektzustands an der integrierten Zustandsdichte, und die
Oberfldchenzusténde dominieren die Simulation (Abb.5.3b, c¢). Die Leerstelle erscheint
dann als eine weitgehend lokalisierte Stérung, die durch die schwécheren und in [001]-
Richtung verschobenen Maxima oberhalb der Nachbarn P; charakterisiert werden kann.

Fiir die Interpretation experimenteller STM-Aufnahmen ist es von besonderem In-
teresse, diese Merkmale der Simulation mit der atomaren Geometrie der Leerstelle zu
vergleichen. Zu diesem Zweck wird in Abb. 5.4 die Zustandsdichte oberhalb der Leerstel-
lennachbarn mit einem von Leerstelle entfernten Anion verglichen. Man erkennt fiir beide
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Abbildung 5.5: Experimentelle STM-Bilder der besetzten (a — ¢) und unbesetzten (d,e)
Zustande der Galliumleerstelle auf der Oberfliche von n-dotiertem GaP. Die Abb. wurden
Ref. [229] entnommen.

Positionen im Bereich zwischen 1 A und 4 A oberhalb der &uSeren Anionen einen weitge-
hend exponentiellen Zusammenhang zwischen dem Abstand und der integrierten Dichte
Ny, wie es fiir einen Oberflaichenzustand zu erwarten ist. Die Konstante der linearen In-
terpolation der Punkte ist dabei an beiden Positionen identisch, so dafl das Verhéltnis der
Dichten unabhéngig von dem fiir die STM-Simulation gewihlten Abstand der Bildebene
von der Oberfliche ist. Das Ergebnis der Simulation ist also nur schwach vom Abstand
von Spitze und Probe abhéingig, der im Experiment nicht bekannt, aber vermutlich etwas
grofer ist als die fiir die Simulation gewéhlten 3 A. Aus den beiden Graphen erhilt man
daher fiir eine feste Dichte Ny in einem weiten Variationsbereich von 1072 — 107 A_g
sofort die experimentell bestimmbare Hohendifferenz im Konstantstrom-STM von 0.42 A.
Dieser Wert stimmt sehr gut mit der berechneten Hohendifferenz der Anionen von 0.44 A
iiberein (Tab. 4.1, S. 93). Da auch die laterale Verschiebung der Maxima der Relaxation der
Nachbaratome P; folgt, kann man schlieffen, dafi die STM-Simulation in den Abb.5.3b, ¢
im wesentlichen durch die atomare Relaxation der Leerstelle bestimmt ist. Umgekehrt
erlaubt die Auswertung des STM-Bilds die Bestimmung der Position der Nachbaratome
des Defekts.

Ebert und Urban [229] messen auf n-dotiertem GaP (110) einen Defekt, den sie als
ungeladene Galliumleerstelle identifizieren (Abb. 5.5). In den Bildern unter negativer Pro-
benspannung sind wie in der Simulation alle Maxima oberhalb der Anionen zu erkennen.
Allerdings zeigen die Bereiche um den Defekt charakteristische Anderungen des Tunnel-
stroms, die von der angelegten Spannung abhéngen. Bei vergleichsweise hoher Spannung
(Abb.5.5¢) wird das Bild durch die Oberflachenzustande dominiert. Im Bereich des De-
fekts ist der Tunnelstrom kleiner und die Maxima sind wie in der Simulation weniger stark
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ausgepriigt. Eine Auswertung des Hohenprofils entlang der [110]-Richtung ergibt eine Dif-
ferenz von 0.2 A. Aus dem Vergleich dieses Resultats mit den Ergebnissen der Simulation
1aBt sich folgern, dafl das experimentelle Hohenprofil auf die atomare Relaxation der Leer-
stelle zuriickgefiihrt werden kann. Die geringere Differenz im Experiment ist dabei eine
Konsequenz der begrenzten Auflosung der Tunnelspitze, die in der Simulation als belie-
big klein angenommen wird. Neben der Hohendifferenz ist in dem STM-Bild auch eine
leichte Verschiebung der Maxima neben der Leerstelle orthogonal zu den Zickzack-Reihen
der Oberfliche zu erkennen [229], die ebenfalls gut mit der Simulation und der atomaren
Struktur des Defekts iibereinstimmt.

Reduziert man die Probenspannung, so steigt der Anteil der Defektzusténde am Tun-
nelstrom. Die Abb. 5.5 a, b zeigen denselben Defekt bei —2.4V und —2.7V. Man erkennt
eine ausgeprigte Liicke zwischen den Nachbarn der Leerstelle und im Bild mit mini-
maler Spannung eine Erhohung der Nachbarn im Vergleich zur defektfreien Oberfléche.
Innerhalb dieses Rings aus vier Maxima erkennen die Autoren ein weiteres, schwach aus-
geprigtes Maximum, das in der hier verwendeten Reproduktion nicht wiedergegeben wird
(vgl. Abb. 37 aus Ref. [257]). In der Simulation ist der verstirkte Beitrag der Nachbarn zum
Tunnelstrom unter kleiner Probenspannung deutlich zu erkennen (Abb.5.3a). Dagegen
kann die Verschiebung nach auflen ebenso wie das kleine zusétzliche Maximum im Zen-
trum nicht reproduziert werden. Im Experiment wie in der Simulation wird unter kleiner
negativer Probenspannung der Kontrast im Bereich der Leerstelle von der Zustandsdichte
des Defektzustands 1a” in der Bandliicke bestimmt. Bei groflerer Spannung dominieren
dagegen die Oberflachenzustdnde und die lokale Relaxation der Leerstellennachbarn.

Unter positiver Probenspannung zeigt das experimentelle Bild Abb. 5.5e das Muster
der hingenden Bindungen oberhalb der Kationen, die in [110]-Richtung orientiert sind.
Das fehlende Maximum in der Mitte fithrt zur Identifikation des Defekts als Kation-
leerstelle [229]. In Ubereinstimmung mit der Simulation sind die restlichen héngenden
Bindungen kaum gestort und der Defekt erweist sich als sehr lokalisiert. Bei reduzierter
Spannung (Abb. 5.5d) dreht sich die Korrugation der héngenden Bindungen um 90°, wie
es von der defektfreien Oberflache bekannt ist. Gleichzeitig tragt der unbesetzte Defekt-
zustand 2a’ (Abb4.3d, S.97), der an den Nachbaranionen P; lokalisiert ist, verstirkt zum
Tunnelstrom bei. Im experimentellen Bild ist zu erkennen, dafl drei der vier benachbarten
hiangenden Bindungen etwas in die Leerstelle hineinreichen. In der Simulation (Abb. 5.3d)
erkennt man iibereinstimmend eine erhéhte Dichte in diesem Bereich, die von dem De-
fektzustand herrithrt. Wie im Bild unter negativer Probenspannungen tragen auch bei
den unbesetzten Zustédnden die lokalisierten Defektzustdnde in der Bandliicke signifikant
zum Kontrast bei, wenn im Experiment eine kleine Spannung gewé#hlt wird bzw. in der
Simulation nur Zustdnde nahe an der Bandkante beriicksichtigt werden. Allerdings werden
andere Details des experimentellen Tunnelbilds wie die prignante X-Form der Leerstelle
bei +1.3V oder das zusétzliche Maximum im Zentrum des Defekts bei der Messung der
besetzten Zustdnden in der Simulation nicht reproduziert. Der Vergleich der Gallium-
leerstelle in Experiment und Theorie zeigt dennoch, dafl im Rahmen der Theorie von
Tersoff und Hamann fiir einen Punktdefekt eine grundsitzliche Ubereinstimmung der we-
sentlichen Eigenschaften und wichtiger Details erreicht werden kann. Damit unterstiitzt
die Rechnung die Interpretation der experimentellen Ergebnisse als Galliumleerstellen.
Die Simulation erlaubt die Messung der atomaren Relaxation der Leerstellennachbarn,
wihrend das Experiment die Resultate der Rechnung, insbesondere die Relaxation der
Leerstellennachbarn in die Oberfliche und die Existenz der beiden Defektniveaus 1la” in
der Bandliicke und 2a’ nahe der Leitungsbandkante, bestétigt.
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GaAs

Abbildung 5.6: Simulierte STM-Bilder der besetzten (a—c) und unbesetzten (e—f)
Zustande der Anionleerstelle auf der Oberfliche von GaAs, GaP und InP. (a) GaAs
Eyg—1.0eV; (b) GaP Eyg—1.4¢eV; (¢) InP Eyg—1.0eV; (d) GaAs Eyg+1.5¢V; (e) GaP
Evp + 2.2eV; (f) InP Eyg + 2.1eV. Der Abstand von Spitze und Probe betréigt jeweils
3A.

5.3.2 Anionleerstellen

Die wichtigste Eigenschaft der Anionleerstelle in der Tunnelmikroskopie ist die fehlende
hingende Bindung am Platz des Defekts. Die Abb.5.6 a—c zeigen die STM-Simulation
der besetzten Zustidnde des neutralen Defekts auf GaAs, GaP und InP (110). Das Muster
der hingenden Bindungen oberhalb der Kationen ist dabei am Platz der Leerstelle un-
terbrochen, wahrend die benachbarten Maxima sich fast nicht von denen der defektfreien
Oberflache unterscheiden. Die Stérung ist also sehr deutlich und gleichzeitig sehr loka-
lisiert. In Ubereinstimmung mit der berechneten atomaren Geometrie weisen die Bilder
die Symmetrie der defektfreien Oberfliche auf. Im Vergleich der drei Materialien zeigen
sich nur sehr leichte Unterschiede: Auf GaAs sind die benachbarten hdngenden Bindungen
entlang der Zickzack-Reihen etwas schwicher und leicht von der Leerstelle weg verscho-
ben. Auf InP dagegen kann man eine leichte Verschiebung in [001]-Richtung erkennen,
wihrend auf GaP kein Unterschied zur defektfreien Oberfliche auszumachen ist.

In der Simulation unter positiver Probenspannung in den Abb. 5.6 d—f ist eine deut-
liche Modifikation des Musters der hdngenden Bindungen oberhalb der Kationen aus-
zumachen: An den in Abb.4.9a (S.108) definierten Nachbarkationen Ga; bzw. In; der
Leerstelle riicken die Maxima deutlich zusammen, und sie sind nicht mehr wie die {ibrigen
Maxima durch einen Bereich geringer Dichte getrennt. Gleichzeitig ist dieses gemeinsa-
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me, ldngliche Maximum etwas in [001]-Richtung verschoben und man erkennt an den
iibernéichsten Nachbaranionen P; bzw. As; eine gegeniiber der defektfreien Oberfliche
etwas erhohte Dichte. Diese Charakteristik der Anionleerstellen ist eine Konsequenz der
Struktur des Defektzustands 2a’ der Defekte und der Modifikation der héngenden Bin-
dungen der Oberflachenkationen an der Leerstelle. In der Abb.4.11¢ (S.116) ist gut zu
erkennen, dafl der unbesetzte Defektzustand eine m-artige Bindungen zwischen den Kat-
ionen Ga; bildet und seine Ladungsdichte oberhalb des Kristalls im Bereich zwischen
den beiden Kationen konzentriert ist. Er tragt damit zum Tunnelstrom im Bereich der
Leerstelle bei. Diese Merkmale der Anionleerstelle in der Simulation sind allen drei un-
tersuchten Leerstellen gemein. Allerdings ist der simulierte Tunnelstrom oberhalb der
Leerstelle auf GaP schwécher als auf der iibrigen Oberfliche, wihrend er bei GaAs etwas
und im Fall von InP deutlich stérker ist. Diese Unterschiede sind rein elektronischer Na-
tur und nicht mit der atomaren Relaxation der Defekte verkniipft: Die Nachbarkationen
relaxieren auf GaAs weiter in die Oberfldche hinein als auf GaP und InP (Tab. 4.6, S. 109,
Tab.4.10, S. 112 und Tab.4.11, S. 113). Das unterscheidet die Simulation von den Bildern
der Kationleerstelle unter negativer Probenspannung, bei der die schwécheren Maxima
oberhalb der Nachbarn der Leerstelle mit der atomaren Relaxation konsistent sind. Die
Stiarke des Tunnelstroms ist daher fiir die Anionleerstellen kein Maf fiir die Relaxation
der Leerstellen-Nachbarn in Richtung der Oberflichennormalen.

Lengel et al. [195, 230] postulieren in einer der ersten Publikationen zu Anionleer-
stellen auf GaAs aufgrund des experimentell beobachteten stidrkeren Tunnelstroms im
Bereich der Leerstelle und einer tight binding Rechnung eine Relaxation der Nachbarka-
tionen nach auflen. Die im Abschnitt 4.2 diskutierten Ergebnisse von Dichtefunktional-
rechnungen [90, 194, 196] und die hier berechneten Resultate zeigen, dafl diese Interpre-
tation nicht korrekt ist. Allerdings weisen die Autoren in zwei comments|[258, 259] zu
Recht darauf hin, da die Simulationen unter positiver Probenspannung, wie sie in den
Publikationen von Zhang und Zunger [90] sowie Kim und Chelikowsky [194, 196] durch-
gefithrt werden, nicht gut mit experimentellen Ergebnissen iibereinstimmen. Experimen-
tell gibt es keine Hinweise darauf, daf§ die Maxima oberhalb der Nachbarn der Leerstelle
auf GaAs in Richtung des Defekts verschoben sind [195, 230]. Das gilt auch fiir Leerstellen
auf GaP [231] und InP [185, 231, 260]. Dagegen werden die Ergebnisse der beiden DFT-
Rechnungen in der hier durchgefithrten Simulation sehr gut reproduziert (Abb.5.6d),
und auch die Simulationen von Leerstellen auf GaP und InP (Abb.5.6e, f) zeigen die
Verschiebung in Richtung des Defekts. Die Ubereinstimmung zwischen Simulation und
Experiment ist daher zunéchst nicht so gut wie bei der Kationleerstelle.

Die Klarung dieser Fragen erfordert eine Analyse der experimentellen Bedingungen
und ihrer Implikationen fiir die Simulation der Leerstelle [185]. Anionleerstellen auf GaAs
werden auf p-dotiertem Material beobachtet [195, 230, 240] und sind dort nach der experi-
mentellen Analyse [261, 262, 263] positiv geladen. Das gilt auch fiir die Anionleerstelle
auf GaP [213, 231] und InP [185, 231, 232]. Experimentell gibt es keine Hinweise darauf,
daf die Leerstelle nicht die Symmetrie der Oberfliche zeigt. Die DFT-Rechnungen dieser
Arbeit und der von Zhang und Zunger [90] ergeben, daff auf p-dotiertem Material die posi-
tiv geladene Leerstelle mit einer reduzierten Symmetrie stabil ist. Der STM-Simulation
in Ref. [90] liegt nicht der Grundzustand unter p-Dotierung, sondern eine symmetrisch
relaxierte Leerstelle zugrunde, die wie die neutralen Defekte in der diskutierten Weise
nicht gut mit dem experimentellen Befund fiir V" iibereinstimmt.

Die Abb.5.7al, a2 zeigen die STM-Simulation des positiv geladenen Defekts auf InP
im Grundzustand. Die Simulation ist dabei durch eine deutlich Asymmetrie gekenn-
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Abbildung 5.7: Simulierte und experimentelle STM-Bilder der einfach positiv geladenen
Anionleerstelle auf InP (110). Die Simulationen zeigen die besetzten (al, bl, c1) und un-
besetzten (a2, b2, ¢2) Zustdnde in einem Intervall von Evg bis Eyg — 1eV und Evyg bis
Eyvg + 2€V, jeweils 3 A iiber der Oberfliche. (al, a2) zeigt den asymmetrischen Grund-
zustand der Leerstelle, (b1, b2) die symmetrische atomare Geometrie und (c1, ¢2) das im
Text diskutierte, thermische Mittel der zwei dquivalenten asymmetrischen Konfiguratio-
nen. Die experimentellen Bilder wurden mit einer Probenspannung von —2.9V (d1) und
+2.0V (d2) erzeugt. Die Abb. wurde Ref. [185] entnommen.

zeichnet: Das in Abb. 4.9b definierte iiberndchste Nachbaranion P; besitzt eine deutlich
starkere hidngende Bindung als das gegeniiberliegende Anion P’. In der Simulation unter
positiver Probenspannung zeigt das Nachbarkation In/ ein helleres Maximum als das in
die zweite Lage gebundene Kation In;. Dessen héngende Bindung ist auch deutlich in
[001]-Richtung verschoben. Diese Unterschiede in der Stérke der Maxima sind wie bei
der Simulation der neutralen Leerstelle nicht mit der atomaren Relaxation verkniipft, da
der Hohenunterschied von In; und In} nur 0.11 A betrigt und P; und P} sich nur um
0.07 A unterscheiden (Tab.4.11). Diese Simulation stimmt nur schlecht mit den experi-
mentellen STM-Bildern der Leerstelle iiberein, die in Abb.5.7d1 und d2 unter negativer
und positiver Probenspannung dargestellt sind: Im Bild der besetzten Zusténde ist kei-
ne Asymmetrie zu erkennen, und auch die Verschiebung in [001]-Richtung im Bild der
unbesetzten Zustédnde entspricht nicht dem Experiment. Deshalb wurde die Simulation
mit der symmetrisch relaxierten Leerstelle wiederholt (Abb.5.7b1,b2): In der Simula-
tion der besetzten Zustdnde zeigt die Leerstelle dann praktisch keinen Unterschied mehr
zum neutralen Defekt. Die Maxima oberhalb der iibernichsten Nachbarn P; sind weit-
gehend identisch zu den weiter vom Defekt entfernten hédngenden Bindungen. Die im
Experiment zu erkennende Abschwéchung im Bereich der Leerstelle ist zum Teil auf die
lokale Bandverbiegung durch die Ladung im Defekt zuriickzufithren [261, 262, 263], die
in der Simulation nicht berticksichtigt wird. Die Abb.5.7bl stimmt daher gut mit dem
experimentellen Bild 5.7 d1 iiberein. Dagegen kann man in der Simulation unter positiver
Probenspannung in Abb.5.7b2 erkennen, dafl die unbesetzten héngenden Bindungen wie
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Abbildung 5.8: Potentialhyperfliche der Anionleerstelle auf InP fiir den Ubergang zwi-
schen den beiden &quivalenten asymmetrischen Konfigurationen der Leerstelle (vgl.
Abb.4.9b, S.108). Die relative Bildungsenergie AFE; des Defekts wurde im Bezug auf
den Grundzustand der Leerstelle (asym.) fiir vier Punkte zwischen dem asymmetrisch
und dem symmetrisch relaxierten Defekt (sym.) berechnet. Dabei ist die Reaktionsko-
ordinate durch die fixierte Position des Nachbaratoms Ga; definiert, die linear zwischen
dem Grundzustand und der symmetrisch relaxierten Position interpoliert wurde. Alle an-
deren Atome der ersten Lagen wurden wie bei der Berechnung des Grundzustands frei
optimiert. Der cutoff in den Rechnungen betriagt 10 Ry.

beim neutralen Defekt deutlich in Richtung der Leerstelle verschoben sind. Da das experi-
mentelle Bild 5.7 d2 sowohl in [110]- wie in [001]-Richtung keine erkennbare Verschiebung
zeigt, ist die Ubereinstimmung der simulierten, symmetrisch relaxierten Leerstellen mit
dem Experiment nicht besser als bei dem neutralen Defekt. Weder der Grundzustand der
Leerstelle noch der symmetrisch relaxierte Defekt reproduzieren daher in befriedigender
Weise das experimentelle Resultat.

Dieser Widerspruch zwischen Experiment und Simulation kann aufgelost werden, wenn
man beriicksichtigt, dal die Messungen bei Raumtemperatur durchgefithrt wurden und
daher thermische Anregungen die Messung beeinflussen konnen. Ausgehend vom Grund-
zustand wurde deshalb die Potentialhyperfliche (PES) der Leerstelle in der Nahe des
Minimums untersucht. Die Rechnungen zeigen, dafl die beiden dquivalenten Relaxationen
der asymmetrisch relaxierten Leerstelle, die man durch Vertauschen der beiden Nach-
barkationen Ga; und Ga erhélt, nur durch eine kleine Barriere getrennt sind. Abb. 5.8
zeigt den relevanten Ausschnitt der PES mit den beiden asymmetrischen Konfiguratio-
nen und der symmetrisch relaxierten Leerstelle in der Mitte. Die Kurve gibt eine obere
Schranke fiir die Barriere Eypaier zwischen den asymmetrischen Konfigurationen, die kon-
servativ mit 0.08 eV abgeschétzt wird. Im Rahmen der transition state theory[215, 216]
kann wie bei der Bestimmung der Diffusionsraten von Adatomen im Unterabschnitt 4.4.1
mit diesem Wert die Frequenz v fiir Spriinge zwischen den beiden Minima als Funktion
der Temperatur T" bestimmt werden:

Eparrier
v(T)=we T . (5.6)
Dabei ist die attempt frequency vy der Leerstelle nicht bekannt. Optische Phononen der
Oberflache kénnen aber als Richtwert fiir diese Grofle dienen. Mit dem Wert von Schroder,
Fritsch und Pavone [78], die mit Hilfe der Dichtefunktional-Stérungstheorie 2 x 10 Hz be-
rechnen, erhilt man eine Sprungfrequenz im Bereich von 1 x 10° Hz bei Raumtemperatur.
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Auch wenn man annimmt, daf§ die im Unterschied zu den Atomen der defektfreien Ober-
flache nur zweifach gebundenen Nachbarn der Leerstelle ein kleineres v zeigen, ist dieser
Wert um einige Gréfenordnungen hoher als die zeitliche Auflosung des STM, die ungefihr
1—10Hz betrédgt. Das Experiment bei Raumtemperatur zeigt deshalb nicht den Grundzu-
stand der Leerstelle, sondern das zeitliche Mittel zwischen den beiden dquivalenten Kon-
figurationen. Um die Leerstelle ,einzufrieren“, miiiten die Experimente bei sehr tiefen
Temperaturen durchgefiithrt werden. STM-Aufnahmen von Leerstellen bei 4.2 K wurden
von Depuydt et al.[264] auf InAs (110) erstellt. Allerdings erfolgten diese Experimente
auf n-dotiertem Material, auf dem die asymmetrische Leerstelle nicht stabil ist. Erwar-
tungsgeméf zeigen die Bilder auch die Symmetrie der Oberflache.

Die Abb.5.7¢cl, c¢2 beriicksichtigen die thermische Anregung der Leerstelle, die zwi-
schen den beiden Konfigurationen hin- und herspringt. Sie zeigen das Mittel der Ladungs-
dichte der asymmetrisch relaxierten Leerstelle, wie es im STM bei Raumtemperatur ge-
messen wird. Die Bilder stimmen wesentlich besser mit dem Experiment iiberein als die
der Leerstelle im Grundzustand oder in der symmetrischen Konfiguration: Unter negativer
Probenspannung sind die Maxima P;/P) nicht verschoben und etwas schwécher als die
iibrigen héngenden Bindungen. Im Bild unter positiver Probenspannung erscheinen die
hiangenden Bindungen der Nachbarkationen Ga;/Ga) entlang und quer zu den Zickzack-
Reihen der Oberflache in Reihe mit den iibrigen Maxima der Oberflache. Beim Vergleich
mit den experimentellen Ergebnissen ist noch zu beriicksichtigen, dafl der verstéarkte Tun-
nelstrom im Bereich der Leerstelle unter positiver Probenspannung und der schwéchere
unter negativer Tunnelspannung teilweise durch die lokale Bandverbiegung aufgrund der
Ladung der Leerstelle bedingt ist. Die Anteile oberhalb der Anionen in der Simulation
in Abb.5.7¢2 fallen nach den Ergebnissen zur defektfreien Oberfléiche (Abb.5.2 im Ab-
schnitt 5.2) rasch im Vakuum ab und tragen im Experiment nicht zum Tunnelstrom bei.
Damit wird die Simulation der Anionleerstelle durch die experimentellen Ergebnisse in be-
friedigender Weise bestétigt. Gleichzeitig zeigt der Vergleich von Theorie und Experiment,
daB die Anionleerstelle auf p-dotiertem Material einfach positiv geladen ist und keine Spie-
gelsymmetrie in [001]-Richtung aufweist. Zusammen mit den experimentellen Ergebnissen
zur Lage des Umladungsniveaus [185], die im Abschnitt 4.5 diskutiert wurden, ergibt sich
eine detaillierte Ubereinstimmung der atomaren und elektronischen Eigenschaften des
Defekts aus DFT-Rechnungen, Photoelektronenspektroskopie und STM-Messungen.

5.3.3 Leerstellen nahe der Oberflache

Als dritte Gruppe von Punktdefekten wurden die Leerstellen nahe der GaP (110)-Ober-
fliche simuliert. In den Abschnitten 4.1.5 und 4.2.5 wurde gezeigt, dafl die Leerstellen der
zweiten Lage auf beiden Untergittern instabil gegeniiber der Bildung eines Komplexes
aus Oberflachenleerstelle und Antistrukturdefekt in der zweiten Lage sind. Leerstellen
ab der dritten Lage zeigen dagegen die wesentlichen strukturellen und elektronischen
Eigenschaften der Volumendefekte. In den Abb.5.9b und e sind die STM-Simulationen
der Defekte in der zweiten und in den Abb.5.9c¢ und f die der dritten Lage der GaP
(110)-Oberflache dargestellt [138]. Aufgrund der starken Relaxation des Nachbaranions in
der Oberfliche weist die Galliumleerstelle der zweiten Lage dhnliche Eigenschaften wie die
Phosphorleerstelle an der Oberfliche auf: Die hiangende Bindung des Anions trégt in der
Simulationsebene nicht zum Tunnelstrom bei und das Muster der besetzten héngenden
Bindungen wird oberhalb der Defektkomplexes unterbrochen. Wie bei der Anionleerstelle
ist der Defekt sehr lokalisiert, so daf§ die weiteren Maxima nicht beeinflufit werden. Diese
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Oberflache 2. Lage 3. Lage

a) | b c)
d) e) f)

Abbildung 5.9: Simulierte STM-Bilder der besetzten Zustdnde von Leerstellen auf und
nahe der Oberfliche von GaP. (a) Vi, an der Oberfliche; (b) Vi, in der zweiten und
(¢) Via in der dritten Lage; (d) Vp an der Oberflidche; (e) Vp in der zweiten und (f) Vp in
der dritten Lage. Der Abstand von Spitze und Probe betrigt 3 A und die Zustandsdichte
in der Abb. variiert von 0.4 — 4.0 x 1077 A", Die Abb. wurden Ref. [138] entnommen.

Eigenschaft des Defekts kann vollstéindig mit dem Eintauchen des Oberflichenatoms in
die Leerstelle erkléart werden.

Bei der Phosphorleerstelle der zweiten Lage in Abb.5.9e tragt das relaxierte Nach-
barkation nicht zum Tunnelstrom unter negativer Probenspannung bei. Dafiir sind die
héngenden Bindungen oberhalb der iiberndchsten Anionen deutlich schwécher ausgeprigt
und etwas in Richtung der Leerstelle verschoben. Wie im Fall der Galliumleerstelle der
Oberflache wurde dieses Verhalten fiir unterschiedliche Abstéinde von Spitze und Probe
untersucht. Man erhélt eine Hohendifferenz zwischen den Maxima oberhalb der Leerstelle
und denen der defektfreien Oberfliiche von 0.22 A im Vergleich zu 0.27 A struktureller
Relaxation und damit wie bei der Galliumleerstelle eine sehr gute Ubereinstimmung. Die
STM-Simulation ist deshalb in erster Linie durch die atomare Geometrie des Defekts
bestimmt.

Der Vergleich der Simulationen unter negativer Probenspannung der Leerstellen der
zweiten Lage mit denen der Oberfliche zeigt eine bemerkenswerte Ahnlichkeit, wenn man
die Untergitter vertauscht: Die Anionleerstelle der zweiten Lage (Abb. 5.9¢) ist fast nicht
von der Kationleerstelle der Oberflache (Abb.5.9a) zu unterscheiden, wéhrend die Kat-
ionleerstelle der zweiten Lage (Abb.5.9b) der Anionleerstelle der Oberflache (Abb.5.9d)
gleicht. Es ist daher zu erwarten, dafl eine kinetisch stabilisierte Leerstelle der zweiten
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Lage im Experiment nicht von der Oberflichenleerstelle des komplementéaren Untergit-
ters unterschieden werden kann. Allerdings sollten Leerstellen der beiden Untergitter so-
wohl im Volumen wie an der Oberfliche nicht in gleicher Konzentration auftreten, da
in Abhéngigkeit von den chemischen Potentialen jeweils die Leerstelle eines Untergit-
ters wesentlich giinstiger als die des anderen. Auch unterscheiden sich die Leerstellen der
Oberfliche von denen der zweiten Lage in ihrer elektronischen Struktur, was eine Un-
terscheidung im Experiment ermdoglichen sollte: Wie im Abschnitt 4.1.5 diskutiert wurde,
besitzt der kationische Komplex in der zweiten Lage ein zweifach besetztes und ein einfa-
ches besetztes Niveau in der Bandliicke, wihrend die Phosphorleerstelle an der Oberfliache
durch ein zweifach besetztes 1a” Niveau und einen leeren 2a’ Zustand nahe der Bandkan-
te charakterisiert ist (Abb.4.10b, S. 114). Die beiden Defekte sollten damit beispielsweise
in p-dotiertem Material in einem unterschiedlichen Ladungszustand vorliegen, der mit
dem STM bestimmt werden kann. Im STS sollte die sehr unterschiedliche energetische
Lage des obersten besetzten Niveaus zugénglich sein. Bei der Phosphorleerstelle der zwei-
ten Lage zeigen die Defektniveaus in der Bandliicke im Vergleich zur Kationleerstelle
der Oberfliche die gleiche Besetzung, aber eine vertauschte Symmetrie (Abb. 4.2b, S. 96
und Abschnitt 4.2.5). Auch hier ist die experimentelle Unterscheidung damit prinzipiell
moglich.

Leerstellen in der dritten Lage haben nur noch einen geringen Einflul auf die atomare
und elektronische Struktur der Oberflichenatome. Die STM-Simulationen in Abb.5.9¢,f
unterscheiden sich kaum noch von denen der defektfreien Oberfliche. Lediglich im Fall
der Phosphorleerstelle erscheint eine hingende Bindung etwas schwécher. Man kann daher
erwarten, dafl neutrale Leerstellen ab der dritten Lage im STM nicht mehr beobachtet wer-
den konnen. Das gilt allerdings nicht fiir geladenen Leerstellen. So kénnen beispielsweise
geladene Dotieratome anhand der durch die lokalisierte Ladung bedingten Bandverbie-
gung an der Oberflache auch mehrere Lagen unterhalb der Oberfliche noch nachgewiesen
werden [5, 6, 213, 265, 266].
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Abbildung 5.10: Experimentelle und berechnete STM-Bilder des Oberflichen-Anti-
strukturdefekts Asg, auf n-dotiertem GaAs. (a) experimentelles Bild der besetzten
Zustande bei —1.8V, (b) unbesetzte Zustédnde bei +2.8V, (¢) STM-Simulation der be-
setzten Zusténde bis —0.7eV, (d) STM-Simulation der unbesetzten Zusténde bis +2.0eV.
Die Ladungsdichte in den Simulationen variiert von 1 x 107 bis 1 x 1074 A7 (¢) und von
1x 10~ bis 5 x 107447 (d) und der Abstand zur obersten Arsenlage betriigt 3 A. Die
Abb. wurde Ref. [204] entnommen. Zu beachten ist, daf die Bilder im Vergleich zu den
itbrigen Abb. dieses Abschnitts um 180° gedreht sind.

5.4 Antistrukturdefekte

Als zweite Gruppe von Punktdefekten wurden der kationische und der anionische Anti-
strukturdefekt in der Oberflachenlage hinsichtlich ihrer charakteristischen Eigenschaften
im STM untersucht. Aufgrund der im Abschnitt 4.5 berechneten geringen Bildungsenergie
dieser Defekte unter geeigneten thermodynamischen Bedingungen ist zu erwarten, dafl
Antistrukturdefekte im Volumen und damit an der durch Spaltung erzeugten Oberfla-
che relativ haufig zu finden sein sollten. Im Unterschied zu den Leerstellen, die im STM
erwartungsgeméifl durch ein Loch in ihrem Untergitter gekennzeichnet sind, ist bei den
Antistrukturdefekten nicht ohne die Rechnung zu kliaren, wie die Signatur des Defekts in
der Simulation und im Experiment aussehen koénnte.

5.4.1 Anionischer Antistrukturdefekt in der Oberflichenlage

Von den in Abb.4.14 (S.125) gezeigten Defektzustdnden des GaAs Anion-Antistruktur-
defekts im Valenzband befindet sich nur der oberste hinreichend nahe an der Bandkante,
um im STM abgebildet werden zu konnen. Bei einem Abstand von —0.6eV von der
Bandkante sollte dieser Zustand, der im wesentlichen die hdngende Bindung des unter-
koordinierten Defektatoms darstellt, im Experiment und in der Simulation zu erkennen
sein. Abb. 5.10 zeigt das Ergebnis der Simulation von Asg, zusammen mit experimentellen
Ergebnissen von Ebert et al. [204]. Dabei ist in der Simulation negativer Probenspannung
(Abb.5.10¢) zwischen den Reihen der Maxima der Oberflichenanionen deutlich ein wei-
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teres Maximum oberhalb des Defekts zu sehen. Dieser dem Defekt zuzuordnende Zustand
befindet sich genau in der Mitte zwischen vier besetzten Oberflichenzustéinden. Er ist
also weiter in Richtung [001] verschoben als das Defektatom oder die unbesetzten Maxi-
ma oberhalb der Kationen in der Simulation bei positiver Probenspannung (Abb. 5.10d).
Weiter ist in der Abb.5.10 ¢ zu erkennen, dafl die benachbarten Zustéinde oberhalb der
Atome As; (vgl. Abb.4.134a, S.122) leicht in Richtung des Defekts verschoben sind. Im
Vergleich zu den Maxima der defektfreien Oberflédche sind sie und die benachbarten Ma-
xima in [001]-Richtung um 45° gedreht. Die weiter entfernten Maxima sind gegeniiber der
defektfreien Oberfliche weitgehend unveréndert und der Defekt erscheint daher in der Si-
mulation sehr lokalisiert. In der Simulation unter positiver Probenspannung in Abb. 4.13d
ist zu erkennen, dafl der unbesetzte Zustand oberhalb des Defekts entgegen der Relaxation-
srichtung des Defekts in [001]-Richtung verschoben ist. Im Vergleich zu den Cs-Zustand
der Oberflache ist die Zustandsdichte leicht erhoht.

Der im Experiment dargestellte Bereich der GaAs Oberfliche (Abb.5.10a) zeigt drei
zusétzliche Maxima zwischen den Reihen der besetzten Oberflichenzustinde. Dabei ent-
spricht die Lage dieser Maxima in der Mitte zwischen jeweils vier besetzten Oberfla-
chenzusténden sehr gut der Simulation des Antistrukturdefekts. Auch die leicht Verschie-
bung und Drehung der benachbarten Maxima kann im Experiment beobachtet werden.
Der Vergleich des experimentellen STM-Bilds mit der Simulation zeigt also insgesamt
eine gute Ubereinstimmung in diesen Details. Das gilt auch fiir das Bild unter positiver
Probenspannung in Abb.5.10b: Der unbesetzte Zustand ist hier wie in der Simulation
in [001]-Richtung gegen die Maxima der defektfreien Oberfléche verschoben. Die im Ver-
gleich zu den benachbarten Maxima erhchte Elektronendichte am Ort des Defekts kann
allerdings im Experiment nicht beobachtet werden.

Aus dem Vergleich von Experiment und Simulation unter beiden Probenspannungen
zusammen mit den Simulationen der anderen Punktdefekte in den Unterabschnitten 5.3
und 5.5 148t sich schliefen, dal die Abb.5.10a und b tatsédchlich den Oberflachen-Anti-
strukturdefekt Asg, zeigen. Leerstellen und Adatome konnen aufgrund der sehr unter-
schiedlichen Signatur in der STM-Simulation ausgeschlossen werden.

Es bleibt anzumerken, dafl die Analyse der experimentellen Bilder keine Riickschliisse
auf die atomare Relaxation des Defekts erlaubt. Der Vergleich mit den Daten zur Struktur
des Defekts (Abb. 4.13 a und Tab. 4.13, S. 123) mit Abb. 5.10 zeigt, dafi der Defektzustand
im Experiment unter negativer Probenspannung wesentlich weiter in [001]-Richtung ver-
schoben ist als das Defektatom. Unter positiver Probenspannung zeigen Experiment und
Simulation eine Verschiebung des Defektzustands in [001]-Richtung entgegen der atoma-
ren Relaxation. Erst der Vergleich der experimentellen Daten mit der DFT-Rechnung
erméglicht die Bestimmung der atomaren Struktur des Antistrukturdefekts.

Aus der Analyse der elektronischen Struktur von Asg, im Abschnitt 4.3 ergab sich, daf3
der Defekt keine Zusténde und keine Umladungsniveaus in der Bandliicke besitzt. Er ist
daher unabhéngig von der Lage des Oberflachen-Ferminiveaus ungeladen und elektrisch
inaktiv. Im STM-Experiment zeigt ein geladener intrinsischer Defekte oder ein ionisiertes
Dotieratom eine charakteristische Modifikation des Tunnelstroms in einem im Vergleich
zu den Bindungsabstinden der Oberfliche grofien Bereich um den Defekt, aus der sich
das Vorzeichen und die Zahl der Ladungstriager ermitteln lassen [261, 262, 263]. Aus dem
Fehlen dieser langreichweitigen Signatur einer geladenen Stoérstelle bei den vorliegenden
experimentellen Bildern, die mit n-dotiertem Material aufgenommen wurden, kann man
folgern, daB der Oberflichen-Antistrukturdefekt in Ubereinstimmung mit der Rechnung
unter n-leitenden Bedingungen elektrisch neutral ist. Auch auf Oberflichen, bei denen
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a)

Abbildung 5.11: Spannungsabhéngige STM-Simulation des Oberflichen-Antistruktur-
defekts Asg, auf GaAs. (a) Gesamte Ladungsdichte; (b) elU = —1.6¢eV; (c¢) eU = —0.6¢eV.
Die Ladungsdichte variiert von 1 x 107 — 7.5 x 102 A7 (a), 1 x 1075 —5x 1074 A~ (b)
und 1x 1075 —1x 1074 A" (c¢). Der Abstand zur obersten Arsenlage betrigt jeweils 3 A.

das Oberflachen-Ferminiveau durch elektrisch aktive Stufen in der Mitte der Bandliicke
fixiert war, konnten keine geladenen Antistrukturdefekte beobachtet werden [204]. Mit
Ausnahme von p-leitenden Material folgt aus diesen Experimenten und der Rechnung
iibereinstimmend, dal Asg, an der Oberfliche keine Umladungsniveaus in der Bandliicke
besitzt.

Neben der Analyse des Ladungszustands und Lage und Form der Maxima der Zu-
standsdichte kann das STM-Experiment auch durch die wiederholte Aufnahme von Bil-
dern bei Variation der Tunnelspannung Informationen iiber die Oberfliche und Punktde-
fekte liefern. Im Fall des Oberflichen-Antistrukturdefekts zeigt sich, dafl bei zunehmender
negativer Probenspannung das dem Defekt zugeordnete Maximum im Vergleich zu den
Maxima der besetzten Oberflichenzustéinde schwéicher wird und bei hoher Spannung fast
vollig verschwindet [204]. Gleichzeitig kann die Verdnderung der Lage und Form der be-
nachbarten Maxima bei hohen Spannungen nicht mehr beobachtet werden, so dafi die
Oberflache als frei von Defekten erscheint. Dieses Resultat 148t sich gut mit den Ergeb-
nissen der Rechnung erkléren: Das zusétzliche Maximum in den STM-Bildern wird von
dem Defektzustand bei —0.6 eV bestimmt, der eine dhnlich hohe Zustandsdichte am Ort
der Spitze besitzt wie das besetzte As-Oberflichenband. Wird im Experiment die Pro-
benspannung erhoht, tragen weitere Oberflichenresonanzen und Volumenzustinde zum
Tunnelstrom bei. Das Signal wird dadurch insgesamt stirker, wihrend der Strom am
Ort des Defekts gleich bleibt. Im resultierenden STM-Bild dominieren daher bei hoher
Probenspannung die Maxima der defektfreien Oberflache, wihrend der Defektzustand
nur noch schwach zu erkennen ist. Die Simulation zeigt als integrierte Zustandsdichte
den gleichen Effekt: In Abb.5.11 ist der Ausschnitt der Oberfliche aus Abb.5.10c¢ fiir
zunehmende Probenspannungen abgebildet. Der Kontrast des Defektzustands nimmt un-
terhalb —0.6eV stark ab, und in der Darstellung der gesamten Elektronendichte ist er
fast nicht mehr zu erkennen. Diese gute Ubereinstimmung in der Spannungsabhéingigkeit
der STM-Bilder ist ein weiterer starker Hinweis darauf, dal im Experiment tatséchlich
der anionische Oberflichen-Antistrukturdefekt beobachtet wurde.
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Vergleich mit Antistrukturdefekten unter der Oberfliche

Die hier vorgestellten experimentellen und theoretischen Ergebnisse zu Asg, in der Ober-
flichenlage lassen sich mit Resultaten zu Antistrukturdefekten in oberflichennahen La-
gen vergleichen. Feenstra, Woodall und Pettit [202] konnten bei STM-Experimenten auf
p-dotiertem low temperature grown (LTG) GaAs eine grofie Zahl von Defekten beobach-
ten, die als Asg, nahe der Oberflache identifiziert wurden. In Ubereinstimmung mit den
Resultaten aus dem Unterabschnitten 4.3.4 und 4.3.5 zeigen die Defekte in der Tunnel-
spektroskopie ein breites Band von Donorzustanden 0.5 eV oberhalb der Valenzbandkante.

Im STM-Bild unter negativer Probenspannung wird der Antistrukturdefekt durch ein
relativ breites Maximum oberhalb des Defektatoms und zusétzliche , Satelliten® im Ab-
stand von einer bis zweieinhalb Gitterkonstanten charakterisiert. Die Autoren unterschei-
den vier typische Bilder des Defekts, die sie aufgrund der Lage im Gitter und der Stérke
des Kontrasts dem Antistrukturdefekt in den ersten vier Lagen der Oberfliche zuordnen.

Diese Interpretation der experimentellen Resultate wurde von DFT-Rechnungen von
Capaz, Cho und Joannopoulos [211] gestiitzt, die den Antistrukturdefekt unter der Ober-
flaiche mit Hilfe einer Kombination aus DFT, einem Keatingmodell der Relaxation des
weiteren Umgebung des Defekts und semiempirischen tight binding Rechnungen unter-
suchten. Diese Vorgehensweise erlaubt die Behandlung eines ausgedehnteren Ausschnitts
der Oberflache als die hier durchgefiithrten reinen DFT-Rechnungen und damit insbeson-
dere die Untersuchung der in Ref. [202] beobachteten ,Satelliten®, die mit den in dieser
Arbeit verwendeten Superzellen nicht zugénglich sind.

In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen aus Abschnitt 4.3 ergaben die Rechnungen,
daBl der Defekt unterhalb der Oberflache weitgehend die Eigenschaften eines Volumen-
Antistrukturdefekts mit einem im neutralen Ladungszustand zweifach besetzten Niveau
in der Mitte der Bandliicke zeigt. Fiir den Defekt an der Oberfliche finden die Autoren
mit Hilfe einer tight binding Methode eine von lokalisierten Zusténden freie Bandliicke und
ein Defektniveau bei —0.4eV, dessen Lage sehr gut mit dem in dieser Arbeit berechne-
ten Wert von —0.6eV iibereinstimmt. Die Differenzen der Bildungsenergie des neutralen
Defektes nahe der Oberfliche im Vergleich zum Oberflichen- Antistrukturdefekt geben
sie mit 1.84eV (zweite Lage) und 1.92eV (dritte Lage) bei einer Rechnung mit einer
(2 x 2) Oberflichenzelle an. Die Werte stimmen gut mit den hier berechneten (1.59 eV
und 1.71eV) fiir die (2 x 4) Zelle iiberein (Unterabschnitt 4.3.5).

5.4.2 Kationischer Antistrukturdefekt in der Oberflichenlage

In Abb.5.12 sind die Simulationen fiir den Kation-Antistrukturdefekt Gaag dargestellt.
Aus der Analyse der elektronischen Struktur des Defekts im Unterabschnitt 4.3.2 ist
bekannt, dal der Defekt zwei lokalisierte Zustéinde im Bereich der Bandliicke besitzt:
Einen im Bereich der Riickbindungen des Defektatoms (Abb.4.15b, S.125) bei —0.5eV
unterhalb des besetzen Oberflichenbands und eine hingende Bindung an der Oberfla-
che (Abb.4.15a) bei +1.1eV oberhalb des unbesetzten Oberflichenbands. In der STM-
Simulation unter negativer Probenspannung (Abb.5.12a,b) trigt der besetzte Zustand
zu einem Maximum zwischen Gaag und seinen néchsten Nachbarn bei. Im Vergleich zu
den Maxima der defektfreien Oberfldche ist es daher deutlich in [001]-Richtung verscho-
ben. Der Vergleich der Simulationen bei unterschiedlicher Spannung zeigt, dafl dieser
Defektzustand dhnlich wie bei Asg, mit zunehmender Probenspannung weniger deutlich
zu erkennen ist. Unter Beriicksichtigung der begrenzten Auflosung experimenteller Bil-
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Abbildung 5.12: Spannungsabhéngige STM-Simulation des Oberflichen-Antistruktur-
defekts Gaps auf GaAs. (a) eU = —1.6eV; (b) eU = —0.8eV; (c) eU = 4+2.0eV. Die
Ladungsdichte variiert von 1 x 1075 —2.5x 1074 A~ (a), 5x 1076 —1 x 107 A" (b) und
5x 105 —5x 1074 A7 (c). Der Abstand zur obersten Arsenlage betréigt jeweils 3A.

der erlaubt die Simulation die Vorhersage, dafl Gaas in der Oberfliche unter negativer
Probenspannung nur schwer von einer Anionleerstelle zu unterscheiden sein wird.

Unter positiver Probenspannung wird die Simulation am Ort des Defekts von der
hiangenden Bindung bestimmt (Abb.5.12¢). Analog zum anionischen Antistrukturdefekt
unter negativer Probenspannung mit seiner besetzten héngenden Bindung resultiert die
Simulation in einem zusétzlichen Maximum zwischen den Reihen der Oberflichenzustéinde
der defektfreien Oberfliche. Die Signatur des Defekts im STM ist auch wieder sehr lo-
kalisiert. Im Unterschied zu Asg, befindet sich das Maximum nicht genau zwischen den
Reihen, sondern ist etwas in [001]-Richtung verschoben. Im STM-Experiment wurde dieser
Defekt trotz seiner vergleichsweise niedrigen Bildungsenergie unter Ga-reichen Bedingung-
en (Abschnitt4.5) bisher nicht identifiziert. Eine mogliche Erklarung dafiir ist, daf§ er,
wie bereits ausgefiihrt, bei der Aufnahme unter positiver Probenspannung leicht mit Vg
verwechselt werden konnte. Aulerdem ist zu beriicksichtigen, dafi viele Untersuchungen
zu Antistrukturdefekten auf Proben gemacht wurden, die bei niedriger Temperatur ge-
wachsen wurden (LTG-GaAs)[202, 204]. Dieses sehr defektreiche Material besitzt einen
UberschuB an As [200], der die Bildung von Asg, begiinstigt und die von Gayg erschwert.

5.4.3 Antistrukturdefekte auf GaP und InP

Ergidnzend zu den Simulationen auf GaAs wurde der anionische Oberfliachen- Antistruktur-
defekt auch auf GaP und InP untersucht. Abb. 5.13 zeigt die Ergebnisse fiir positive und
negative Probenspannung. Nach den Ergebnissen des Abschnitts 4.3.3 zeigen die Defekte
auf allen drei Materialien eine dhnliche atomare Relaxation und eine vergleichbare elek-
tronische Struktur mit einer héngenden Bindung nahe der Valenzbandkante. Bei der Si-
mulation unter negativer Probenspannung (Abb. 5.13 a,d) ist dieser Defektzustand wie bei
Asga (Abb.5.10¢) als zusétzliches Maximum zwischen den Reihen der besetzten Oberflé-
chenzusténde zu erkennen. Dabei erscheint der Defekt auf InP im Vergleich zu den beiden
anderen Materialien deutlich schwécher. Das ist konsistent mit dem im Abschnitt 4.3.3
berechneten grofferen Abstand von Py, zu den Anionen der Oberfliche. Die Verschiebung
und Drehung der beiden benachbarten Maxima in [001]-Richtung ist allen drei Defekten
gemein.



5.4. ANTISTRUKTURDEFEKTE 177

Abbildung 5.13: Spannungsabhéngige STM-Simulation des P Oberflachen- Antistruktur-
defekts Pg, auf GaP (a - ¢) und Pp, auf InP (d - f). (a) eU = —0.6eV; (b) eU =
+2.1eV; (¢) eU = +3.0eV; (d) eU = —0.6eV; (e) eU = 4+2.0eV; (f) eU = +2.9¢eV. Die
Ladungsdichte variiert von 1 x 107 — 1.5 x 1074A™° (a), 2 x 1075 — 2 x 1074 A~ (b),
5x 1070 —5x 1074A7° (¢), 1 x 1075 =5 x 1074 A" (d), 2x 1075 — 2 x 1074 A ™" (e),
5x 1075 —5x1074A7° (f). Der Abstand zur obersten Arsenlage betriigt jeweils 3 A.

Diese Ergebnisse lassen sich mit experimentellen Bildern aus Ref. [204] vergleichen.
Dabei zeigt sich, daf der Antistrukturdefekt im STM-Bild der besetzten Zusténde auf allen
drei Halbleitern ein sehr &hnliches Bild liefert. Die berechnete reduzierte Zustandsdichte
oberhalb des Defekts auf InP 148t sich also experimentell nicht verifizieren, wahrend die
Modifikation der benachbarten Maxima auf allen drei Halbleitern in Experiment und
Simulation zu erkennen ist.

Beim Vergleich der STM-Bilder unter positiver Probenspannung (Abb.5.10d und
5.13b,c,e,f) fallt auf, das Pg, und Py, bei kleiner Spannung nahe der Bandkante nur
ein sehr schwaches Maximum zeigen, wihrend der Defekt auf GaAs stérker erscheint
als die benachbarten Oberflichenzustinde. Ubereinstimmend wird auf allen Halbleitern
die fiir Gapg diskutierte Verschiebung entgegen der Relaxationsrichtung des Defektatoms
gefunden. Besonders auf InP hat der Antistrukturdefekt grofie Ahnlichkeit mit einer Indi-
umleerstelle an der Oberfliche. Diese Unterschiede konnen wie bei den Simulationen unter
negativer Probenspannung mit der unterschiedlich starken Relaxation des Antistruktur-
defekts erkldrt werden. Nimmt man weitere unbesetzte Zustédnde hinzu (Abb.5.13¢,f),
so verschwindet das ,,Loch® in der Simulation und das Bild dhnelt dem der defektfreien
Oberfliche. Eine dhnliche Beobachtung konnte Ebert [233, 254] auf InP machen, ohne den
gemessenen Punktdefekt zu identifizieren. Aufgrund der hier vorliegenden Berechnungen
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liegt es nahe, diese Messung dem Antistrukturdefekt Py, zuzuordnen. Weitere Experimen-
te, die den Defekt unter negativer und positiver Probenspannung auf der gleichen Probe
zeigen, wiren zur Klarung dieser Frage hilfreich.
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5.5 Adatome

Adatome auf GaAs(110) bilden die dritte Gruppe von Punktdefekten der Oberflache,
deren Bild im STM hier simuliert werden soll. Im Unterschied zu den Leerstellen und
Antistrukturdefekten sind die Defekte in Abhéngigkeit vom Ferminiveau der Oberfliche
in unterschiedlichen Konfigurationen stabil, die in der Notation des Abschnitts 4.4 mit
Gan und Gapy bzw. Aspp und Aspy bezeichnet werden. Die Simulationen werden zunéachst
fiir alle diese Defekte durchgefiihrt, um anschliefend die Ergebnisse mit den verfiigbaren
experimentellen Ergebnissen vergleichen zu konnen.

5.5.1 Gallium-Adatome

Ein Gallium-Adatom ist nach Abb.4.24a (S.138) unter p-leitenden Bedingungen in der
Konfiguration Gay; mit zwei Arsennachbarn stabil, wihrend unter n-leitenden Beding-
ungen die Konfiguration Gap mit zwei Galliumnachbarn eine geringere Bildungsenergie
besitzt. Die Abb. 5.14 zeigt die Simulationen der beiden Adatome jeweils unter negativer
und positiver Probenspannung. Oberhalb von Gay; ist im Bild der besetzten Zustédnde
(Abb.5.14 a) ein sehr deutlich ausgeprigtes Maximum oberhalb des Defekts zu erkennen.
Die hingenden Bindungen oberhalb der benachbarten Anionen sind dagegen schwécher
als die weiter vom Adatom entfernten. Wie bei den Leerstellen und Antistrukturdefekten
ist die Storung durch den Punktdefekt auf die unmittelbare Nachbarschaft des Adatoms
begrenzt und die Simulation der entfernten Teile der Superzelle entspricht gut derjenigen
der defektfreien Oberflache. Die Dichte oberhalb des Adatoms ist nur zum Teil auf den in
Abb.4.23a (S.137) dargestellten Defektzustand in der Bandliicke zuriickzufiithren. Dieser
p-artige Zustand ist oberhalb der Oberfliche vor allem vor dem Adatom zwischen den
beiden Nachbaranionen lokalisiert, wiahrend das Maximum der STM-Simulation zwischen
allen drei Nachbarn ausgedehnt ist und sein Zentrum direkt iiber dem Adatom hat. Hier
tragen Resonanzen im Valenzband deutlich zur Simulation bei.

Die Simulation unter positiver Probenspannung in Abb. 5.14 ¢ ist ebenfalls durch ein
ausgedehntes Maximum im Bereich des Adatoms gekennzeichnet. Es ist noch etwas stéarker
ausgebreitet und schlielt die hingenden Bindungen oberhalb der benachbarten Kationen
mit ein. Beide Simulationen zeigen also einen sehr d&hnlichen Kontrast, dessen Lage relativ
zu den hidngenden Bindungen der Oberfliche durch die Lage des Adatoms zwischen zwei
Anionen bestimmt ist: Unter negativer Probenspannung ist das zusétzliche Maximum zwi-
schen vier Maxima der Oberflache lokalisiert, wiahrend es unter positiver Probenspannung
zwei Maxima aus benachbarten Reihen verbindet.

Beim Adatom Gapp, das zwischen zwei Kationen sitzt, ist die Position der Maxima
besetzter und unbesetzter Zusténde gegeniiber Gayy vertauscht (Abb. 5.14b,d): Hier fin-
det sich in der Simulation der unbesetzten Zustéande ein zusétzliches Maximum zwischen
denen der Oberfliche, wihrend im Bild der besetzten Zusténde die durch das Adatom
bedingte Ladungsdichte auf der héangenden Bindung am Nachbaranion As; sitzt. Gar; und
Gays lassen sich also unter beiden Probenspannungen anhand der Position der Maxima
im Vergleich zu den Zustdnden der Oberflache in der Simulation eindeutig identifizieren.
Auch in den Details der Simulation unterscheidet sich Gagp von Gayp: Im Bild der besetzten
Zustande befindet sich bei dem zweifach an Gallium koordinierten Defekt das Zentrum des
Bereichs erhohten Tunnelstroms nicht direkt oberhalb des Adatoms wie bei Gary, sondern
ist in Richtung der Galliumnachbarn verschoben. Der in Abb. 4.23 b dargestellte Defekt-
zustand, der entlang der Bindung von Gaps und den Nachbarn Ga; lokalisiert ist, tragt
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Abbildung 5.14: STM-Simulation der Gallium-Adatome auf GaAs: Gay (a,c) und Gap
(b,d). In der Simulation unter negativen Probenspannung (a,b) sind alle besetzten
Zustéande bis 1.0eV unterhalb der Valenzbandkante enthalten. Die Simulationen unter
positiver Probenspannung (c,d) schlieBen die unbesetzten Zustédnde bis 1.5eV oberhalb
der Valenzbandkante ein. Die elektronische Struktur wurde in der (3 x 4) Oberflachenzelle
berechnet.

hier signifikant zum Tunnelstrom bei. Dagegen fehlt die hingende Bindung oberhalb des
Arsennachbarn As;, der im Unterschied zu den anderen Anionen der Oberflache vierfach
koordiniert ist.

5.5.2 Arsen-Adatome

In Unterabschnitt 4.4.1 wurde berechnet, dal in Abhéngigkeit von der Lage des Fermi-
niveaus das zweifach an Arsen koordinierte Adatom Asy; oder das zweifach an Gallium
koordinierte Adatom Asyy eine geringere Bildungsenergie besitzt (vgl. Abb.4.21, S.134
zur atomaren Struktur der Defekte). Dabei ist nach Abb. 4.24 b (S. 138) unter n-leitenden
Bedingungen Aspy bevorzugt und auf p-leitendem Material Asy;. Die Abb.5.15 zeigt die
Simulationen der Defekte unter negativer und positiver Probenspannung. Gemeinsames
Kennzeichen der Bilder ist ein sehr deutlich ausgeprigtes zuséitzliches Maxima der lokalen
Zustandsdichte oberhalb des Defekts, das die Bilder der Valenz- und der Leitungsband-
struktur bestimmt. Entsprechend der Lage der Adatome liegt dieses Maxima zwischen
vier besetzten hingenden Bindungen der defektfreien Oberfliche (Asy;, Abb.5.15a) oder
zwischen zwei hingenden Bindungen in [001]- und [001]-Richtung (Asg, Abb.5.15b). Da-
bei entspricht der Punkt hochster Dichte ungefihr der Position des Adatoms. Im Un-
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f)

Abbildung 5.15: STM-Simulation der Arsen-Adatome auf GaAs: Asyy (a,d) und Asy, (b,e).
In der Simulation unter negativer Probenspannung (a,b) sind alle besetzten Zustéinde
bis 1.0eV unterhalb der Valenzbandkante enthalten. Die Simulationen unter positiver
Probenspannung (d,e) schlieBen die unbesetzten Zusténde bis 1.5 eV oberhalb der Valenz-
bandkante ein. Die elektronische Struktur wurde in der (3 x 4) Oberflichenzelle berechnet.
Abbildung (c) zeigt die perspektivische Darstellung einer Konstantstrom-Simulation von
Asp mit Ny = 5.0x 1076 A’ Die experimentelle Aufnahme (f) eines Phosphor-Adatoms
auf p-dotiertem GaP bei —3.3V wurde einer Arbeit von Ebert und Urban [213] entnom-
men.

terschied zu den Leerstellen und Antistrukturdefekten zeigt die Simulation der Adatome
im Bereich des Defekts eine viel hohere Dichte Ny als die defektfreie Oberflache. Das
kann zum gréften Teil damit erklirt werden, daf8 die Adatome 1.07 A (Asy;) und 0.80 A
(Aspz) oberhalb der Anionen der Oberfliche sitzen, wihrend die anderen Punktdefekte in
der Oberflachenlage lokalisiert sind. Dieser Unterschied in der Topographie kann zu Pro-
blemen beim Vergleich der Simulationen, die einen konstanten Abstand von Spitze und
Probe annehmen, und den experimentellen Bildern, die meist als Konstantstrom-STM
aufgenommen werden, fithren. Abbildung 5.15 ¢ zeigt deshalb das Adatom Asp; noch ein-
mal in der perspektivischen Darstellung einer Simulation mit konstantem Tunnelstrom.
Das Integrationsintervall entspricht dabei dem aus Abb.5.15a. Die Ebenen der dufleren
Anionen mit z = 0 A und die der Simulation in Abb.5.15a mit z = 3 A sind eingezeich-
net. Man erkennt, dal das Maximum oberhalb des Defekts etwa doppelt so weit in das
Vakuum ragt wie die Maxima oberhalb der Anionen der Oberfliiche. Dabei unterscheidet
sich die Form der Maxima nicht wesentlich von der in der Simulation mit konstantem
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Abstand. Die Simulationen Abb. 5.15a,b zeigen daher die wesentlichen Eigenschaften der
Defekte, wie sie im Rahmen der Tersoff-Hamann-Néherung im Experiment zu erwarten
sind.

Auch die Simulationen unter positiver Probenspannung zeigen deutlich die Lage des
Defekts relativ zum Kationen-Untergitter (5.15 d,e). Allerdings ist hier das zusétzliche Ma-
ximum im Vergleich zum Adatom deutlich in [001]-Richtung verschoben: Im Fall von Asp
liegt sein Zentrum zwischen dem Adatom und dem benachbarten Kation Ga,, wéhrend
es im Fall von Asps in der benachbarten Reihe der leeren hingenden Bindungen lokalisiert
ist. Direkt oberhalb von Asy, ist dagegen nur ein kleiner Anteil vorhanden.

Aspy und Asp, lassen sich damit in der Simulation unter positiver und negativer Pro-
benspannung anhand der Lage der Defekte relativ zum Anion- bzw. Kationenuntergitter
eindeutig voneinander unterscheiden. Der Vergleich mit den entsprechenden kationischen
Defekten Gar; und Gays zeigt dagegen lediglich kleinere Differenzen: Gay; unter negativer
Probenspannung ist etwas stérker lokalisiert als Asyy, wiahrend Gaps im Bild der besetzten
Zustéande einen kleineren Anteil oberhalb der benachbarten Anionen zeigt als Aspy. In den
Simulationen unter positiver Probenspannung weisen Gay; und Asp; nur kleine Differen-
zen auf, wihrend das Maximum von Asp, im Vergleich zu Gajp deutlich in [001]-Richtung
verschoben ist. Im Unterschied zu Leerstellen und Antistrukturdefekten dhneln sich die Si-
mulationen der Defekte der beiden Untergitter. Die Identifizierung der Adatome aufgrund
der Simulation ist daher nicht so eindeutig wie bei den anderen Punktdefekten.

5.5.3 Vergleich mit experimentellen Ergebnissen

Anion-Adatome wurden experimentell mit dem STM auf GaAs[214, 234], GaP [213, 233]
und InP [257] beobachtet. In Abb. 5.15f ist eine hochauflsende Aufnahme auf GaP (110)
unter negativer Probenspannung von Ebert und Urban [213] reproduziert. Man erkennt
deutlich einen Bereich stark erhchten Tunnelstroms, der vier besetzte hiangende Bindun-
gen einschliet und damit genau eine Oberflichen-Einheitszelle umfafit. Die Autoren in-
terpretieren den Defekt als Phosphor-Adatom. Aufgrund der Lage relativ zum Anionen-
Untergitter kann es dabei nur um das zweifach an Phosphor koordinierte Adatom Ppy
handeln. Tatséchlich stimmt die experimentelle Aufnahme gut mit der Simulation des
entsprechenden Defekts auf GaAs iiberein (5.15a), wenn man die begrenzte raumliche
Auflosung des STM berticksichtigt. Der Vergleich mit Abb.5.14 a zeigt aber, da3 auch
ein Gallium-Adatom ein dhnliches Bild im STM liefern sollte. Nur aus dem Vergleich der
Simulationen mit dem experimentellen Bild ist daher die Identifikation des Defekts nicht
eindeutig moglich. Neben Stufen finden die Autoren auf der Spaltfliche der Proben ledig-
lich Phosphorleerstellen. Da jede Leerstelle ein iiberschiissiges Anion produziert, stiitzt
diese Beobachtung die Interpretation der Defekte als Phosphor-Adatome. Die Autoren
berichten auch, dafl sie Rekombinationsprozesse, also das gleichzeitige Verschwinden ei-
ner Leerstelle und eines Adatoms, beobachten konnten. Auch dieses Resultat deutet auf
ein Phosphor-Adatom, da die Rekombination der Leerstelle mit einem Kation einen Anti-
strukturdefekt erzeugt, der zu einem im vorherigen Abschnitt 5.4 diskutierten spezifischen
Bild im STM fiihrt.

Der experimentell beobachtete Defekt befindet sich im neutralen Ladungszustand [213].
Dabei ist das Material p-dotiert. Ubertrigt man die Ergebnisse zu den Adatomen auf GaAs
auf GaP, so sollte unter diesen Bedingungen das Adatom Pps im neutralen Ladungszu-
stand vorliegen (Abb.4.24b, S.138). Fiir das beobachtete Adatom Py, dagegen wére der
positive Ladungszustand giinstiger. Allerdings erhohen die Leerstellen auf der Probe das
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Ferminiveau an der Oberflache, wie es fiir Phosphorleerstellen auf InP im Abschnitt 4.5
diskutiert wurde. Auch Stufen, in deren Nachbarschaft die Adatome bevorzugt auftre-
ten, konnen zu einer solchen Bandverbiegung beitragen. Da das neutrale Asy; einen recht
breiten Stabilitdtsbereich bei einem Ferminiveau in der Mitte der Bandliicke zeigt, sind
die experimentellen Resultate konsistent mit den berechneten Umladungsniveaus des De-
fekts auf GaAs. Unter diesen Bedingungen besitzt allerdings auf GaAs das zweifach an
Gallium koordinierte Adatom Asps eine kleinere Bildungsenergie als der im Experiment
beobachte Defekt. Experimentell gibt es aber keine Hinweise auf zweifach an Kationen
koordinierte Adatome auf GaP, die sich in der Simulation sehr deutlich von den an zwei
Anionen koordinierten Adatomen unterscheiden. Das experimentelle Ergebnis weicht hier
also von der berechneten Potentialhyperfliche ab. Das gilt auch fiir Adatome auf InP [257]
und GaAs 214, 234], die im STM ebenfalls an der Position Py bzw. Asp; zu finden sind.
Im Fall von GaAs handelt es sich dabei allerdings nicht um einzelne Adatome, sondern
um entlang der Zickzack-Reihen orientierte Ketten. Die anziehende Wechselwirkung der
benachbarten Adatome kann hier durchaus zum Vertauschen der energetischen Reihen-
folge der beiden Minima der Potentialhyperfliche fithren. Fiir die isolierten Adatome
kann auch die Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe in einer vom hier berechneten
Grundzustand abweichenden Position des Defekts resultieren. Der Abstand der Spitze
vom Adatom ist geringer als der zwischen Spitze und Oberfliche, und die Adatome sind
schwécher gebunden als die Atome in der Oberflache. In den zitierten experimentellen Pu-
blikationen wurde auch von einer spitzeninduzierten Bewegung der Adatome berichtet,
die ebenfalls auf eine nicht zu vernachléssigende Wechselwirkung der Defektatome mit der
Tunnelspitze hindeutet. Daher steht die experimentell beobachtete Position der Adatome
zunéchst nicht im Widerspruch zur berechneten Potentialhyperflache des Defekts.
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Zusammenfassung

Intrinsische Punktdefekte beeinflussen in entscheidender Weise die elektronischen Eigen-

schaften von Halbleiteroberflichen, ihre Struktur und Wachstumseigenschaften. Dennoch
ist bisher nur wenig {iber ihre atomare und elektronische Struktur sowie ihre thermody-
namischen Eigenschaften bekannt. Bisherige theoretische Untersuchungen beschrinkten
sich auf einzelne Defekte der Oberfliche und erlauben deshalb keinen direkten Vergleich
der verschiedenen Storstellen. In dieser Arbeit wurden systematisch Leerstellen, Anti-
strukturdefekte und Zwischengitteratome auf der (110)-Oberfléiche von drei I1I-V-Halb-
leitern untersucht. Die zusétzliche Berechnung der Defekte in oberflichennahen Lagen
und im Volumen erlaubt die Analyse der Gemeinsamkeiten und Unterschiede von Ober-
flachen- und Volumendefekten sowie die Bestimmung der Reichweite der Wechselwirkung
der Oberflache mit intrinsischen Punktdefekten. Die Simulationen wurden mit Hilfe ei-
nes parameterfreien Verfahrens auf Basis der Dichtefunktionaltheorie in der Ndherung
der lokalen Dichte durchgefiihrt. Es wurde gezeigt, dafl sich mit diesen Rechnungen die
atomare und elektronische Struktur sowie thermodynamische Eigenschaften von Punktde-
fekten mit guter Genauigkeit bestimmen lassen. Dabei konnte in vielen Punkten eine gute
Ubereinstimmung mit verfiigbaren experimentellen Ergebnissen festgestellt werden. Der
Vergleich der Ergebnisse fiir GaAs, GaP und InP zeigte {iberwiegend Gemeinsamkeiten
in der atomaren Struktur der Punktdefekte und der relativen Stabilitéit der Storstellen in
Abhéngigkeit von den chemischen Potentialen.

Die in dem verwendeten Verfahren eingesetzten periodischen Randbedingungen ermog-
lichen die numerisch effiziente Berechnung von defektfreien Volumen- und Oberflachen-
systemen ohne storende Randeffekte. Bei der Berechnung isolierter Punktdefekte in Su-
perzellen konnen sie aber zu unphysikalischen Wechselwirkungen der Storstellen iiber die
Zellen hinweg fithren. Anhand eines typischen Defekts im Volumen und an der Oberfla-
che wurde der hierdurch bedingte Fehler bei der Berechnung von Bildungsenergien fiir
verschiedene Superzellen abgeschéitzt. Aus den Rechnungen kann man schlielen, das die
Bildungsenergie von Volumendefekten bereits in einer Superzelle mit 32 Atomen und die
von Defekten an der Oberfliche in Zellen mit 48 Atomen mit guter Genauigkeit berech-
net werden kann. Voraussetzung dafiir ist allerdings ein gutes sampling der Brillouinzone
durch die Wahl geeigneter spezieller k-Punkte und die physikalisch richtige Besetzung von
Defektzustéinden im Bereich der fundamentalen Bandliicke.

Bei der Berechnung von ionisierten Storstellen treten aufgrund der Randbedingungen
und der notwendigen Ladungskompensation zusétzliche elektrostatische Wechselwirkungen
auf, die zur Vorhersage von verminderten Bildungsenergien von Punktdefekten fiithren
kénnen. An einem Beispielsystem konnte durch die Berechnung des Umladungsniveaus in
verschiedenen Superzellen und mit unterschiedlichen Verfahren zur Ladungskompensation
dieser mogliche Fehler quantifiziert werden. Es zeigte sich, dafl er fiir einfach geladene
Defekte in typischen Volumen- und Oberflichenzellen nicht gréfler als 0.1eV und da-
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mit fiir viele Fragestellungen vernachléssigbar ist. Dabei kann die Formel von Makov und
Payne, die ein homogenes Dielektrikum annimmt, als obere Schranke bei der Abschéitzung
des durch die Randbedingungen verursachten Fehlers dienen.

Alle berechneten Leerstellen an der Oberfliche zeigen einen amphoteren Charakter,
d.h. sie wirken kompensierend auf p- und n-dotiertem Material. Das unterscheidet sie
von Leerstellen im Volumen, die aus fritheren Arbeiten als Akzeptoren (Vg,) und Do-
natoren (Vas) bekannt sind. Im Vergleich zu den Volumendefekten besitzen Leerstellen
an der Oberfldche eine deutlich reduzierte Bildungsenergie, die sich nur zum Teil durch
die verringerte Koordination der Oberflachendefekte erkliren 148t. Es zeigte sich, daf bei
der Berechnung von Punktdefekten an der Oberfliche die Beriicksichtigung der atoma-
ren Relaxation unverzichtbar zur Berechnung der Bildungsenergie und der elektronischen
Eigenschaften ist. Sowohl die Abweichung von den idealen Atompositionen der Nachbarn
der Leerstelle als auch der Gewinn an Bildungsenergie durch Relaxation sind an der Ober-
flaiche wesentlich grofler als bei den entsprechenden Volumendefekten. Das gilt auch fiir
Antistrukturdefekte und Zwischengitteratome.

Mit der Kombination von Dichtefunktionaltheorie-Rechnungen mit STM-Aufnahmen
und Photoelektronenspektroskopie-Experimenten konnte das Umladungsniveau der Phos-
phorleerstelle auf InP bestimmt werden. Der Vergleich der Rechnungen mit den Experi-
menten zeigt dabei anschaulich, wie Punktdefekte das Ferminiveau an der Oberfliche
bestimmen. Die zu einer signifikanten Bandverbiegung notwendigen Konzentrationen von
Leerstellen, die im Experiment beobachtet wurden, sind allerdings nicht konsistent mit
der berechneten Bildungsenergie des Defekts. Daraus 148t sich schlieen, dal die Bildung
der Leerstellen fern des thermodynamischen Gleichgewichts erfolgt.

Antistrukturdefekte an der Oberfliche besitzen im Vergleich zu den anderen berech-
neten Punktdefekten iiber weite Teile des Variationsbereichs der chemischen Potentia-
le eine geringe Bildungsenergie. Im thermodynamischen Gleichgewicht sollten sie daher
die hdufigsten intrinsischen Punktdefekte der Oberfliche sein. Allerdings weisen sowohl
der kationische wie der anionische Antistrukturdefekt der Oberfliche keine Umladungs-
niveaus oder Defektzustéinde in der Bandliicke auf. Sie sind deshalb fiir alle Positionen
des Ferminiveaus der Oberflache elektrisch neutral und haben keinen Einflufl auf die
elektronische Struktur der Oberfliche. Das unterscheidet sie von Antistrukturdefekten
im Volumen, die tibereinstimmend mit der Literatur als zweifache Akzeptoren (Gaas)
und Donatoren (Asg,) bestimmt wurden. Wie bei den Leerstellen zeigen die Punktde-
fekte der Oberfliche eine im Vergleich zum Volumen deutlich reduzierte Bildungsenergie.
Dagegen unterscheiden sich Antistrukturdefekte nahe der Oberfliche kaum von den ent-
sprechenden Volumendefekten. Bereits ab der zweiten Lage weisen sie nur noch geringe
Unterschiede beziiglich der elektronischen Struktur und der Bildungsenergie im Vergleich
zu Antistrukturdefekten im Volumen auf. Diese rasche Konvergenz der oberflichennahen
Punktdefekte zu Volumeneigenschaften gilt auch fiir die Leerstellen.

Zwischengitteratome bilden die dritte Gruppe von Punktdefekten, die in dieser Ar-
beit untersucht wurden. Es zeigte sich, dafl Zwischengitteratome in den oberflachennahen
Schichten nicht stabil sind und ohne Barriere in ein Adatom oder einen Defektkomplex
aus Antistrukturdefekt und Adatom umgewandelt werden. Fiir die Kation- und Anion-
Adatome wurde die Potentialhyperfliche als Funktion der lateralen Koordinaten berech-
net. Dabei sind die Pldtze hochster Symmetrie am giinstigsten, auf denen die Adatome
an zwei Kationen oder Anionen der Oberfliche gebunden sind. Sowohl der kationische wie
der anionische Defekt bevorzugen unter p-leitenden Bedingungen die Position zwischen
zwei Anionen, wahrend auf n-leitendem Material die Position zwischen zwei Kationen
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giinstiger ist. Beide Adatome besitzen eine vergleichsweise geringe, vom Ferminiveau der
Oberfliche abhingige Diffusionsbarriere entlang der Zickzack-Reihen der Oberflache, die
konsistent mit der im STM beobachteten hohen Beweglichkeit der Defekte ist.

Mit der Simulation von STM-Bildern nach der Theorie von Tersoff und Hamann
konnte gezeigt werden, dafl die wesentlichen Eigenschaften der (110)-Oberfliche und der
intrinsischen Punktdefekte in guter Ubereinstimmung mit experimentellen Ergebnissen
dargestellt werden kénnen. Ein wichtiges Resultat dieser Simulationen ist, dafi die Zu-
standsdichte am Ort der Tunnelspitze und damit der Kontrast im STM-Bild keine di-
rekten Riickschliisse auf die atomare Geometrie der Defekte zuléft. Im Fall der Anion-
leerstelle wurde gezeigt, dafl der Defekt im Grundzustand eine reduzierte Symmetrie
im Vergleich zum bei Raumtemperatur aufgenommenen STM-Bild hat. Hier konnte erst
durch die Berechnung der relevanten Potentialhyperfiichen und der dadurch méglichen
Beriicksichtigung thermischer Anregungen des Defekts eine Ubereinstimmung mit dem
Experiment gefunden werden. Fiir den anionischen Antistrukturdefekt unter negativer
Probenspannung ergab sich aus der STM-Simulation und dem Experiment eine Ver-
schiebung des Maximums am Ort des Defekt entgegen der Relaxationsrichtung des Anti-
strukturdefekts. Dagegen stimmt die Verschiebung der Maxima im simulierten und ex-
perimentellen STM-Bild der Galliumleerstelle auf GaP gut mit der atomaren Struktur
des Defekts iiberein. Fiir diesen Defekt konnte auch im Vergleich mit experimentellen
Ergebnissen der Einflufl der Defektzusténde in der Bandliicke auf die STM-Bilder aufge-
zeigt werden. Man kann aus diesen Ergebnissen folgern, dafl die Kombination von experi-
mentellen STM-Untersuchungen zusammen mit der auf DFT-Rechnungen basierenden
Simulation im Rahmen der Theorie von Tersoff und Hamann eine sehr geeignete Methode
ist, um die elektronische und atomare Struktur von Punktdefekten zu untersuchen. Diese
Ergebnisse sollten sich generell auf halbleitende Oberflachen iibertragen lassen.
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Summary

Intrinsic point defects determine to a great extent the properties of semiconductor surfaces
such as the electronic and atomic structure, or the characteristics of growth. Despite
their importance, only little is known about the atomic and electronic structure of surface
point defects and their thermodynamical properties. Previous studies were limited to
single point defects at the surface and did not allow for a direct comparison of different
defects. This work is dedicated to the systematic study of vacancies, antisite defects
and interstitials at the (110) surface of three different I11I-V semiconductors. In addition,
the calculation of point defects near the surface and in bulk regions allows to analyze
the similarities and differences of bulk and surface defects, as well as to determine the
interaction length of surfaces and intrinsic point defects. Simulations were carried out
employing a parameter free method based on density functional theory within the local
density approximation. It was shown that the calculations yield an accurate estimate of
the atomic and electronic structure, as well as thermodynamic properties of point defects.
In many cases the calculations show excellent agreement with available experimental
results. Comparing the results obtained for GaAs, GaP, and InP shows similarities of
the materials in many respects. These include the atomic structure of point defects as
well as the relative stability of the impurities with respect to the chemical potentials.

All calculations employ periodic boundary conditions. This affords numerically effi-
cient calculation of defect-free bulk and surface systems without unwanted effects due to
artificial borders. However, when calculating isolated defects in a supercell approach, pe-
riodic boundary conditions might result in non-physical coupling of the defects via the cell
boundaries. The error induced by this effect when calculating formation energies was es-
timated for a typical defect in bulk and at the surface. From these calculations one might
conclude that for calculation of the formation energy of defects in bulk, a supercell with
32 atoms allows sufficient accuracy. As for a surface defect, supercells with 48 atoms are
found to be sufficient. For this estimate a well converged sampling of the Brillouin zone
by choosing an appropriate set of special k points, as well as the physically meaningful
occupation of defect levels in the fundamental band gap, are mandatory.

When calculating ionized impurities, localized charges in the supercell, together with
the necessary charge compensation within the cell, cause additional electrostatic interac-
tions due to the boundary conditions. They might result in underestimating the formation
energy of point defects. This possible error could be quantified by the investigation of an
example system including tests for supercells of varying volume and with different schemes
for the charge compensation. The calculations show that the error is smaller than 0.1eV
for singly charged defects in typical bulk and surface supercells. It is therefore negligible
in many cases. The correction formula by Makov and Payne which is based on a uniform
dielectric gives an upper estimate for the error due to the boundary conditions.
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All vacancies calculated at the surface show an amphoteric character. Thus they
compensate p- as well as n-type material and are therefore distinct from bulk vacancies
which are known from previous work to be acceptors (Vg,) and donors (Vag). Surface
vacancies are also characterized by a greatly reduced formation energy as compared to
their bulk counterparts. This might be explained only partly by the reduced coordination
of surface defects. In the calculation of surface defects, atomic relaxation turns out to
be crucial for the estimation of formation energies and electronic structure. Both the
deviations from ideal atomic positions as well as the gain in formation energy due to
relaxation are greatly enhanced at the surface as compared to bulk conditions. This
result also holds for antisite defects and interstitials.

Combining density functional theory calculations together with STM experiments and
photoelectron spectroscopy, the charge transfer level of the InP Phosphorus vacancy could
be determined. The comparison of experiment and theory gives a descriptive view of
how point defects determine the Fermi level at the surface. The necessary concentration
of vacancies to obtain significant band bending which was observed in experiment is,
however, not consistent with the calculated formation energy. Therefore, these vacancies
are formed under non-equilibrium conditions.

Antisite defects are characterized by a low formation energy as compared to the other
point defects calculated. This holds for a large range of chemical potentials. They should
therefore be the most prominent type of intrinsic surface point defects in thermodynamic
equilibrium. However, the cationic as well as the anionic antisite defect at the surface
do not show charge transfer levels or defect states in the band gap. They are therefore
electrically neutral for all positions of the surface Fermi level and do not influence the
electronic structure of the surface. This distinguishes them from antisite defects in bulk
which are calculated as double acceptors (Gaas) and double donors (Asg,) according to
results from the literature. Like vacancies, antisite defects at the surface feature a strongly
reduced formation energy as compared to bulk defects. In contrast, antisite defects near
the surface show only little difference to their bulk counterparts. Already when located in
the second layer, the electronic structure and formation energies are found to be virtually
the same as for bulk antisite defects. This rapid convergence towards bulk properties
holds also for vacancies.

As the third group of intrinsic point defect interstitials were investigated. They are
found to be unstable when located in the first subsurface layers and are transformed
without a barrier to adatoms or a defect complex consisting of an antisite defect and an
adatom. Both for cationic as well as anionic adatoms, the potential energy surface was
calculated as a function of lateral coordinates. Thereby, positions of highest symmetry
where the adatoms are bound to either two cations or anions at the surface are found to
be the preferred sites. The cationic as well as the anionic defect favor the position between
two anions under p-type conditions, while under n-type conditions the place between two
cations is the preferred one. Both adatoms show a low migration barrier along the zig-zag
chains of surface atoms which depends on the position of the surface Fermi level. This
low barrier is consistent with the high mobility of adatoms as found in STM experiments.

Simulations of STM images within the theory of Tersoff and Hamann showed good
agreement with experiments with regard to the most important features of the (110) sur-
face and to intrinsic point defects. One important result of these simulations is that the
local density of states underneath the tip is not directly related to the atomic geometry of
the defects. For the anionic vacancy the ground state symmetry of the defect is reduced
as compared to the STM image taken at room temperature. Agreement between simula-
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tion and experiment was achieved when calculating the relevant potential energy surface
which allowed for taking thermal excitations into account. Both in STM simulation and
experiment under negative voltage, the anionic antisite defect features a shift of the defect
related maximum with respect to the atomic relaxation. In contrast, in the case of the
Gallium vacancy, the shift of the maxima in simulation and experiment agrees well with
the atomic structure of the defect. This defect also shows the influence of defect states in
the band gap on the STM images in accordance with experimental findings. These results
demonstrate that combining experimental STM studies with density functional theory
based simulations is a powerful method to investigate the electronic and atomic structure
of point defects. This result should hold in general for semiconductor surfaces.
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Anhang A

Defektzustande im Modell starker
Bindung

Dichtefunktionalrechnungen, wie sie in dieser Arbeit zur Berechnung von Punktdefekten
an Oberflachen durchgefithrt wurden, eignen sich sehr gut zur Bestimmung von Gesamt-
energien, Defektniveaus oder der Grundzustandsgeometrie. Sie liefern allerdings keine
direkte, anschauliche Vorstellung der Wechselwirkung des Defekts mit dem Kristall im
Sinne eines quantenmechanischen Bildes der Interaktion von Molekiil- oder Atomorbit-
alen. Zur besseren Interpretation der Ergebnisse soll deshalb hier ein einfaches Defekt-
molekiilmodell (z.B.[102]) der Leerstellen und Antistrukturdefekte vorgestellt und mit
den DFT-Resultaten verglichen werden. Rechnungen, die dariiber hinaus im Rahmen der
empirischen tight binding Methode die Lage der Defektniveaus bestimmen, wurden fiir iso-
lierte Leerstellen auf IT1I-V-Halbleitern von M. S. Daw und D. L. Smith [197, 267, 268, 269],
R. E. Allen et al. [184, 270] und J. Beyer et al. [271] durchgefiihrt. Dabei wird die
Greensfunktion einer Halbleitersuperzelle auf der Basis von empirisch bestimmten Matrix-
elementen fiir den Uberlapp zwischen Atomwellenfunktionen aufgebaut. Die atomare
Struktur der Oberflache und des Defekts wird entsprechend der experimentell gefundenen
angepaft oder empirisch bestimmt.

A.1 Leerstellen im Volumen

Zunéchst soll ein einfaches Modell fiir eine Volumenleerstelle vorgestellt werden. Falls keine
symmetriebrechenden Relaxationen der nédchsten Nachbarn beriicksichtigt werden, ist die
elektronische Struktur des Defekts durch die hdngenden Bindungen |i > (i =1 —4) der
vier dquivalenten nichsten Nachbarn bestimmt (Abb. A.1a). Beriicksichtigt man nun le-
diglich die Wechselwirkung iibernéchster Nachbarn zwischen diesen vier Zustédnden, erhélt
man den folgenden Hamiltonoperator [21, 102]:

E, —A —A —A
A E, —A —A
A —A E, —-A
_A —A —-A E, (A1)

H = {hi;} =

hi,i:EO und hi,j :hj,i: —ASO, j,’L: 1-4,@7&‘7
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Abbildung A.1: Defektmodell der Volumenleerstelle. (a) néchste Nachbarn der Leerstelle
mit den hidngenden Bindungen |i > (i = 1 — 4). Die Nachbarn sind auf einem Tetraeder
angeordnet. (b) energetische Auspaltung der Defektzusténde in einen a; und einen dreifach
entarteten to-Zustand.

Die Diagonalisierung der Matrix H ergibt zwei Eigenwerte, einen nicht-entarteten Grund-
zustand ¢, und einen dreifach entarteten Zustand a; (Abb. A.1b):

’aa> 1+3S (7 ) 7 ) y €a :E0_3A
|Ozt,1 > = QW (1 1, 1, 1) , € = EO +A

A2
‘Oét,2 > = 2\/@ (17_17_171) ( )
|at,3 > = 2 11_52 (17 17 _17 _1)

In der Normierung wurde hier der Uberlapp der hiingenden Bindungen mit S? =< i|j >
fiir 7 # j berticksichtigt.

Die Leerstelle zeigt die gleiche Symmetrie wie das Zinkblendegitter mit der tetra-
edrischen Punktgruppe Ty. Der Grundzustand transformiert sich entsprechend der a;-
Darstellung dieser Punktgruppe, wahrend die drei anderen Zustédnde der to-Darstellung
entsprechen [272]. In der Literatur sind daher die Bezeichnungen a; und t5-Zustand tiblich.
Die energetische Aufspaltung zwischen den Zustédnden betréigt 44 und ist von der Wechsel-
wirkung der héngenden Bindungen und damit von der Relaxation der Leerstelle abhingig.

A.2 Leerstellen an der Oberflache

Eine Leerstelle an der Oberflache ist durch die drei hangenden Bindungen der drei Nachbar-
atome charakterisiert. Jedes der drei der Leerstelle benachbarten Atome besitzt je einen
lokalisierten sp-Hybridzustand |i > (i = 1 — 3), der auf die Leerstelle zeigt. Abb. A.2a
illustriert die Leerstelle auf der volumenterminierten Oberfliche, wie man sie aus der
Volumenleerstelle in Abb. A.1a durch Weglassen des Nachbarn |4 > erhélt. In der Nota-
tion des Abschnitts4.1 sind das im Fall einer Kationleerstelle die hingenden Bindungen
an an Nachbarn Py (|1 >,|2 >) in der Oberflichenlage und die des Nachbarn Py (|3 >)
in der zweiten Lage (Abb. 4.1, S.92).
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Abbildung A.2: Defektmodell der Oberflichenleerstelle. (a) nédchste Nachbarn der Leer-
stelle mit den héngenden Bindungen |i > (i = 1 —3). Die Skizze vernachléssigt die Relax-
ation der Oberflache und des Defekts. (b) energetische Auspaltung der Defektzustéinde
der volumenterminierten Leerstelle (links) und der relaxierten Leerstelle (rechts) fiir den

Fall B > A.

Modell einer nicht-relaxierten Oberfliche

Im einfachsten Fall einer nicht-relaxierten Oberfliche ohne Rehybridisierung der un-
gesittigten Bindungen konnen die drei Zustédnde in erster Ndherung als identisch an-
genommen werden. Man erhélt daher eine Matrix mit lediglich zwei Elementen: Ej ist
die Energie der ungesittigten Bindung und —A gibt die Wechselwirkung zwischen jeweils
zwei der drei Zustédnde an.

E, -A —-A
-A -A Ep (A.3)

hi,i:EO und h@j :hjﬂ': —ASO, ],Z: 1,2,3,2#]

Die Diagonalisierung dieser Matrix ergibt eine Aufspaltung in einen nicht-entarteten, bin-
denden und zwei entartete, antibindende Zusténde (Abb. A.2b):

|y > :ﬁu,m) 66 =Fy,—2A
s > = 55 (1,-1,0) 623 =L+ A4

(A.4)

|043 > = \/ﬁ (1717_2)

Der Zustand |ag > ist antisymmetrisch und die beiden anderen sind symmetrisch beziiglich
der Vertauschung der Zusténde |1 >,|2 >, d.h. beziiglich der C-Symmetrie der (110)-
Oberfliche. Das System kann seine Energie durch Absenkung des bindenden Zustands,
also durch einen méglichst grofien Uberlapp A zwischen den drei Hybriden minimieren.
Damit 148t sich zumindest qualitativ die bei allen untersuchten Oberflichenleerstellen
beobachtete Kontraktion der Nachbaratome in die Leerstelle erkléren.



196 ANHANG A. DEFEKTZUSTANDE IM MODELL...

Beriicksichtigung der Oberflichen-Relaxation

Auf der relaxierten Oberflache sind die Zusténde |1 >, |2 > nicht mehr dquivalent zu |3 >.
Die ungeséttigten Bindungen der Oberflichenatome rehybridisieren und die Relaxation
der atomaren Struktur dndert die Bindungsldngen (Abb.3.9, S.79). Die Entartung der
Nachbaratome ist also aufgehoben und man muff A durch zwei Matrixelemente ersetzen,
die die Wechselwirkung der ungeséttigten Bindungen der beiden Oberflichenatome un-
tereinander und mit dem Zustand des Nachbaratoms in der zweiten Lage beschreiben.
Dabei wird weiterhin die Symmetrie der Oberfliche vorausgesetzt, wie sie bei neutralen
Leerstellen gegeben ist.

FEy —-A —-B
-B -B E, (A.5)

h172:h271:—A§0’ hi,3:h3,i:_B§O, 7/:1,2

Bei dem folgenden Eigensystem der Matrix H wird zugunsten einer einfacheren Notation
angenommen, dafl die Uberlappelemente S verschwinden und damit gilt: < i|j >= §, ;.
Man erhélt unter dieser Voraussetzung:

C — 2B 4 47

e > = (=5 FVC) 3(C+VO) (1,1,(=5 FVO)™

€1,2 =FE -4 F VG (A.6)
las > = 5 (1,-1,0)

€3 =Fy+ A

Hier gibt A die Wechselwirkung der Oberflichenzusténde |1 >,|2 > und B die zwischen
den Oberflichenzustédnden und |3 > an (Abb. A.2). Die Matrix H besitzt drei Eigenvekto-
ren |ag >, |ag > und |ag >. Dabei zeigen |ay > und |ag > die Symmetrie der Oberfléche,
und der Zustand |ag > ist antisymmetrisch beziiglich der Vertauschung der beiden Ober-
flachenatome. In den Unterabschnitten 4.1.2 und 4.2.2 wurden die Bezeichnungen 1d/, 24’
und la” fiir die Zusténde |ay >, |az > und |a3 > gewihlt. Unabhéngig von dem Verhéltnis
A/B ist der Grundzustand des Systems symmetrisch (Abb. A.2b). Die Reihenfolge der
beiden anderen Zusténden hiangt von den Matrixelementen ab. Fiir A > B gilt €3 > €, und
aus B > A folgt €5 > €3. Unter Beriicksichtigung der in den Unterabschnitten 4.1.2 und
4.2.2 berechneten Besetzungszahlen im neutralen Ladungszustand (doppelte Besetzung
des Grundzustands und einfache des néchsthoher gelegenen) ist leicht zu erkennen, dafl
ein kleines A und ein grofles B energetisch giinstig sind. Der Defekt wird also versuchen,
den Uberlapp zwischen den Atomen der ersten mit dem der zweiten Lage zu maximieren
und den der Oberflichenatome untereinander moglichst klein zu halten.

Vergleicht man dieses Ergebnis mit den Gesamtenergierechnungen der Kationleerstel-
le auf GaAs (Abschnitt4.1.1, Abb.4.2, S.96), erkennt man eine gute Ubereinstimmung,
Auch in der parameterfreien Rechnung wurde die Reihenfolge der Zustédnde mit ,symme-
trisch — antisymmetrisch — symmetrisch” bestimmt. Die in Abschnitt 4.1.1 beschriebene
Relaxation der Anionen stimmt gut mit dem Modell iiberein: Der Abstand zwischen den
Oberflichenatomen auf GaAs ist mit 3.28 A 13 % groBer als der zwischen den Oberflichen-
atomen und dem Arsenatom der zweiten Lage (2.89 A). Das Modell liefert damit eine
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plausible Erklarung fiir die starke Bewegung des Anions der zweiten Lage in die Leer-
stelle hinein (Tab.4.1, S.93, Tab.4.4, S.95). Auch fiir die Anionleerstelle stimmen das
Modell und die Rechnung iiberein, falls der Uberlapp zwischen den Oberflichenatomen
kleiner als der mit dem Nachbarn in der zweiten Lage ist. Im Abschnitt 4.2 wurden die
Abstinde der Galliumnachbarn von Vs zu 3.90 und 2.66 A berechnet (Tab. 4.7, S.110).
Das Verhéltnis der Matrixelemente A und B sollte deshalb hier etwas grofier sein als bei
der Galliumleerstelle. Damit wiirde auch der Abstand ey — €3 grofler. Tatséchlich zeigt
der Vergleich der Abb.4.2a (S.96) und 4.10a (S.114), da3 der hochste besetzte und der
erste unbesetzte Defektzustand der Galliumleerstelle dichter beieinander liegen als die
entsprechenden Niveaus der Arsenleerstelle.

A.3 Antistrukturdefekte

Die Antistrukturdefekte der Oberflédche sollen hier als Leerstellen, in die ein Atom des je-
weils anderen Untergitters eingebracht wird, beschrieben werden. Der tight binding Hamil-
tonoperator muf also die die Wechselwirkung der Leerstellenzustéinde mit den atomaren
s- und p-Zusténden des Antistrukturdefekts darstellen. Das Verfahren wird fiir Volumen-
defekte beispielsweise von Hjalmarson et al. [273], Lannoo und Bourgoin [102] oder Scherz
und Scheffler [21] durchgefiihrt.

Volumen-Antistrukturdefekte

Wie bei den Volumenleerstellen soll hier nur der Defekt mit der vollen Symmetrie des
Zinkblendegitters betrachtet werden. In diesem Fall kann das Modell des Defekts aus
der Wechselwirkung der sp-Hybride der Nachbaratome, |oy; >,i = 1 — 4, mit den sp®-
Zustanden des Antistrukturdefekt-Atoms, |a,s; >,7 =1 — 4, entwickelt werden:

Ey, —A
Hi N ( _El Eas )
(A.7)
< oni|Hilon; >= Ey, < Qasi|Hi|asi >= Eqs und
< oyilHilogs; >=—-A<0, i=1-4

Damit ergeben sich zwei jeweils vierfach entartete, bindende und antibindende Zusténde:

lows > = iz (Bo — Eas = VC,24) ey = 5(Eo+ Eas — VO)
|aa,i > = m (EO - Eas + \/67 2A) 1€a = %(EO + EGS + \/6) (A8)

C = 4A2 + (EO - EQS)Q

Die Aufspaltung e, — €, ist abhéngig von C, d.h. vom Uberlapp des Antistrukturdefekts
mit den Nachbaratomen und der Differenz der Hybridisierungsenergien zwischen dem
Defektatom E,; und den Nachbarn FEj.

Das Modell kann noch verbessert werden, wenn man die vierfache Entartung der
Defektzustinde aufhebt und die Wechselwirkungen der bindenden und antibindenden
Defektzusténde beriicksichtigt. Ein analoges Vorgehen zu dem bei der Volumenleerstelle
fithrt zu folgender Losung:
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Abbildung A.3: Defektmodell eines Volumen-Antistrukturdefekts. Die Skizze zeigt die
energetische Auspaltung der Defektzustdnde der Storstelle nach den Gl. A.8 und A.10.

< agilH|og; >= —Aa, < api|H|ow; >= —A, und

< agi|Hlow; >=0, i,j=1—4 (A.9)
’ab,(l > = 2\/11+TAZ (1717171) 7Eb,a :Eb_SAb
|ab,t,1 > = 2\/117—Az2, (17_1717_1> 7Eb,t :€b+Ab
_ 1 1
o2 > = s (L -1 —L1)
1

Qpry > = 1,1,-1,-1) |
e Tl w10
|C¥a7a > = 2\/@ (1717]-’]-) 7Ea,a :ea_SAa
|aa7t:1 > = ﬁ (17_1a17_1) 7Ea,t :€a+Aa
|O[a,t72 > = 2\/11_72 (1, —1, —1, 1)
|aa,t,3 > = ﬁ (1717_17_1)

Man erhélt also eine Aufspaltung der bindenden und antibindenden Zusténde in jeweils
einen a; und einen t9-Zustand. Die Reihenfolge der Defektzusténde hdngt von den Matrix-
elementen ab. Fiir den anionischen Defekt Asq, ist die den selbstkonsistenten Rechnungen
entsprechende Situation mit £, , < Eyp; < E,, < E,; in Abb. A.3 skizziert. Die Besetzung
der Defektzusténde im neutralen Zustand ergibt sich hier in folgender Weise: Die Zustédnde
an den Nachbaratomen sind mit 4 x 5/4 = 5 Elektronen und die des Defektatoms mit 5
Elektronen besetzt. Der hochste besetzte Defektzustand ist demnach in diesem Modell £, ,
mit zweifacher Besetzung. In Ubereinstimmung mit diesem Ergebnis wurde Asg, im Un-
terabschnitt 4.3.4 als zweifacher Donator berechnet. Fiir den Gallium-Antistrukturdefekt
Gaps stehen aus der Arsenleerstelle 4 x 3/4 =3 und aus dem Galliumatom ebenfalls 3
Elektronen zur Verfiigung. Damit erhélt man ein voll besetztes a;-Niveau und einen vier-
fach besetztes to-Niveau und in Ubereinstimmung mit dem Ergebnis der DFT-Rechnung
einen zweifachen Akzeptor.
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