Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick

6.1 Zusammenfassung

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

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

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

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

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

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

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

6.2 Ausblick

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

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

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