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1 Einleitung

Optische Bauelemente haben ein breites Feld moglicher Anwendungen. Insbesondere die Opto-
elektronik ist in den letzen Jahrzehnten ein fester Bestandteil unseres tiglichen Lebens geworden,
da sie Komponenten wie z. B. Laser, Bildschirme, Rechner, optische Speicher und Datentrager
umfasst. Das physikalische Prinzip hinter den meisten dieser Anwendungen basiert auf der Re-
kombination von Elektron-Loch-Paaren an Halbleiterbandliicken. Methoden zur Anpassung der
Starke sowie der energetischen Position der entsprechenden optischen Uberginge bilden deshalb
den Schliissel fiir die Entwicklung neuer, noch leistungsfahigerer Bauelemente. Die Nanostruktu-
rierung von Halbleitermaterialien ist dabei eine vielversprechende Methode zur Herstellung von
Materialsystemen in bisher unzuginglichen Frequenzbereichen und hoher optischer Ausbeute.
Insbesondere nulldimensionale Systeme, sogenannte Quantenpunkte (QD), die sich wie grofe
Molekiile verhalten [1, 2], spielen dabei in letzter Zeit eine herausragende Rolle. Dies beruht im
Wesentlichen auf der peak-formigen Zustandsdichte und dem starken Uberlapp der Wellenfunk-

tionen von im QD gefangenen Elektronen und Lochern [3].

In der medizinischen Diagnostik und der Umweltiiberwachung hat in den letzten Jahren das In-
teresse an Detektoren im mittleren infraroten Spektralbereich stetig zugenommen. Insbesondere
bei der qualitativen und quantitativen Bestimmung von natiirlichen und kiinstlichen Verschmut-
zungen der Erdatmosphdre durch Spurengase wie z.B. CO; ist der Einsatz von Lasern in diesem
Spektralbereich erforderlich. Die Bandliicken typischer III-V- oder 1I-VI-Halbleiter liegen aller-
dings nicht in diesem Wellenldngenbereich (3-30um). Deshalb verwendet man in Anwendungen

dieser Zielstellung Halbleitermaterialien wie z.B. Bleisalze mit sehr kleinen Bandliicken.

Wihrend fiir III-V- und II-VI-Halbleiter [4, 5] Stranski-Krastanov-QDs [6, 7, 8] mit nahezu per-
fekten optischen Eigenschaften erzeugt werden konnten, verhilt sich die Sachlage in IV-VI-
Materialien vollig anders. Durch die Kombination von PbSe mit PbEuTe konnten zwar selbstorga-
nisierte Quantenpunkte mit aufsergewohnlichen topographischen Eigenschaften wie z.B. der Aus-
bildung von geordneten dreidimensionalen Superstrukturen erzeugt werden [9]. Diese Systeme
besitzen in optischen Bauelementen allerdings nur sehr begrenzte Anwendungsmoglichkeiten, da
aufgrund der Typ-II-Banddiskontinuitit Elektronen und Locher raumlich voneinander getrennt
sind [10]. Kiirzlich konnten jedoch PbTe/CdTe-QD-Systeme mit einer Typ-I-Banddiskontinuitét
durch thermisch induzierte Dekomposition abgeschiedener Schichten hergestellt werden [11]. Die
hochsymmetrischen eingebetteten PbTe-QDs weisen bei Raumtemperatur eine intensive Photo-
lumineszenz (PL) im mittleren infraroten Frequenzbereich auf. Die Temperaturabhédngigkeit des
zugehorigen integrierten PL-Signals weist jedoch bei tiefen Temperaturen ein bisslang nicht voll-
standig verstandenes anormales Verhalten auf [12]. Da fiir praktische Anwendungen aber ein de-
tailliertes Verstandnis dieses Effektes notwendig ist, wird eine der Aufgaben dieser Arbeit darin

bestehen, eine theoretische Vorstellung von den elektronischen Eigenschaften sowie von deren
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2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

Einfluss auf die optischen Eigenschaften von in CdTe eingebetteten PbTe-QDs zu entwickeln.

Dabei sind die Grenzflachen zwischen den PbTe-Nanokristalliten (NC) und der CdTe-Matrix von
besonderem Interesse, da dort die grofiten Abweichungen von den Bulk-Eigenschaften vermu-
tet werden. Da die unterschiedlichen Anordnungen der Atome an den beiden aneinandergren-
zenden Steinsalz(PbTe)- und Zinkblende(CdTe)-Oberflichen zu nicht abgesittigten Bindungen
fihren, die bzgl. ihre Position, Orientierung und ihrem Hybridisierungsgrad nicht zueinander
passen, fehlt jedoch bis heute ein fundamentales Verstiandnis der chemischen Natur der Grenz-
flachenbindungen und den daraus resultierenden atomaren Geometrien. Neben diesen struktu-
rellen Fragestellungen sind aber auch elektronische Eigenschaften wie z.B. die genaue Grofse der
Banddiskontinuitdten bisher noch nicht untersucht worden. Neben dem PbTe/CdTe-System wei-
sen auch anderer Materialkombinationen wie z.B. ErAs/AlAs oder ErAs/Ings5GagsAs dhnliche
Grenzflachenstrukturen auf [13, 14, 15]. Diese sollen deshalb zu Vergleichszwecken untersucht

werden.

Aufgrund der hohen numerischen Anforderungen ist die vollstindige quantenmechanische Be-
schreibung eingebetteter Quantenpunkte auf atomarem Niveau bisher nur in einzelnen ver-
gleichsweise kleinen Systemen mit sehr dhnlichen Kristallstrukturen der QD- und Matrixmate-
rialien gelungen [16, 17]. QD-Matrix-Systeme mit unterschiedlichen Geometrien wurden dagegen
bisher noch nicht untersucht. Insbesondere fehlt fiir diese eine konsistente Methode zur atomi-
stischen Konstruktion. Aber nicht nur die Behandlung der QD-Systeme ist eine rechentechnische
Herausforderung, schon die einfachen Bulk-Materialien stellen hohe Anforderungen an die Theo-
rie. So handelt es sich bei PbTe und CdTe um stark polare Materialien, was zur Herausbildung
starker elektrischer Felder fiihrt. AufSerdem besitzen insbesondere die Pb-Atome eine sehr grofe
Masse, deshalb miissen auch relativistische Effekte wie die Spin-Bahn-Kopplung berticksichtigt

werden und damit einhergehend eine nicht-kollineare Behandlung der Spins stattfinden.

Im Rahmen dieser Arbeit verwenden wir parameterfreie so genannte ab-initio Simulationen zur
Berechnung der strukturellen und elektronischen Eigenschaften dieser Materialsysteme. Dabei
werden wir nach einer kurzen Beschreibung der theoretischen Grundlagen (Kapitel 2) und ihrer
Anwendung auf reale Systeme sowie einer Einfithrung in das PbTe/CdTe-Materialsystem (Ka-
pitel 3) zunéchst auf die Eigenschaften von Steinsalz-Zinkblende-Grenzflachen (Kapitel 4) einge-
hen. Dabei werden wir uns im Besonderen auf die theoretische Modellierung von polaren Grenz-
flachensystemen konzentrieren, da sich in diesen durch die numerische Behandlung in Abhédn-
gigkeit von der geometrischen Anordnung kiinstliche, aber auch reale elektrische Felder heraus-
bilden konnen. Im letzen Kapitel 5 untersuchen wir dann die Eigenschaften von freistehenden
und eingebetteten QDs. Um einen Vergleich zwischen Experiment und Theorie zu ermoglichen,
ist die Behandlung von fiir ab-initio Verhéltnisse riesigen QD-Systemen mit einem Durchmesser
von rund 2 nm, die den kleinsten experimentell beobachteten QDs entsprechen, notwendig. Zur
Berechnung der Eigenschaften grofierer Quantenpunkte werden wir ein analytisches Potential-
topfmodell verwenden und damit versuchen Eigenschaftstrends wie etwa die anormale Tempe-

raturabhdngigkeit der integrierten PL-Intensitédt der eingebetteten PbTe-QDs zu erkldren.



2 Theoretische Grundlagen

Im Rahmen einer quantenmechanischen Beschreibung konnen Festkorper als Vielteilchensysteme
aufgefasst werden. Mit ihren ~ 102 Teilchen widersetzen sie sich allerdings einer geschlossenen
analytischen Losung. Auch numerische Losungsverfahren stofsen aufgrund der riesigen Teilchen-
zahl an ihre Grenzen. Im ersten Teil dieses Kapitels wird gezeigt, dass unter der Berticksichtigung
weniger sinnvoller physikalischer Konzepte und ohne zusétzliche empirische Annahmen trotz-
dem eine effiziente numerische Behandlung moglich, ja sogar sehr erfolgreich ist. Im zweiten und
dritten Teil wird dann genauer auf die Behandlung von zwei- (Grenzflichen) und drei- (Quanten-

punkte) dimensionalen Systemen eingegangen.

2.1 Dichtefunktionaltheorie

Im Gegensatz zu Atomkernen besitzen Elektronen eine viel geringere Masse. Deshalb sind sie in
der Lage den Bewegungen der Kerne nahezu instantan zu folgen. Diese vollstandige Entkopplung
von Gitter- und Elektronenbewegung wird als Born-Oppenheimer Naherung bezeichnet [18]. Das
komplexe Problem der Bewegung von Atomkernen und Elektronen kann auf diese Weise dahin-
gehend vereinfacht werden, dass zundchst nur die Bewegung der Elektronen in einem externen
Potential Vey behandelt wird. Dieses Potential hangt parametrisch von den Positionen der Atom-

kerne ab.

Ein erfolgversprechender Ansatz zur weiteren Reduzierung der Freiheitsgrade des verbleiben-
den Vielelektronensystems ist die Einfithrung der Elektronendichte n(r) als zentrale GroSe. So
konnten Hohenberg und Kohn schon 1964 zeigen, dass die Gesamtenergie eines Ensembles wech-
selwirkender Elektronen in einem externen Potential ein Funktional der Elektronendichte n(r) ist
[19]

E[n] = To[n +/drn Vet 2//dd’n7|)+Exc[n]. 2.1)

Dabei bezeichnet Ty[n] die kinetische Energie wechselwirkunksfreier Elektronen. Das zunéchst
unbekannte Funktional Exc[n] enthdlt neben Austausch- und Korrelations-Beitrdgen die verblie-
benen Anteile der kinetischen Energie aufgrund der Elektron—Elektron—Wechselwirkung sowie ei-
ne Korrektur der Selbst-Wechselwirkung des Hartree-Termes 3 5 | [ drdr’ 10nr) Die Grundzu-

I

standsenergie erhdlt man durch Variation des Energiefunktionals mit der Bedingung konstanter
Elektronenzahl N nach der Dichte

5715( < Ud’” D ‘fsﬁ’([ )]+Veff[ (r)ir] —p=0. (2.2)

Der Lagrange-Parameter y kann hierbei als chemisches Potential der Elektronen interpretiert wer-
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4 KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

den. Mit Hilfe des in Gleichung (2.2) eingefiihrten effektiven Potentials

Vasln(r)i] = [ ' D V) + Vsl @3)
mit o OExcln]
xc(r) = n(r) (2.4)

kann das System wechselwirkender Elektronen formal auf ein System nicht wechselwirken-
der Elektronen der selben Grundzustandsdichte n(r) abgebildet werden. Dieses gentigt den

Einteilchen-Bewegungsgleichungen

72
- %AﬂL Vee[1(r); 7] | @i(r) = €igi(r), (2.5)

welche auch als Kohn-Sham(KS)-Gleichungen bezeichnet werden [20]. Die Kohn-Sham-
Eigenwerte ¢; und Funktionen ¢;(r) haben zuéchst keine physikalische Bedeutung. Sie stellen

lediglich ein mathematisches Hilfsmittel zur Berechnung der Grundzustandsdichte
=Y oi(r) (2.6)
i

dar. Spater werden wir sehen, dass dennoch eine physikalische Interpretation dieser Werte mog-
lich ist (siehe Kapitel 2.1.2). Zundchst wollen wir jedoch kurz auf eine Verallgemeinerung der
urspriinglichen KS-Gleichungen (2.5) von v.Barth und Hedin [21] eingehen, welche eine Beschrei-

bung von spinpolarisierten Systemen und sogar von nicht-kollinearen Spins erlaubt

n?
Y- 2—mOAéss/+ S s (r); 7] | @i(7,8) = €ipi(r, 5). (2.7)

s’

Dazu haben wir die zusétzliche Spinvariable s, die Spinoren ¢;(r, s) und die Spindichtematrix
nes(r) = 3 97 (1,5) @i(r,s) (2.8)
i

eingefiihrt. Das verallgemeinerte effektive Potential

Nen // /
Vallme(rin = 1 [ ' 555/ + V() + V), 29)
s//
mit SE [ ]
Ve (y) = 2XCse] 210
xc(r) Ongg (1) ( )

ist jetzt im Allgemeinen nicht mehr spin-diagonal. Somit wird die Bertiicksichtigung von dufieren
Magnetfeldern und des Spin-Bahn-Kopplungsterms (SOC - spin-orbit coupling) moglich. Ohne die-
se, also im kollinearen Grenzfall, kann man sich aber auf die Dichten n™ (r) und n~ (r) der Elektro-

nen mit unterschiedlichen Spins beschranken und die Gleichungen (2.7)-(2.10) erheblich vereinfa-
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chen. Der Vorteil dieses Herangehen besteht darin, dass die vereinfachten Gleichungen durch die
Einfithrung lokaler Koordinatensysteme wieder auf Systeme mit global nicht-kollinearen Spins

verallgemeinert werden konnen.

Die Losung der urspriinglichen sowie der verallgemeinerten KS-Gleichungen muss selbstkonsi-
stent fiir jeden Zustand erfolgen, da die implizite Elektronendichte von eben jedem dieser Zustan-
de abhingt. Eine so erhaltene Losung liefert unter Kenntnis des exakten Austausch-Korrelations-
Potentials den Grundzustand des wechselwirkenden Vielelektronensystems. Obwohl die Existenz
eines universellen Funktionals Exc[n] durch die DFT gesichert ist, ist dessen explizite Abhédngig-

keit von der Teilchendichte nicht bekannt.

2.1.1 Niherungen fiir die Austausch-Korrelations Energie Exc[#]

Die gebrduchlichste und zugleich einfachste Naherung zur Beschreibung des Austausch-
Korrelations-Potentials ist die Lokale-Dichte-Naherung (LDA - local density approximation) [20]
bzw. ihre Verallgemeinerung auf spinpolarisierte Systeme (LSDA - local spin-density approximation)
[22]. Sie ersetzt unter der Annahme einer langsam variierenden Dichte die exakte Austausch-

Korrelations-Energie pro Teilchen lokal durch die des homogenen Elektronengases

nss /drn e?(%m ton7) , (2.11)

nE=n*(r)
wobei die Spin-up n" (r) und Spin-down 1~ (r) Dichten die Eigenwerte der Dichtematrix ngy ()
darstellen. Die Annahme einer langsam variierenden Dichte beschrinkt die Lokale-Dichte-
Naherung zunédchst auf einige wenige Systeme. Sie scheint insbesondere zur Beschreibung von
Clustern und Quantenpunktsystemen mit ihren hochgradig inhomogenen Elektronendichten un-
geeignet zu sein. Nichtsdestotrotz hat sich gezeigt, dass die DFT in der Lokalen-Dichte-N&herung
auch fiir solche Systeme erstaunlich gute Resultate liefert. Dies liegt vor allem darin begriindet,
dass sich die Ungenauigkeiten im Korrelationsanteil partiell gegenseitig aufheben. Die besten zur
Verfiigung stehenden Werte fiir 5™ haben Ceperley und Adler aus Vielteilchenrechnungen mit-
tels einer quantenmechanischen Monte-Carlo-Methode erhalten [23]. Fiir numerische Zwecke ver-
wenden wir eine Parametrisierung von Perdew und Zunger [24]. Fiir die Interpolation der lokalen

Spinpolarisation n" /n~ folgen wir dem Vorschlag von v.Barth und Hedin [21].

Wenn man die LDA als nullte Ordnung einer Einwicklung von exc(r, [1]) am Ort r interpretiert,
ergibt sich eine mogliche Erweiterung durch die Berticksichtigung von Dichtegradienten bei der

Berechnung der Austausch-Korrelations-Energie

EXC 1’155 / di‘ ) (212)

Diese Generalisierten-Gradienten-Approximationen (GGA) fithren im Allgemeinen zu einer ver-

besserten strukturellen Beschreibung!. Eine systematische Verbesserung der LDA ist jedoch erst

1Bei bestimmten Materialien, wie zum Beispiel bei Graphit, trifft dies nicht zu [25].
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durch die Einbeziehung weiterer Effekte moglich.

2.1.2 Physikalische Relevanz der KS-Eigenwerte

Wie breits erwdhnt, besitzen die Lagrange-Parameter €; der Kohn-Sha- Gleichungen (2.5) formal
keine physikalische Bedeutung. Lediglich der Multiplikator des hochsten besetzten Zustandes
kann als Ionisierungsenergie des inhomogenen Elektronengases aufgefasst werden [26]. Trotz-
dem werden die €; als Einteilchenenergien interpretiert. Dieses Vorgehen wird zumindest teil-
weise durch die Schrodinger-Struktur der KS-Gleichungen und einem Vergleich mit den Quasi-
teilchenenergien der Vielteilchentheorie (siehe Kap. 2.2) gerechtfertigt. In der Tat ergibt sich fiir
die besetzten Einteilchenzustinde eine gute Ubereinstimmung der KS-Eigenwerte mit dem Expe-
riment. Wie die Erfahrung zeigt, trifft dies jedoch auf die unbesetzten Einteilchenzustdnde und
im Besonderen auf die Bandliicke nicht zu. Diese wird zum Teil um mehr als 50% unterschétzt.
In manchen Halbleitersystemen verschwindet sie sogar vollstindig [27]. Dieses Problem liegt im
Kohn-Sham-Formalismus selbst begriindet und beschriankt sich nicht nur auf die Energien der
unbesetzten Zustiande und somit auf die Beschreibung von Einteilchenanregungsenergien, auch
Paaranregungen werden in der Regel nicht korrekt wiedergegeben [28, 29].

Im Falle von Halbleitern oder Isolatoren ist die sogenannte Quasiteilchenbandliicke? Egap als Dif-
ferenz von Ionisationspotential I und Elektronenaffinitdt x definiert

N

N+1
Egap =TI —x = e§\l+1,l))FT - 65\7 DFT” (2.13)

(N)

dabei bezeichnet €y prp den hochsten besetzten DFT-Eigenwert eines N-Elektronensystems. Die
KS-Bandliicke ergibt sich jedoch aus der Differenz des hochsten besetzten und niedrigsten unbe-

setzten Zustandes

Ks _ (N) (N)
Egap = €N1,0FT — €N,DFT- (2.14)

Beide Werte unterscheiden sich gerade durch die Anderung im Austausch-Korrelations-Potential

bei Hinzunahme eines zusitzlichen Elektrons®

N N
Axc = Egap — ES, = Vi — v, (2.15)
Wie im letzten Abschnitt diskutiert wurde, werden die KS-Gleichungen im Allgemeinen nicht
exakt gelost. Benutzt man zum Beispiel die LDA zur Beschreibung des Austausch-Korrelations-
Potentials, wird die erhaltene KS-LDA-Bandliicke vom exakten KS-Ergebinss abweichen

ARR™ = Egap — Egan P4 = Axc + AMSTPA, (2.16)

2Die Bezeichnung verdeutlicht dabei, dass diese zwar Abschirmungseffekte die tiber das Bild unabhéngiger Teilchen

hinausgehen enthélt (vgl. Kap. 2.2), Paarwechselwirkungen aber nicht berticksichtigt werden.

3Es kann gezeigt werden, dass (0Exc/0n(r)) ., — (0Exc/én(r))y = V>EIC\]+1) - V)gg) unabhingig von der Ortsko-

ordinate 7 ist [28].
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In den meisten Systemen ist AKSIPA im Vergleich zu Axc aber von untergeordneter Bedeutung
[30], so dass auch eine verbesserte Beschreibung des Austausch-Korrelations-Potentials, zum Bei-
spiel durch nicht lokale Potentiale, nur eine geringfligige Verdanderung der Bandliicke bewirkt.
Eine relative einfache Methode zur Korrektur der KS-Bandliicken stellt dagegen die sogenannten
ASCF (delta-self-consistent field)-Methode dar. In dieser berechnet man sowohl das Ionisationspo-
tential I = EQ', — ER" als auch die Elektronenaffinitit x = EN' — EY',, aus der Differenz der
Grundzustandsenergien von N — 1, N und N + 1 Elektronensystemen® und erhélt in der Lokalen-
Dichte-Approximation somit folgende Korrektur der KS-Bandliicke:

ALDA — E;;%A _ EIg(%LDA — JLDA _ ,LDA _ EgaSéLDA‘ (2.17)
Diese Korrektur wird oft auch als ASCF-Quasiteilchenkorrektur (oder -shift) bezeichnet. Sie ist
aber nur auf rdumlich beschrinkte Systeme anwendbear, fiir die die Confinement-Energien grofier
als die Coulomb-Integrale sind. In lokalisierten Systemen wie zum Beispiel Clustern oder Quan-
tenpunkten konnen auf diese Weise deutlich vergrofierte Bandliicken erzielt werden [31, 32]. Auf-
grund der Stetigkeit des Austausch-Korrelations-Potentials in LDA Vxcpaln| beziiglich einer
Teilchenzahldnderung verschwindet ALR2 allerdings im Limit N — oo, d.h. in ausgebreiteten Sy-
stemen. Hier bietet der im Kapitel 2.2 vorgestellte Vielteilchenformalismus eine Moglichkeit zur

Korrektur des Bandliickenproblems.

2.1.3 Darstellung der KS-Eigenfunktionen

Ein unendlich ausgedehnter Kristall (Bulk) zeichnet sich durch seine periodische Struktur auf ato-

marer Ebene aus. Diese tibertragt sich insbesondere auch auf das effektive KS-Potential (2.9)
S (r) = Vi (r +R), (218)

dabei bezeichnet R einen Gittervektor. Solche periodischen Potentiale erfiillen das Bloch-
Theorem [33], nach welchem die Eigenzustinde des Systems in einen gitterperiodischen und
einen Ebene-Wellen-Anteil aufgespaltet werden konnen. Fiir Systeme mit kollinearen Spins®, in
denen die Orts- und Spinvariablen separiert werden konnen, ergibt sich somit die folgende Dar-
stellung der Einteilchen-Wellenfunktionen

1z'k

q)ka(r,s) = 56 "Un k() (s) mit w,,(r) = uy(r+ R) (2.19)

und der Einteilchen-Spinfunktion #,,(s). Dabei stehen die Indizes n, k und m fiir den Band-
index, den Bloch-Wellenvektor und die Spinquantenzahl. Der Normierungsfaktor () entspricht

dem Volumen des Grundgebietes. Im Fall nicht-kollinearer Spins kann ngf’f/ nicht fiir alle Orte r

4Dabei miissen allerdings die Vakuum-Level der jeweiligen Grundzustandsrechnungen angeglichen werden.

5Im Fall kollinearer Spins kann das effektive KS-Potential spin-diagonal, d.h. Vesfsf/ = 0 fiir s # s/, gewihlt werden.
Deshalb zerfallen die KS-Gleichungen in einen Spin-up und einen Spin-down Anteil und die z-Komponente des Spins
wird eine gute Quantenzahl. Jedes V- hingt aber von nt und n~ ab.
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gleichzeitig diagonalisiert werden. Deshalb ist die Spin-z-Komponente keine gute Quantenzahl
mehr. Die Einteilchen-Wellenfunktionen setzen sich in diesem Fall aus einer Linearkombinati-
on von Eigenzustinden des Spinoperators s, zusammen ¢;(r,s) = a;(r)x1(s) + bi(r)x|(s), wo-
bei die Koeffizienten a;(r) und b;(r) aufgrund der Gitterperiodiziit eine Blochdarstellung besit-
zen. Somit ergibt sich im Fall nicht-kollinearer Spins folgende Spinor-Darstellung der Einteilchen-

Wellenfunktionen
Pux(r,8) = ank(r)x1(8) + by (r)x (). (2.20)

2.2 Vielteilcheneffekte und Anregungszustinde

Bei der Beschreibung der Vorteile der DFT fiir die Untersuchung von strukturellen und elektroni-
schen Eigenschaften von Grundzustdnden sind wir auch auf die Defizite bei der Beschreibung von
angeregten Zustdnden gestofSen. Wir haben das explizit fiir Einteilchenanregungsenergien disku-
tiert. Eine alternative Theorie fiir die Beschreibung von elektronischen Anregungszustianden ist
die Greenschen Funktionentheorie. Hier ergeben sich die Anregungsenergien aus den Polen der
Green-Funktionen in der komplexen Ebene. Im Rahmen dieser Theorie kann gezeigt werden, dass
ein Kristallelektronensystem vollstandig durch ein gekoppeltes Gleichungssystem, das sogenann-
te Fundamentale Gleichungssystem (FGS), beschrieben werden kann [34]. Dieses wurde erstmals

von Hedin und Lundqvist [35] aufgestellt und ist gegeben durch die folgenden fiinf Gleichungen:

%(1,2) = ih/d(3,4)W(1,3)G(1,4)F(4,2;3), (2.21)
P(1,2) = —ih /d(3,4)G(1,3)G(4,1)F(3,4;2), (2.22)
W(1,2) = 0(1,2)+/d(3,4)v(1,3)P(3,4)W(4,2), (2.23)
I(1,2;3) = 5(1,2)5(1,3)+/d(4,5,6,7)%G(4,6)G(7,5)r(6,7;3), (2.24)
G(1,2) = Go(1,2)+ / d(3,4)Go(1,3)%(3,4)G(4,2). (2.25)

Zur Vereinfachung der Schreibweise haben wir die iiblichen Abkiirzungen fiir die Orts-, Spin-

und Zeitkoordinaten

(1) = (x,81,t)

eingefiihrt. Die Austausch-Korrelations-Selbstenergie X(1,2) - kurz Selbstenergie - enthilt
die Teile der Elektron-Elektron-Wechselwirkung, die noch nicht im Hartree-Term V(1) =
[ d(2)v(1,2)G(2,2") enthalten sind. Die Polarisationsfunktion P(1,2) des Systems wird in Glei-
chung (2.22) definiert. Weiterhin bezeichnet W(1,2) das abgeschirmte Coulomb-Potential sowie
v(1,2) = |X1“—_2x2|5 (t1 — t2)0ds,s, das tibliche Coulomb-Potential. Die VertexfunktionT'(1,2;3) wird in

Gleichung (2.24) mit Hilfe der vollen Greenschen Einteilchenfunktion G(1,2) und der Selbstener-

gie X.(1,2) definiert. Die Greensfunktion bei Vernachldssigung von Austausch- und Korrelations-
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effekten Go(1,2) gentigt der Bewegungsgleichung

o HV2
h— X1
! at1 + 2m0

- Vext(l) - VH(1> GO(L 2) = 5(1/ 2)' (2.26)

In dieser ist das Vielteilchenproblem formal auf ein effektives Einteilchen-Problem zuriickgefiihrt
worden. Der Selbstenergie-Operator X (1, 2) ist allerdings im Allgemeinen nicht mehr hermitesch,
d.h. er besitzt komplexe Eigenwerte, was einer endlichen Lebensdauer der betrachteten Teilchen
entspricht. Man hat es also nur noch mit sogenannten Quasiteilchen zu tun deren Propagation
von (1) nach (2) durch die vollstindige Greensche Einteilchenfunktion G(1,2) beschrieben wird.
Die Bezeichnung Quasiteilchen verdeutlicht, dass es sich hierbei nicht mehr um einzelne Elektro-
nen oder Locher handelt, sondern vielmehr um elektronen- oder lochartigen Objekte, die auch

Wechselwirkungsanteile enthalten.

2.2.1 Quasiteilchenshift

Bei genauerer Betrachtung der Bewegungsgleichung (2.26) stellt man eine formale Ahnlichkeit
mit den KS-Gleichungen (2.5) fest. Diese kann benutzt werden, um den KS-Eigenwerten im Nach-
hinein eine physikalische Bedeutung zukommen zu lassen. So kann zumindest im Fall kollinearer
Spins und unter Vernachldssigung der Satellitenstrukturen der Einteilchen-Greensfunktionen [36,
37] der Quasiteilchenshift A;’fk eingefiihrt werden. Mit dessen Hilfe erhilt man Quasiteilchenener-

gien, in erster Ordnung Storungstheorie
; QP ; KS
el = em XS L AT (2.27)

Es kann des Weiteren gezeigt werden, dass unter Vernachldssigung der nicht diagonalen Elemente

von X
; QP
A~ (i 1Z(enn ) — Vel o) (2.28)

ist [37]. Die hier verwendete Darstellung des Quasiteilchenshifts mit Hilfe von KS-
Eigenfunktionen ist in ausgedehnten Systemen gerechtfertigt, da in diesen die KS- und QP-
Orbitale praktisch identisch sind [38]. In stark lokalisierten Systemen ist dagegen eine Uberprii-

fung dieser Ndherung vorzunehmen.

Zur Berechnung des Quasiteilchenshifts AT, muss das FGS im Prinzip selbstkonsistent gelost wer-
den. Es ist jedoch klar, dass dies nur ndherungsweise gelingen kann. Eine in der Literatur oft ver-
wendete Ndherung ist die bereits 1965 von Hedin eingefiihrte GW-Approximation [34, 39]. Der auf
diese Weise erhaltene Quasiteilchenshift AZZ”kGW fihrt in zahlreichen Systemen zu einer deutlich
verbesserten Beschreibung der Bandliicke. Interessanterweise werden optische Spektren (bis auf
eine generelle Blauverschiebung) dagegen nur geringfiigig besser als im reinen KS-Formalismus
beschrieben. Der Grund hierfiir ist das Verharren im Bild unabhingiger (Quasi)Teilchen. In opti-
schen Experimenten werden hingegen Elektron-Loch-Paare (sogenannte Exzitonen) erzeugt bzw.

vernichtet. In diesen unterliegen Elektronen und Locher aber einer abgeschirmten Coulomb-
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Anziehung und sind somit nicht mehr wechselwirkungsfrei. Fiir eine akkurate Beschreibung der
optischen Eigenschaften ist es deshalb in vielen Systemen unerlésslich tiber das Bild unabhéngiger
(Quasi)Teilchen hinaus zu gehen und exzitonische Effekte zu berticksichtigen. Zu diesem Zwecke
miisste die Bethe-Salpeter-Gleichung (2.24) der Vertexfunktion I' beispielsweise unter Verwen-

dung der Selbstenergie in GW-Nzherung W = GW gelost werden.

2.2.2 Exzitonische Effekte

Da ein direkter Zusammenhang zwischen der mikroskopischen dielektrischen Funktion® e(1,2)
und der Polarisationsfunktion (2.22) besteht

£(1,2) = 6(1—2) — / 430(1 — 3)P(3,2), (2.29)

ist selbige von zentraler Bedeutung fiir die Beschreibung optischer Eigenschaften von Fest-
korpern. Dabei kann die Polarisationsfunktion auf verschiedenen theoretischen Ebenen, z.B.
mit (ladder-approximation, I' nur mit Leiterdiagrammen 6X/6G ~ W) und ohne (random-phase-
approximation, I' = 1) Berticksichtigung der Elektron-Loch-Wechselwirkung, behandelt werden.
Fiihrt man nun noch den Ubergang zur makroskopischen dielektrischen Funktion (vgl. Kap. 2.4.2)
durch kénnen auf diese Weise exzitonische und Lokalfeld-Effekte” bei der Berechnung optischer

Spektren berticksichtigt werden [34].

Ist man nicht am gesamten optischen Spektrum interessiert, sondern nur an den niedrigsten Paar-
Anregungsenergien EF?I' bietet sich in lokalisierten Systemen eine im Vergleich zur BSE nume-
risch weitaus effizientere Methode an [41, 32, 42]. Sie basiert auf einer Erweiterung der herkémm-
lichen ASCF-Methode. Dabei werden die Paar-Anregungsenergien als Differenz der Gesamtener-
gien eines Systems im Grundzustand E(N, g) und des selben Systems mit angeregtem Elektron-
Loch-Paar E(N, e — h) gebildet:

EP = E(N,e —h) — E(N,g). (2.30)

Durch dieses Vorgehen werden sowohl Austausch- und Korrelationseffekte als auch die Coulomb-
Anziehung von Elektronen und Lochern berticksichtigt. In ausgebreiteten Systemen versagt diese
Néherung jedoch aus den gleich Griinden wie die herkémmliche ASCF-Methode (siehe Kapi-
tel 2.1.2). Typischerweise kann dieses Schema in der praktisch Anwendung mit Hilfe eines Beset-

zungskonstraints wieder auf zwei DFT-Grundzustandsrechnungen zuriickgefiihrt werden.

6Eigentlich handelt es sich hierbei nur um den elektronischen Anteil der dielektrischen Funktion, da durch die
Born-Oppenheimer-Naherung die Bewegung der Gitteratome nur parametrisch Berticksichtigt wird.

"Der Unterschied zwischen makroskopischer und mikroskopischer Polarisationsfunktion, d.h. die Lokalfeldeffekte,
werden durch einen kurzreichweitigen nicht-abgeschirmten Elektron-Loch-Austauschterm beschrieben [40].
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Oberflachen-
Superzelle

Quantenpunkt-
Superzelle
konventionelle
fee-Einheitszelle

(111) Oberflache einer freistehender Quantenpunkt

Zinkblende-Struktur Steinsalz-Struktur in Steinsalz-Struktur

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung verschiedener Zellgréfien und Anwendungen. Anionen sind in
gelb und Kationen in griin abgebildet.

2.3 Anwendung auf Grenzflichen und Quantenpunkte

2.3.1 Superzellen

Die im Kapitel 2.1.3 eingefiihrte Bloch-Darstellung der KS-Wellenfunktionen (2.19) bzw. (2.20)
wurde urpriinglich zur Behandlung von translationsinvarianten Systemen wie z.B. unendlich aus-
gedehnten Kristallen eingefiihrt. Ein wesentlicher Vorteil der Periodizitdt dieser Systeme ist die
Moglichkeit die KS-Eigenfunktionen nach ebenen Wellen zu entwickeln und somit den numeri-
schen Aufwand stark zu reduzieren. Bei der Beschreibung von Grenzflachen oder Quantenpunk-
ten ist die Translationsinvarianz jedoch in mindestens einer Richtung verletzt. Um dennoch die
Vorziige der Bloch-Darstellung bei der numerischen Behandlung von Grenzflachen oder Quan-
tenpunkten verwenden zu konnen, benutzt man die sogenante Superzellenmethode und damit
periodische Randbedingungen auf einer allerdings gednderten Langenskala, d.h. man verwendet
an Stelle der primitiven Einheitszelle eines Kristallgitters eine sehr viel grofiere Zelle, welche wie-
derum periodisch fortgesetzt wird, so dass ein sogenanntes Supergitter entsteht. Ist die auf diese
Weise erzeugte Superzelle (5Z) hinreichend grofs, kénnen in ihr im Prinzip alle Systeme reduzier-
ter Translationssymmetrie ndherungsweise behandelt werden, insbesondere wird die Modellie-
rung von Nanostrukturen jeglicher Art ermoglicht [43]. Zur Illustration sind in Abb. 2.1 die kon-
ventionelle Einheitszelle einer Zinkblende-Struktur, eine Oberflichen- und eine QD-Superzelle
dargestellt. Die genaue Zellgrofie variiert von System zu System und muss unter Verwendung ge-
eigneter Konvergenzkriterien ausgetestet werden. Eine detaillierte Beschreibung der verwendeten
Superzellen wird in den Kapiteln 3.3 und 3.4 fiir die in dieser Arbeit betrachteten Grenzfldchen-

und Quantenpunktsysteme gegeben.

Der grofite Vorteil der Superzellenmethode, die periodischen Randbedingungen und damit ein-

hergehend die Moglichkeit zur Entwicklung der KS-Eigenfunktionen nach ebenen Wellen, ist
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auch ihr grofiter Nachteil. In Grenzflachen-Superzellen treten z.B. immer zwei im Allgemeinen
verschiedene Grenzfldachen auf (vgl. Kap. 2.3.2 und 3.3), was insbesondere bei der Modellierung
langreichweitiger elektrischer Felder Schwierigkeiten bereitet. AuSerdem miissen die Superzellen
zum Teil sehr grofS gewahlt werden um kiinstliche Wechselwirkungen mit den Nachbarzellen zu
vermeiden. Bei der numerischen Behandlung st6f3t man deshalb sehr schnell an die Grenzen der
heutigen Rechentechnik. So konnen im Rahmen einer ab-initio Beschreibung Systeme mit deutlich
mehr als 15.000 Valenzelektronen (entspricht ca. 1.000 Atomen) nicht mehr mit vertretbarem Auf-
wand berechnet werden. Fiir die hier untersuchten eingebetteten PbTe-Quantenpunkte bedeutet

das, dass wir auf QD-Durchmesser von rund 2 nm beschrinkt sind.

Da in Systemen mit zumindest teilweise aufgehobener Translationsinvarianz die Bulk-
Kristallstruktur im Allgemeinen nicht mehr der Grundzustandsstruktur entspricht, muss diese
angepasst werden. Dazu werden die auf die Atome wirkenden Hellmann-Feynman-Krifte be-
rechnet und zur Relaxation der Atomkoordinaten und damit zum Auffinden der neuen Gleichge-
wichtsstruktur verwendet. In sdamtlichen Rechnungen dieser Arbeit wurde, wenn nicht ausdriick-
lich anders erwidhnt, eine solche strukturelle Optimierung durchgefiihrt bis alle inter-atomaren

Krifte einen Wert kleiner als 20 meV/ A angenommen haben.

2.3.2 Grenzflichenenergie

Die Grenzflichenenergie E'"(hkl) oder genauer gesagt die freie UberschuBSenergie einer Grenz-
flache der Orientierung (hkl) kann im Grenzfall tiefer Temperaturen (d.h. T = 0 K) als Differenz der
Gesamtenergie einer stochiometrischen Superzelle E**[Mat1/Mat2](hkl) und der entsprechenden

chemischen Bulk-Potentiale 5% und p{ils berechnet werden

EIRter (k] — % E'*[Mat1/Mat2] (k) — Nytaet 425 — Nigarop28I% | (231)

free
Dabei bezeichnet Nyt (Numat2) die Anzahl der Atome oder Atomgruppen der Materialsorte Mat1
(Mat2). Die chemischen Bulk-Potentiale ergeben sich im Fall stofflich homogener Phasen als freie
Enthalpie pro Teilchen [44], fiir Festkorper also im Wesentlichen als die negativen Kohésionsener-
gien. Unter Vernachlidssigung der als klein angenommenen pV- und Entropieterme® kénnen sie

aus der Gesamtenergie des Bulk-Materials pro Formeleinheit berechnet werden.

Ein erheblicher Nachteil dieser sehr effektiven und einfachen Methode resultiert aus dem gleich-
zeitigen Auftreten von zwei im Allgemeinen verschiedenen Anion- (A) oder Kation-terminierten
(B) Grenzfldachen pro Superzelle. Deshalb kann auch nur der Mittelwert dieser beiden Grenzfla-
chenenergien berechnet werden. Eine weitere Komplikation bei der Berechnung polarer Grenz-
flachenenergien tritt bei Behandlung der durch Grenzflachenladungen induzierten elektrostati-
schen Felder £" auf. Eine detaillierte Diskussion dieser Effekte und der im Rahmen dieser Arbeit

verwendeten Modelle wird im Kapitel 3.3 gegeben. Fiir Kristallrichtungen, die zu nicht-polaren’

8Die freie Entahalpie ist als G = U + pV — TS definiert. Mit der inneren Energie U = Gesamtenergie unserer Rech-
nungen, dem Druck p, dem Volumen V, der Temperatur T und der Entropie S.
9Mit polaren Kristallrichtungen bezeichnet man solche Orientierungen entlang derer sich anionische und kationi-
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Grenzflachen fiihren, ist es jedoch moglich symmetrische und gleichzeitig stochiometrische Super-
zellen mit identischen Grenzflichen zu konstruieren. In einem solchen Fall kann die tatsachliche,

ungemittelt Grenzflichenenergie mittels Gleichung (2.31) bestimmt werden.

Es existiert zwar eine Methode mit der Grenz- und Oberfldchenenergien isolierter lateraler Objek-
te konsistent berechnet werden konnen, diese basiert jedoch auf dem Energie-Dichte-Formalismus
von Chetty and Martin [45], welcher sehr hohe Anforderungen an die Rechentechnik stellt [46]
und somit fiir die von uns betrachteten Systeme nicht in Frage kommt. Im Folgenden beziehen
wir uns deshalb immer auf den Mittelwert der A- und B-Grenzflachen, wenn wir von Grenzfla-
chenenergien polarer Grenzflichen sprechen. Andererseits beobachtet man fiir freie Oberflachen,
deren Stochiometrie und Geometrie bezogen auf die atomaren Bulk-Positionen relaxiert wurde,
nur sehr geringe Anderungen der Oberflichenenergie beziiglich der Polaritit. Im Fall von zb-InAs
zum Beispiel variiert die Oberflichenenergie zwischen 42 meV /A2 [fiir A(111)] und 49 meV /A?
[fiir B(111)]. [47] Da diese kleinen Energievariationen nahe an unseren numerischen Unsicherhei-

ten liegen, werden wir diese fiir die von uns betrachteten Systeme vernachldssigen.

Verzichtet man auf die Forderung der Stochiometrie, kann man in einigen Fallen auch fiir po-
lare Kristallrichtungen Superzellen mit identischen Grenzflichen konstruieren (vgl. Kapitel 3.3).

Allerdings muss in diesem Fall die Gleichung (2.31) zu
. 1 i}
Efree’ (kD) i) = 5 | E*[Mat1/Mat2] (hkl) — Ny iRiati — Naar2Riats — ZN (232)

erweitert werden. Das bedeutet insbesondere, dass die Grenzflachenenergie E}?ggr von der Anzahl
N tiberschiissiger Atome der Sorten i abhidngig wird. Dabei geht man davon aus, dass die Grenz-
flache aus Atomen gebildet wird, die Reservoiren mit den entsprechenden chemischen Potentialen
u; entstammen. Mit der Wahl von Reservoiren wird theoretisch versucht wesentliche Aspekte der
Préaparation von Grenz- bzw. Oberflachen beim Wachstum oder der Annihilation (zumindest fiir

Prozesse nahe dem thermodynamischen Gleichgewicht) zu simulieren.

Im Fall kristalliner einkomponentiger Materialien ergeben sich die chemischen Potentiale aus der
Gesamtenergie pro Teilchen [44]. Fiir mehrkomponentige Systeme wird die Situation etwas kom-
plizierter. Im Fall des thermodynamischen Gleichgewichts konnen jedoch auch dann zumindest
deren Wertebereiche eingeschrankt werden. So ist die Obergrenze von y; durch das chemische

bulk

Potential der kondensierten Phase des entsprechenden Elements ;"™ gegeben:

i < pbulk, (2.33)

Die Obergrenze entspricht dabei einem Reservoir in dem gentigend viele Atome der Sorte i zur
Verfiigung stehen um bulk-artige Cluster oder Kristalle dieses Elements zu bilden. Besteht nun
zum Beispiel die Festkorperverbindung Matl aus Atomen der Sorte i und j und liegt diese im

Gleichgewicht mit der Grenzflache vor (wie es bei dicken Schichten und Substarten der Fall ist),

sche Atomlagen abwechseln. Entlang nicht-polarer Richtungen beobachtet man dagegen atomare Lagen mit einem
stochiometrischen Verhiltnis von Anionen und Kationen.
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so muss die Summe der chemischen Potentiale y; und p; gleich dem chemischen Potential der

Festkorperphase p{il¥ sein

Wi+ 1 = PNt (2.34)

Wire diese Gleichung nicht erfiillt, so konnte durch eine Umordnung der Phasen Energie gewon-
nen werden. Das chemische Potential u2ilk kann des Weiteren mit Hilfe der Bildungsentahlpie
AH}}’[""” in Beziehung zu den chemischen Potentialen der Bulk-Phase der einzelnen Elemente ge-

setzt werden

Hhiaty = 1 g — AHRC, (2.35)
Fasst man nun die Gleichungen (2.33), (2.34) und (2.35) zusammen erhdhlt man einen endlichen

Wertebereich des chemischen Potentials y;:
—AHY < App = i — e < 0. (2.36)

Die beiden Grenzfille der obigigen Gleichung entsprechen dabei dem Uberangebot bzw. Mangel
von Atomen der Sorte i bzw. j (rechte Seite) oder von Atomen der Sorte j bzw. i (linke Seite). Die
Absolutwerte der chemischen Potentiale y; sind von numerischen Details wie z.B. der Wahl des
Austausch-Korrelations-Funktionals oder der Wahl der Pseudopotentiale (siehe Kap. 2.5) abhan-
gig. Definiert man jedoch den Energienullpunkt wie in Gleichung (2.36) geschehen durch die Ge-
samtenergie pro Stoffeinheit in kondensierter Phase, so erhdhlt man ndherungsweise rechnungs-
unabhingige Groflen Ay;. Auf diese Weise ist zumindest eine indirekte Modellierung der expe-
rimentellen Wachstumsbedingungen moglich. Eine schone Illustration ist z.B. die Beschreibung
einer CdTe-Oberfldche. Die Potentiale yicq und pte stehen geméafd Gleichung (2.34) in Beziehung
zu yg‘él%fe, dem chemischen Potential des CdTe-Substrates. Durch die Variation von pcq und pre um
ihren jeweiligen Bulk-Wert herum konnen nun verschiedene Wachstumsbedingungen eingestellt

werden.

2.3.3 Wulff-Konstruktion

Fiir eine sinnvolle und effiziente Modellierung von eingebetteten bzw. freistehenden (kolloida-
len) Quantenpunkten ist es sinnvoll einen moglichst realitdtsnahen Startpunkt fiir die dann fol-
gende Strukturoptimierung zu finden. Da in dieser Arbeit nahezu spannungsfreie PbTe/CdTe-
QD-Matrix Systeme, die durch eine Annealing-Prozedur erzeugt wurden und die sich deshalb im
thermischen Gleichgewichtszustand befinden [11], modelliert werden sollen, ist davon auszuge-
hen, dass die makroskopische Gleichgewichtsform (ECS - equilibrium crystal shape) bzw. die Form
mesoskopischer Kristalle hauptsachlich von den zugehorigen Grenz- bzw. Oberfldchenenergien
bestimmt wird. Deshalb verwenden wir die in der Literatur beschriebene Wulff-Konstruktion mit
deren Hilfe die ECS von beliebigen Objekten bei Kenntnis der zugehorigen Grenz- bzw. Oberfla-

chenenergien ’yg‘;‘gr aller potentiell méglicher Orientierungen [hkl] berechnet werden kann. Dabei
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Schritt 1: Schritt 2: Schritt 3:
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Abbildung 2.2: (Schritt 1) Berechnung der Position des Valenzbandmaximums (VBM) mit Bezug zum ge-
mittelten elektrostatischen Potential Vi, des jeweiligen Bulk-Materials. (Schritt 2) Bestimmung des Poten-
tialsprungs AV (Matl-Mat2) an der Grenzflache der beiden Materialien. (Schritt 3) Festlegung des Bezugs-
punktes der VBMs von Matl und Mat2 durch AV(Mat1-Mat2).

wird die ECS genau dann angenommen, wenn die gesamte Grenz- bzw. Oberfldchenenergie F des
zu untersuchenden Objekts bei gegebenem festen Volumen V minimal wird [48]. Vernachlassigt

man Beitrdge von Kanten und Ecken ergibt sich

r— f Rt (hKT) A, (2.37)
wobei das Flichenelement dA = n dA parallel zur Normalen n der Orientierung [hkI] ist.

2.4 Elektronische und Optische Eigenschaften

2.4.1 Banddiskontinuitit

Zur Berechnung von sogenannten nattirlichen Banddiskontinuititen an Halbleitergrenzflichen
folgen wir einer Idee von van de Walle and Martin [49] und benutzen ein in Abb. 2.2 schematisch
dargestelltes Dreischrittverfahren. Im ersten Schritt werden zunichst die Positionen der Valenz-
bandmaximas (VBM) mit Bezug zu den gemittelten elektrostatischen Potentialen Viuk und Voulk
der beteiligten Bulk-Materialien Matl und Mat2 bestimmt. Da das oberste besetzte Valenzband
im Allgemeinen eine k-Raumdispersion aufweist, ist auch der Wert des lokalen VBM'® k-Punkt

abhingig eYBM[k]. In einem zweiten Schritt berechnen wir den Potentialunterschied

AV (Matl — Mat2) = V34, — V32, (2.38)

an der Grenzfldche der beiden Halbleitermaterialien. Zu diesem Zwecke wird das ebenengemittel-
te elektrostatische Potential der Grenzflichen-Superzelle entlang der Richtung der Grenzfldchen-
normalen geplottet. Die Werte V52, und V2, lassen sich dann durch einfache Median-Bildung
in den jeweiligen Superzellbereichen ablesen.

Im dritten Schritt identifiziert man nun Vg2, und Vﬁ‘;ﬁk miteinander. Dies ist nur in hinreichend

grofien Superzellen moglich, in denen Bereiche existieren in denen die atomaren Oszillationen der

10Mit Jokal ist hier eine Lokalitit beziiglich der k-Punkt gemeint.
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elektrostatischen Bulk- und SZ-Potentiale miteienander {ibereinstimmen. Auf diese Weise ergibt
sich der Valenzband-Offset (VBO) lokal zu

VBOg, k, = expni (k1] — evpalk2] — AV(Matl — Mat2). (2.39)

Neben den lokalen VBOs sind oft auch die absoluten Valenzbanddiskontinuitdten von Interesse.
Zu deren Berechnung werden die jeweiligen globalen VBMs verwendet. Im Falle von Blei- und
Cadmiumtellurid sind diese am L bzw. I' Punkt lokalisiert, wie wir im Kapitel 3.1 noch sehen wer-
den. Um die Leitungsband-Offsets (CBO) zu berechnen, verwenden wir die Werte der Bandlticken
der entsprechenden Materialen!!

CBOx, k, = Egnoy*[ka] — Epa’ [k1] — VBOx, i, - (2.40)

Die gesamte bisher beschriebene Prozedur basiert auf der Auswertung der KS-Bandstrukturen.
Es werden also Anregungs- oder Vielteilchenaspekte nur tiber die Bandliicken berticksichtigt. Da
Quasiteilcheneffekte in den meisten Materialien, auch in PbTe und CdTe, nur einen sehr geringen
Einfluss auf die relative Position der VBMs haben [50], konnen diese bei der Berechnung der
VBOs vernachldssigt werden. Im Gegensatz dazu spielen die Quasiteilchenkorrekturen bei der
Berechnung der Bandliicken eine nicht zu vernachldssigende Rolle (siehe Kapitel 2.1.2 und 2.2).
Deshalb werden wir im Rahmen dieser Arbeit, sofern nichts anderes erwahnt wird, experimentell

bestimmte Bandgap-Werte zur Berechnung der CBOs benutzen.

2.4.2 Optische Spektren

Eine sehr effektive experimentelle Methode zur Untersuchung elektronischer Eigenschaften von
Festkorpern ist die Aufnahme von optischen Spektren. Um einen direkten Vergleich theoretischer
Simulationen und experimenteller Untersuchungen zu ermoglichen, ist es daher von grofsem Nut-
zen makroskopische Absorptionsspektren eines Festkorpers aus dessen mikroskopischen elektro-
nischen Eigenschaften berechnen zu konnen. Die relevante physikalische Grofie zur Beschreibung
dieser Effekte ist der Absorptionskoeffizient a(§, w). Im Allgemeinen héngt dieser von der einge-
strahlten Energie fiw und der Einstrahlungsrichtung § = q/|q| ab und steht in folgender Bezie-

hung zum makroskopischen dielektrischen Tensor Saﬁf (w) [51, 52]:

w
a(q,w) = %Im[sM(q,w)]. (2.41)
Dabei bezeichnet n den Brechungsindex des Materials und

ev(q, @) = Y 4l (w)dg (2.42)
ap

HDieses Verfahren ist zunichst auf direkte Gaps beschréankt, kann aber durch die Einfithrung von zwei weiteren

k-Vektoren auch auf indirekte Gaps Egg%t [k1, ko] erweitert werden.
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die makroskopische dielektrische Funktion. Deren Zusammenhang mit der mikroskopischen di-
elektrischen Matrix!'? egg/(g,w) wird nach Adler [53] und Wiser [54] im optischen Grenzfall

(9 — 0) durch zweifache Inversion hergestellt
em(q,w) = lim ——————. (2.43)

Dabei bezeichnen G und G’ jeweils reziproke Gittervektoren. Bei Vernachlédssigung von Lokalfeld-
korrekturen (G = G’ = 0) entspricht dem makroskopischen dielektrischen Tensor das sogenannte
Kopfelement der mikroskopischen dielektrischen Matrix ego(0, w). In der Naherung unabhangi-
ger (Quasi)Teilchen (siehe Kapitel 2.2) und unter Vernachldssigung von Intra-Bandbeitrigen!® ist

dieses gegeben durch [55]

saﬁf(w) _ _ 87—53 sz enk (em k) <1’lk ’Pa’ m’(><mk ’Pﬁ| nk>

il 2.44)
= enk—Gmk] Enk — Emk — H(w + 1) (

Dabei bezeichnet m die Elektronenmasse, () das Kristallvolumen und (nk |p*| mk) die Impuls-
Matrixelemente. Die Besetzungszahl der jeweiligen Einteilchenzustinde | nk) wird durch die Fer-
mifunktion f(e, k) beschrieben. Die kleine reelle Grole 7 kann als Verbreiterungsparameter be-
trachtet werden. Im Prinzip konnen alle in Gleichung (2.44) auftretenden Grofien mit Hilfe der
KS-Eigenfunktionen und Eigenwerte (und eventueller Quasiteilchenkorrekturen) berechnet wer-
den. In dieser Arbeit werden wir uns jedoch bei der Berechnung optischer Eigenschaften auf die
Verwendung eines Modellsystems (vgl. Kap. 5.3.5.2) zuriickziehen, da nur so die experimentell

beobachteten QD-Durchmesser von mehr als 20 nm erreicht werden konnen.

Fallen die kartesischen Koordinaten mit den Hauptachsen des Kristalls zusammen, wird der ma-
kroskopische dielektrische Tensor diagonal. Dariiber hinaus kann fiir die in dieser Arbeit betrach-
teten kubische Kristalle gezeigt werden, dass alle Diagonalelemente den gleichen Wert annehmen,
so dass als einzige unabhingige Komponente eine skalare Funktion ey (w) = &} (w) = &) (w) =
g3 (w) tbrig bleibt.

2.5 Modellierung der Elektron-Ion-Wechselwirkung und Darstellung

der Wellenfunktionen

Alle Grundzustands- und Elektronenstrukturrechnungen, die hier prasentiert werden, wurden
mit dem Programmpaket Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP) durchgefiihrt [56, 57]. Wie in
Kapitel 2.1.1 diskutiert wurde, wird zur Beschreibung der Austausch-Korrelationsenergie Exc die
LDA mit einer Parametrisierung von Perdew und Zunger [24] verwendet. Um eine effizientere
numerische Behandlung zu ermoglichen, beschrianken wir uns auf die Behandlung von Valenz-

elektronen. Deren Wechselwirkung mit den verbliebenen Rumpfionen wird durch Pseudopoten-

2Fourier-transformierte der dielektrischen Funktion aus Gleichung (2.29)
13Im Falle vollstandig gefiillter bzw. leerer Bander verschwinden samtliche Intra-Bandbeitréage.
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tiale beschrieben, die im Rahmen der projector augmented wave method (PAW) erzeugt werden [58].

In II-VI-Halbleitern geben die dufleren d-Elektronen Anlass zu sehr flachen Semicore-Bandern,
welche essentiell zur chemischen Bindung beitragen [59]. Aus diesem Grund werden in allen
Rechnungen zur Strukturoptimierung die dufieren Cd5s- und Cd4d-Elektronen als Valenzelek-
tronen beschrieben. Bei der Berechnung elektronischer Eigenschaften haben wir dagegen zu Test-
zwecken zum Teil auf die Behandlung der Cd4d-Elektronen als Valenzelektronen verzichtet. Da
die energetische Position der Pb5d-Elektronen im gleichen Bereich wie die der Cd4d-Elektronen
liegt, werden neben den Pb6s- und Pb6p- auch die Pb5d-Elektronen als Valenzelektronen behan-
delt. Im Fall der Te-Atome werden dagegen nur die 5s- und 5p-Elelektronen als Valenzelektronen
behandelt, wahrend die wesentlich tiefer liegenden Te4d-Elektronen nur indirekt bei der Erzeu-
gung der entsprechenden Pseudopoteniale berticksichtigt werden. Zur Modellierung von III-V-
Halbleitern wie InAs und GaAs ist es ausreichend nur die jeweils dufiersten s- und p-Elektronen
als Valenzelektronen zu behandeln, da die entsprechenden d-Bdnder bei deutlich tieferen Energi-
en liegen. Im Fall des Lanthanoids Erbium ist die Modellierung etwas komplizierter. Da wir die
Er-Pseudopotentiale zur Beschreibung von ErAs benutzen wollen, erzeugen wir selbige in einer
Er3-Konfiguration. Dabei ist es notwendig neben den Erés- und Er5d- auch die Er5p-Elektronen
als Valenzelekronen zu behandeln, um eine sinnvolle strukturelle Beschreibung zu erhalten [13].
Die elf Er4 f-Elektronen werden dagegen dem Rumpfion zugeschlagen und nicht explizit bertick-
sichtigt. An dieser Stelle sei angemerkt, dass diese Modellierung zwar zu einer sinnvollen struk-
turellen Beschreibung fiihrt, die zugehorige ErAs-KS-Bandstruktur jedoch stark von der wirk-
lichen abweicht. Insbesondere der halbmetallische Charakter wird durch die Vernachladssigung
der f-Elektronen an der Fermikante nicht korrekt wiedergegeben [60]. Da wir aber im Fall der
ErAs/Ings5Gag5As-Systeme nur an Gesamtenergiebetrachtungen interessiert sind, stellt dies kei-

ne wesentliche Einschrankung unserer Pseudopotential-Modellierung dar.

Die Eigenfunktionen in (2.19) bzw. (2.20) werden in den Bereichen zwischen den Rumpfionen
nach ebenen Wellen entwickelt. Die Vorziige eines solchen Vorgehens wurden bereits bei der Ein-
fiuhrung der Superzellenmethode erwdhnt. Der in dieser Arbeit verwendete Ebene-Wellen-Cutoff
von 200 eV (~ 15 Ry) stellt einen Kompromiss zwischen angestrebter Genauigkeit und numeri-
scher Handhabbarkeit dar. Fiir die geometrischen Eigenschaften ist er vollkommen ausreichend,
wiahrend die absolute Gesamtenergie nur bis auf ~ 50 meV pro Atom konvergiert ist. Da wir aber
nur Differenzen von Gesamtenergien mit gleichem Ebenen-Wellen-Cutoff betrachten, interessiert
uns hauptsachlich der relative Fehler. Beziiglich diesem sind unsere Rechnungen auskonvergiert.

Die bei der Berechnung der Gesamtenergie auftretende Brillouinzonen(BZ)-Integration wird
durch eine Summation iiber spezielle k-Punkte vom Monkhorst-Pack-Typ ersetzt [61]. Fiir die
Bulk-Rechnungen mit fcc-Einheitszelle verwenden wir ein 11x11x11 Gitter, wiahrend wir bei den
(1 x 1) Grenzflachensuperzellen (vgl. Kapitel 3.3 und 4) ein 1x7x7 Gitter verwenden. Zur Beschrei-

bung der Quantenpunkt-Systeme in Kapitel 5 beschranken wir uns auf die I'-Punkt Ndherung.



3 Modellierung von Hetero- und

Nanostrukturen

3.1 Eigenschaften von Bulk-PbTe und Bulk-CdTe

Bevor die Eigenschaften von Grenzflachen und Nanostrukturen diskutiert werden, ist es sinnvoll
sich mit den Bulk-Eigenschaften der beteiligten Materialien zu befassen und das besprochene theo-
retische und numerische Instrumentarium auf diese anzuwenden. Bleitellurid (PbTe) und Cadmi-
umtellurid (CdTe) besitzen beide einen nicht zu vernachldssigenden ionischen Bindungsanteil.
Die Ionizitdtskoeffizienten f; = 0.67 (CdTe) und 0.65 (PbTe) auf der Phillips-Skala [62, 63] ver-
deutlichen dies. Andere theoretische Arbeiten konnten eine Ladungstransfer von etwa 1.5 Elek-
tronen von den Pb- zu den Te-Atomen des PbTe demonstrieren [64]. Andererseits konnte aber
auch eine nicht verschwindende Ladungsverteilung entlang der Cd-Te Bindungen nachgewiesen
werden [65], die einen kovalenten Bindungsanteil im CdTe vermuten ldsst. PbTe kristallisiert in
einer Steinsalz-Struktur (rs - rocksalt) mit der Raumgruppe Fm3m (Ofl), wihrend CdTe in einer
Zinkblende-Struktur (zb - zinc blende) mit der Raumgruppe F43m (T2) kristallisiert. Beide Struktu-
ren besitzen ein fcc-Bravaisgitter. Nur die Vektoren der atomaren Basis unterscheiden sich um den
Vektor (0.25, 0.25, 0.25)ay.

Aufgrund der schweren Elemente (z.B. Pb) erwartet man einen starken Einfluss von relativisti-
schen Effekten. Um diesen zu verifizieren, haben wir Rechnungen durchgefiihrt in denen Spin-
effekte entweder vollstindig vernachldssigt wurden (LDA) oder in Form von nicht-kollinearen
Spins mit Einbeziehung der Spin-Bahn-Kopplung (LSDA+SOC) Berticksichtigung fanden. Wih-
rend fiir alle elektronischen Eigenschaften wie effektive Massen, Bandgaps und Banddispersion
in der Tat ein deutlicher Unterschied zu verzeichnen ist, ist der Einfluss auf die strukturellen
Grofien vernachlassigbar [68]. Sowohl die Gitterkonstante ag als auch der Kompressionsmodul
B bleiben weitestgehend unbeeinflusst von Spin-Effekten (siehe Tab. 3.1). Ein solches Verhalten

tritt nicht nur in Telluriden auf auch in anderen Materialien wie z.B. Gruppe-IlI-Nitriden hat die

Tabelle 3.1: Gleichgewichtsgitterkonstante ag (A) and Kompressionsmodul B (GPa) von PbTe und CdTe

LDA LSDA+SOC Experiment

PbTe ay 6.385 6.374 6.443 [66]
B 48.9 46.6 40 [66]
CdTe ap 6.421 6.423 6.48 [59]
B 46.6 45.6 42 [67]

19
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Abbildung 3.1: Elektronische KS-Bandstruktur von PbTe (a) und CdTe (b) mit (rechts) und ohne (links) Ein-
beziehung der Spin-Bahn-Kopplung. Alle dargestellten Energie-Eigenwerte beziehen sich auf die Position
des VBMs.

Berticksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung keinen bedeutenden Einfluss auf die Kristallstruktur
[69]. Des Weiteren demonstriert die hervorragende Ubereinstimmung der theoretischen und
experimentellen Werte in Tab. 3.1, dass das LDA-Austausch-Korrelations-Funktional fiir eine
detaillierte strukturelle Beschreibung der hier untersuchten Materialien geeignet ist. Diese Be-
obachtung kann auf die Elektronenverteilung zuriickgefiihrt werden. Beide Materialien sowohl
PbTe als auch CdTe besitzen nur spin-gepaarte Elektronen und kein magnetisches Moment. In
der zb-Struktur von CdTe ist jede der vier Bindungen mit jeweils zwei Elektronen besetzt und im
fast schon ionischen rs-PbTe ist die Polaritdat der Bindungen so grofs, dass die Elektronenschalen
der Atome fast komplett gefiillt bzw. leer sind. Aus diesem Grund werden im Folgenden alle

strukturellen Optimierungen ohne die Einbeziehung von relativistischen Effekten erfolgen.

Wie schon erwdhnt, beobachtet man bei den elektronischen Eigenschaften einen starken
Einfluss der relativistischen Effekte, wie in Tab. 3.2 und den PbTe- und CdTe-Bandstrukturen
in Abb. 3.1(a) und (b) illustriert wird. So erhalten wir z.B. Spin-Bahn-Aufspaltungen Ago am T
Punkt von 1.13 eV fiir PbTe und 0.89 eV fiir CdTe, die sehr gut mit den experimentellen Werten
1.15eV (PbTe) [72, 73] und 0.95 eV (CdTe) [74, 75] tibereinstimmen. Beide Materialien sind direkte
Halbleiter, wobei das VBM in PbTe am L Punkt und in CdTe am I Punkt lokalisiert ist. Die

Tabelle 3.2: Theoretische und experimentelle Bandliicken von PbTe und CdTe in (eV) und effektive longi-
tudinale Elektron- und Lochmassen am L-Punkt von PbTe in Einheiten von m.

LDA LSDA+SOC Experiment

Bandgap PbTe(L) 0.61 0.13 0.19 [70, 66]
CdTe(I) 0.63 0.34 1.6 [70, 66]
PbTe mf  Loch 051 1.71 0.31:£0.05 [71]

Elekron 0.32 0.59 0.24+0.05 [71]
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Abbildung 3.2: PbTe-Bandstruktur entlang der Geraden A in verschiedenen Ndherungen. Alle dargestell-
ten Energie-Eigenwerte beziehen sich auf die Position des VBMs. Zur Bezeichnung der Bandcharaktere
folgen wir der Notation von G.B. Wright [80].

experimentelle bestimmte Bandliicke von CdTe (1.6 eV) [70] ist deutlich grofler als der berech-
nete LDA-Wert (0.63 eV). Dies liegt zumindest teilweise an den im Vergleich zum Experiment
zu flachen Cd4d-Bindern!. Diese bewirken eine Verschiebung des VBMs zu hheren Energien
(pd-Abstoffung) und fithren somit zu einer reduzierten Bandliicke [59]. Im Rahmen eines LDA+U-
Ansatzes konnen die stark lokalisierten Cd4d-Elektronen mit Hilfe des Hubbard-Parameters U
zu tieferen Energien verschoben werden [77, 78, 79]. Um jedoch die Wechselwirkung zwischen
den 4d-Bandern und dem VBM so stark zu reduzieren, dass man CdTe-Bandliicken im Bereich
der experimentellen Werte erhilt, miisste ein U-Parameter von etwa 12 eV verwendet werden,
so dass man in diesem Fall die Cd4d-Elektronen auch ganzlich als Rumpfelektronen behandeln
kann. Eine solche Naherung ist jedoch problematisch, da neben den strukturellen Eigenschaften
auch die Ordnung der Valenzbandzustdnde nicht korrekt beschrieben wird [59]. Deshalb werden

wir diese auch nur zu Testzwecken einsetzen.

Im Gegensatz zum CdTe wird in der LDA das PbTe-Bandgap (0.61 eV) im Vergleich zum Experi-
ment (0.19 eV) [70, 66] als ein Resultat der vernachldssigten Spin-Bahn-Kopplung deutlich tiber-
schétzt. Deren Einbeziehung verkleinert den theoretischen Wert zwar deutlich (0.13 eV), dafiir
werden aber die longitudinalen effektiven Massen am L-Punkt m; im Vergleich zum Experiment
viel zu grofs (vgl. Tab. 3.2). Dies spiegelt sich auch in den extrem flachen Bandern der LSDA+SOC
PbTe-Bandstruktur wieder und kann als Indikator fiir eine kiinstliche abstoflende Wechselwir-
kung zwischen dem VBM und CBM am L-Punkt aufgefasst werden. Eine genauere Untersuchung
der Bandcharaktere bestétigt diese Vermutung. Es kann, wie in Abb. 3.2 zu sehen ist, ein Wechsel
des Symmetrie-Charakters am VBM (Ll+ ->Lg) und CBM (L, -> L6+) beim Ubergang von LDA

In LDA bzw. LSDA+SOC liegen diese ca. 8.6 eV unterhalb des VBMs im Experiment dagegen etwa 2 eV tiefer [76]
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zu LSDA+SOC ausgemacht werden. In diesem Sinne kann das LSDA+SOC PbTe-Bandgap von
0.13 eV als negativer Wert interpretiert werden. Eine verbesserte Beschreibung der elektronischen
Zustinde von PbTe nahe des L-Punktes kann mit einem All-Elektronen-Code [81, 73] oder der
Ersetzung des LSDA-Austausch-Korrelations-Funktionals durch nicht lokale Hybridfunktionale
(z.B. HSEO) [82, 83] erreicht werden, wie in Abb. 3.2 gezeigt wird. Allerdings sind diese Methoden
numerisch so aufwendig, dass sie fiir die in dieser Arbeit untersuchten Strukturen und Objekte
mit teilweise mehr als 1000 Atomen pro Superzelle nicht in Frage kommen. Aufierdem sollte dort
wegen der Effekte des raumlichen Confinements keine Wechselwirkung zwischen VBM und CBM
auftreten. Aus demselben Grund verzichten wir auch auf die Verwendung von Quasiteilchenkor-

rekturen, die im PbTe sowieso nur eine zu vernachldssigende Rolle spielen [82].

Andererseits liefert bereits die LDA ohne Berticksichtigung relativistischer Effekte eine brauch-
bare Naherung zur Modellierung der wahren PbTe- und CdTe-Bandstrukturen. So wird korrek-
terweise eine direkte Bandliicke am L bzw. I' Punkt gefunden. Auch die Dispersion der Bander
entspricht im Wesentlichen der genaueren HSEO-Bandstruktur (siehe Abb. 3.2). Nur die Grofse der
Bandliicken und die Spinentartung wird nicht korrekt wiedergegeben. Deshalb denken wir, dass
fur eine qualitative Beschreibung der auftretenden Grenzfldcheneffekte die Verwendung der LDA
eine vertretbare Naherung darstellt. Dies gilt im Besonderen fiir die atomaren Geometrien und

elektrostatischen Felder, aber auch ndherungsweise fiir die elektronischen Eigenschaften.

3.2 Passivierung von PbTe- und CdTe-Oberflichen

Einige der in Kapitel 4.1.2.3 und 5.2 behandelten Strukturen enthalten Oberfldchen an denen so-
genannte Dangling-Bonds auftreten. Diese nur partiell gefiillten Bindungsorbitale der Oberflache-
natome fithren zu Defektzustinden in der fundamentalen Bandliicke und damit einhergehend
zu einem metallischem Charakter der untersuchten Strukturen. Bei realen Objekte werden sol-
che offenen Bindungsstellen allerdings durch Atome oder Molekiile aus der sie umgebenden At-
mosphdre besetzt, d.h. die Obflichen werden passiviert und die entsprechenden Defektzustinde
werden aus dem Bereich der fundamentalen Bandliicke tief in die Valenz- bzw. Leitungsbander
verschoben. Eine theoretische Modellierung dieses Vorganges unter Einbeziehung realistischer
Atome (H, O, C, etc.) oder Molekiile (OH, H,O, CHy, etc.) ist prinzipiell moglich [32, 84], geht
jedoch weit tiber den Rahmen dieser Arbeit hinaus. Deshalb werden wir zur Passivierung der
Oberflachen die von Shiraishi et al. [85] eingefiihrten Pseudowasserstoffatome H* bzw. H**, d.h.
Wasserstoffatome mit fraktionellen Ladungen, benutzen.

Die vierfach koordinierten Te(Cd)-Atome an CdTe-Oberflichen besitzen g (%) Elektronen pro
Dangling-Bond. Zu deren Passivierung verwenden wir Pseudowasserstoffatome mit einer Wer-
tigkeit von % (%), dass ist konsistent mit den in der Literatur [85, 87, 88, 89] verwendeten Wer-
tigkeiten fiir Gruppe-VI(II)-Materialien. Die bindenden und antibindenden Zustande der Te(Cd)-
Pseudowasserstoff-Bindungen von zb-CdTe liegen deutlich ausserhalb der fundamentalen Band-
lticke und approximieren somit sehr gut eine experimentelle Situation, in der keine Oberfldchen-

zustdnde auftreten. Bei der Passivierung der sechsfach koordinierten Te(Pb)-Atome an rs-PbTe-
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Tabelle 3.3: HONO-LUNO-Gap eines PbsgTessH7gHjg-Clusters fiir verschiedene Wertigkeiten der Pseudo-
wasserstoffatome H* und H** [86].

H*-Wertigkeit g % % % % %
H**-Wertigkeit % g % % % %

HONO-LONO-Gap || 0.00 0.00 0.07 021 1.90 0.00

Oberfldchen, ist eine einfache Abschidtzung der Elektronenzahl in den Dangling-Bonds mit Hilfe
atomare Wertigkeiten nicht moglich, da PbTe einen sehr starken ionischen Charakter besitzt und
somit das einfache Bild von gerichteten kovalenten Bindungen versagt. Vielmehr haben wir es
hauptsachlich mit ungerichteten elektrostatischen Bindungen zu tun. Um trotzdem eine Passivie-
rung der PbTe-Oberflichen zu erreichen, folgen wir einer Idee von Huang et al. [89]. In dieser
wird die optimale Pseudowasserstoff-Passivierung eins Nanokristallits erreicht, wenn das Gap
zwischen hochstem besetzten Nanokristallitorbital (HONO) und niedrigstem unbesetzten Nano-
kristallitorbital (LUNO) maximal wird. In diesem Fall liegen die besetzten Zustiande im Vergleich
zum Vakuumniveau energetisch am tiefsten, woraus sich die niedrigste Gesamtenergie ergibt. Wir
haben deshalb verschiedene Wertigkeiten der Pseudowasserstoffatome getestet. Wie Tab. 3.3 ent-
nommen werden kann, erreicht man bei den Wertigkeiten % und % eine optimale Passivierung der
sechsfach koordinierten Te- und Pb-Oberflichenatome. Dieses Resultat legt ein Bindungsschema
in dem nur die dufleren p-Orbitale der Pb- und Te-Atome zur Ausbildung der Bindungen beitra-
gen nahe. Eine solche Interpretation ist auflerdem in guter Ubereinstimmung mit der rs-Struktur
in der PbTe kristallisiert.

3.3 Grenzflichen

3.3.1 Ionisches Modell polarer Oberflichen

Um die elektronischen Eigenschaften polarer Grenzflachen oder entsprechender Heterostruktu-
ren besser zu verstehen, werden wir zunéichst ein einfaches ionisches Model einer polaren Ober-
flache betrachten. Dabei folgen wir der Argumentation von Kresse et al. [90]. Geméfd der Model-
lierung von Oberfldchen im Rahmen der Superzellenapproximation wird eine stochiometrische
Materialschicht - hier allerdings ohne periodische Randbedingungen - betrachtet. Entlang polarer
Richtungen entsteht ein System mit einer A-Fldache (Anion-terminiert) und einer B-Flache (Kation-
terminiert).

Ein reiner ionischer Kristall besteht aus negativ geladenen Anionen und positiv geladenen Katio-
nen. Zusammen bilden diese neutrale und nicht polare Einheitsblocke (Bulk-Blocke), aus denen
der gesamte Kristall aufgebaut ist. In Abb. 3.3 werden diese Block mittels blauer Késtchen sche-

matisch dargestellt. Die Bandstruktur eines einfachen Isolators besteht aus vollstiandig gefiillten
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Abbildung 3.3: Model einer Punktladungsverteilung in ionischen Schichten mit polarer Richtung. Zwei
verschiedene Situationen ohne (links) und mit (rechts) Elektronentransfer (im Vergleich mit einer bulk-
artigen Ladungsverteilung) zwischen A- und B-Seite sind illustriert. Im oberen Teil der Abblidung (a) wird
die Anordnung der Anionen (weiss) und Kationen (schwarz) in Bulk- und A- oder B-Grenzflachenbldcke
verdeutlicht. Halbgefiillte (grau), vollstindig gefiillte (schwarz) und leere (weiss) hiangende Bindungen
werden an den Oberflichen angedeutet. Im unteren Teil der Abbildung (b) wird die rdumlich lokale energe-
tische Position der leeren (gefiillten) Leitungsbander (Valenzbénder) und deren eventuelle Teilbesetzungen
(weisser und schwarzer Kreis) dargestellt.

Valenz- und leeren Leitungsbandern, die im unteren Teil der Abb. 3.3 durch die grauen und weis-
sen Kdisten fiir jede ionische Lage (also entlang einer fiktiven Ortskoordinate) angedeutet werden.
Diese Elektronenstruktur entspricht einer Situation, in der die Kristallatome vollstdndig ionisiert
sind, fiir CdTe z.B. erhalten wir in diesem einfachen Model Te?~ - und Cd%*-Tonen. Diese besitzen
in der Tat nur vollstindig besetzte oder leere s- und p-Valenzschalen mit den Elektronenkonfigu-
rationen Ar(3d)'0(4s)?(4p)®(4d)'° (Cd?*) und Cd** (5s)%(6p)° (Te?*~). Im Folgenden wollen wir

diese Ionen zur Vereinfachung einfach als vollstindig ionisierte Atome bezeichnen.

An polaren Oberflichen treten an Stelle der neutralen Bulk-Blocke die in Abb. 3.3 rot markier-
ten A- und B-Oberflichenblocke auf. Diese enthalten je nach Terminierung der Oberfliche an-
teilig mehr oder weniger Ionen. Daraus resultiert neben einer Nettoladung von -le in A- und
+1e in B-Oberflachenblocken pro (1 x 1) Einheitszelle einer CdTe(100) Oberfldche auch ein nicht-

verschwindendes Dipolmoment. Somit erhdlt man eine Oberflichenladungsdichte

pfull Pexc + ppol' (3.1)

die sich aus der Uberschussoberflichenladungsdichte p7, . und der Polarisationsoberflichenla-
dungsdichte o, zusammensetzt. Diese Art von Oberflachen mit vollstindig ionisierten Atomen
in den Grenzflachenblocken bezeichnen wir nachfolgend als vollstindig ionisierte Oberflichen
(VIOs).

Betrachtet man nun eine Materialschicht endlicher Dicke d mit jeweils vollstindig ionisierten A-

und B-Oberflichen an den gegeniiberliegenden Seiten, erhdhlt man aus der Losung der Poisson-
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gleichung einen elektrostatischen Potentialunterschied

agtl — i (32)

€€ I
zwischen der A- und der B-Seite. Dabei bezeichnet ¢ die Vakuumdieelektrizitiatskonstante und ¢ I
die statische Dielektrizitdtskonstante des Materials parallel zur Schichtdicke. Diese entspricht der
makroskopischen dielektrischen Funktion aus Gleichung (2.44)? an der Stelle w = 0. Da pJ, . unab-
hanging von der Schichtdicke ist, ergibt sich im Grenzfall d — co ein divergenter Potentialsprung.

Das bedeutet, dass die VIOs vom elektrostatischen Standpunkt aus gesehen instabil sind.

Diese Divergenz in A®! kann allerdings durch einen Transfer der Uberschussladungen von der
anionischen zur kationischen Seite (d.h. p,. — 0) beseitigt werden. Dies fiithrt zu Oberfldchena-
tomen, die im Vergleich zu den vollstdndig ionisierten Kristallatomen nur noch partiell ionisiert
sind. An der CdTe(100)-Oberflache zum Beispiel findet man nur noch einfach geladenen Te - und
Cd*-Oberflachenionen. Im Folgenden werden wir diese Art von Oberflichen als partiell ionisiert

bezeichnen (PIOs). Der Potentialunterschied einer solchen Materialschicht reduziert sich auf
(3.3)

Wie P. W. Tasker [91] zeigen konnte, ist er unabhdngig von der Schichtdicke d. Das bedeutet, dass
partiell ionisierte polare Oberflichen vom elektrostatischen Standpunkt aus gesehen als stabil an-

gesehen werden diirfen. Daraus ergibt sich zwangsldufig eine umgekehrte Proportionalitdt von
P gol =P (34)

zur Schichtdicke d. Dieses Verhalten ldsst sich verstehen, wenn wir die zero-field-Polarisation P
einer solchen Materialschicht einmal etwas genauer betrachten. Diese setzt sich aus einem Bulk-

Anteil PP und einem Oberflichenbeitrag P*'""f zusammen
P = Pbulk + Psurf. (3.5)

In kubischen Materialien (wie PbTe und CdTe) verschwindet P°"% identisch. Dagegen berechnet
sich P*"f aus den Dipolmomenten p; der A-und B-Oberflichenblocke (siehe Abb. 3.3) und dem
Volumen Vg, der Materialschicht

1 H
Psurf _ Z pi ==t (3.6)
Vslab i {775 d

Fiihrt man noch die Oberflichen-Dipoldichte y = [Agpp]~* Yie{A,B} Pi it Vs = dAg|yp ein,

ergibt sich die umgekehrte Proportionalitat von pf ; bzgl. d automatisch und der Potentialsprung

2In unseren ab-initio Rechnungen wird die Bewegungen der Atome nur parametrisch Behandelt. Deshalb spielt an
dieser Stelle nur der elektronische Anteil der Dielektrizitatskonstante eine Rolle.
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S-SA / D-SA

Abbildung 3.4: Schematische Beschreibung der vier benutzten Approximationen zur Modellierung von
Grenzfldchensystemen, hier einer PbTe/CdTe(100)-Grenzfldche: (a) S-SA bzw. D-SA, (b) N-SA und (c) V-
SA. Die entsprechenden PbTe-, CdTe- und Vakuumbereiche sind griin, rot und weiss unterlegt.

an partiell ionisierten Oberflachen wird konstant

Appar — _H 3.7)

€08
Die nur unvollstdndig ionisierten Atome der PIOs geben allerdings, wie in Abb. 3.3 angedeutet
wird, Anlass zu Lochern und Elektronen in den oberflichennahen Valenz- und Leitungsbandern,
was einer Verschiebung des Fermilevels an den A- bzw. B-Oberflachen in die Leitungs- bzw. Va-
lenzbander entspricht. Dies ist das Resultat der halb-besetzten hangenden Bindungen der PIOs

und steht im Kontrast zu den vollstandig besetzten Atomorbitalen an VIOs.

Obwohl das hier vorgestellte Modell eine starke Vereinfachung der wirklichen Verhéltnisse dar-
stellt - so wird z.B. der nichtverschwindende kovalente Charakter von CdTe vollstandig vernach-
lassigt - liefert es eine sinnvolle Beschreibung der wichtigsten Oberflichenphdnomaéne. Die hier
vorgestellten Konzepte der vollstindig und partiell ionisierten Oberfldchen lassen sich nahezu
eins zu eins auf die Grenzfldchen stark polarer Halbleiter tibertragen und werden deshalb in den

folgenden Kapiteln Anwendung finden.

3.3.2 Modellierung von Grenzflichensystemen

Wie wir in Kapitel 3.3.1 gelernt haben, miissen bei der Modellierung von Grenzfldchen entlang
polarer Kristallorientierungen interne elektrische Felder beriicksichtigt werden. Diese werden
allerdings in der verwendeten Superzellenmethode stark durch die periodischen Randbedin-
gungen beeinflusst. Eine korrekte Beschreibung der internen Felder hangt auflerdem stark vom
zu modellierenden System ab. So sollte beispielsweise an isolierten Grenzflichen das induzierte
elektrische Feld £ verschwinden wihrend in diinnen Schichten oder mehrlagigen Heterostruk-

turen solche Felder durchaus realer Natur seien konnen. Da dieses Problem in der Literatur bisher



KAPITEL 3. MODELLIERUNG VON HETERO- UND NANOSTRUKTUREN 27

nur von wenigen Autoren und von diesen auch nur fiir Oberflichensysteme behandelt [90, 92]
wurde, haben wir vier verschiedenen Ndherungen zur Modellierung unterschiedlicher experi-

menteller Situationen entwickelt. Im Folgenden werden wir diese im Detail vorstellen.

Stochiometrische Superzellen-Approximation (S-SA):

Im ersten Modell (Abb. 3.4a) verwenden wir zwei verschiedene jeweils stochiometrische
Materialschichten der Dicken d; und d» pro Superzelle, so dass ein Supergitter mit der
vertikalen Gitterkonstante d = (d; + dp) entsteht. Im Fall polarer Grenzflichenorientie-
rungen erhalten wir zwei unterschiedlich terminierte A- und B-Grenzflichen pro SZ (vgl.
Kap. 2.3.2). Die verwendete Bezeichnung der jeweiligen Grenzflichenterminierung rich-
tet sich dabei — an den in dieser Arbeit untersuchten Steinsalz-Zinkblende-Grenzflachen —
nach der Art der Terminierung der jeweils angrenzenden Zinkblende-Materialschicht.

Die aus dem Polarititsunterschied der Atomal-

gen resultierenden Grenzflichenladungen fiih- B PbTe A CdTe B
ren zur Herausbildung eines elektrischen Fel- n m ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ [\ ﬂ ﬂ p
des &M, welches sich aufgrund der periodi- ﬂ ﬂ ﬂ

schen Randbedingungen auf ein sdgezahnfor-
miges elektrisches Potential "¢ zuriickfithren

lasst. In Abb. 3.5 haben wir zur Veranschau-

lichung das ebenengemittelte elektrostatische
Potential einer PbTe /CdTe(100)-Superzelle mit
zwei Grenzflachen entlang der [100] Richtung

(I)i"d A@ind

geplottet. Deutlich ist das induzierte Potenti-
al &M welches den atomaren Oszillationen
iiberlagert ist, zu erkennen. Der Potentialun-
terschied zwischen den A- und B-Grenzflachen
A®™ hingt von der Dicke der Materialschich-

ten und der Grenzflichenladung p° ab. Ei-

Ebenengemitteltes elektrostatisches Potential (a.u.)

ne Verallgemeinerung von Gleichung (3.2) auf

Grenzfldchensysteme ergibt Position entlang der [100] Richtung
a7 didy Abbildung  3.5: Ebenengemitteltes  elektro-
ma __
APT = ﬁ dy +dy (3.8) statisches  Potential  einer PbTe/CdTe(100)-
Grenzflichensuperzelle entlang der [100] Richtung:
mit der mittleren Dielektrizititskonstante Oben - ohne Korrektur; Unten - mit Korrektur; Mitte
1 5 - grenzflacheninduziertes elektrisches Potential ®"d
. d18H + dzEH (3 9)
E= —/——7), .
di+d»

wobei eh und eﬁ die statischen Dielektrizitdtskonstanten der Materialien Matl und Mat2 parallel
zur Grenzflichenorientierung bezeichnen. Zumindest an elektrostatisch stabilen Grenzflachen

ist A®"d unabhingig von der Superzelldicke d. Das bedeutet, dass der Anstieg des elektrischen
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Tabelle 3.4: Anzahl der In-, Ga-, Er-, As-, Pb-, Te-, Cd- und H*/H**-Atome pro Superzelle, sowie die Aus-
dehnung der Materialschichten dy, x € {PbTe, CdTe, Vakuum } und der gesamten Superzelle d parallel zur

Grenzflichennormalen in Abéngigkeit des verwendeten Modells in A.

S-SA? D-SA N-SA” V-SA
(N-SA%)
Orientierung [100] [110] [111] [100] [100] [100]
GFEZ 1Ix1) (V2xv2) (@2x1) (1Ix+3)R30° (1x1) (@1Ax1) (1x1)
Pb,Er-Anzahl 14 28 28 24 14 14 13
Cd,In/Ga-Anzahl | 14 28 28 24 14 15(13) 13
Te,As-Anzahl 28 56 56 48 28 28 26
H*+H**-Anzahl 0 0 0 0 0 4
d 89.74 63.46 88.82 89.74  89.74  89.74
dpbTe 44.87 31.73 44.41 44.87 4327  40.06
dcdTe 44.87 31.73 44.41 44.87 4647  40.06
AVakuum 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 9.62

7 Fiir ErAs/Ing 5Gag 5 As-Grenzflichen verwendete Modelle.

Potentials "4 und damit auch die elektrische Feldstirke umgekehrt proportional zu d sind. Um
einen etwaigen Einfluss des grenzflicheninduzierten elektrischen Feldes £ auf die relaxierten
Atompositionen zu minimieren, verwenden wir sehr grofie Superzellen mit 14 bzw. 12 atomaren
(Bi)Lagen pro Materialschicht (siehe Tab. 3.4)%. Da die Kristallstrukturen zb (CdTe, Ing5Gag5As)
und rs (PbTe, ErAs) ein gemeinsames anionisches Untergitter (d.h. die selbe Periodizitit) besitzen,
ist die Konstruktion von lateralen Grenzflacheneinheitszellen (GFEZ) der selben Form und Aus-
dehnung moglich.* Testrechnungen mit verschieden groSen GFEZ haben keine Anhaltspunkte
fur Grenzflichenrekonstruktionen ergeben, so dass es fiir Bandstrukturrechnungen ausreicht
(1x1) GFEZ zu verwenden. Weitere Details der in dieser Arbeit verwendeten Superzellen sind in

Tab. 3.4 zusammengestellt.

Dipol-korrigierte Superzellen-Approximation (D-SA):

Bei der Berechnung von elektronischen Eigenschaften wird der Einfluss des Feldes £ be-
sonders deutlich. So sind die energetischen Positionen der A- bzw. B-Grenzflachenzustiande
gerade um A®™ verschoben, wodurch eine Berechnung von individuellen A- bzw. B-
Grenzflachenbandstrukturen quasi unmoglich wird. Ist A®"? sogar grofer als die Bandliicke der
beteiligten Materialien, treten Ladungstransfers zwischen den A- und B-Grenzflichen auf. Um
solche Effekte zu unterdriicken, fithren wir ein zweites Modell ein. In diesem werden die gleichen

Superzellen wie in der S-SA verwendet. Im Unterschied zu dieser kompensieren wir hier jedoch

3Eine weitere Vergroferung der Superzellen andert die atomaren Positionen nur noch unwesentlich.
“Es miissen also keine vergroferten GFEZ zur Anpassung unterschiedlicher Periodizititen verwendet werden.
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das grenzflicheninduzierte elektrische Feld £"¢ durch ein Kompensationspotential ®<™P. Im
Gegensatz zu der fiir Oberflachensysteme eingefiihrten Dipolkorrektur [92] von Neugebauer
und Scheffler, kommt die hier verwendete Methode aber ohne Potentialsprung aus. Vielmehr
entspricht das Kompensationspotential exakt dem negativen grenzflacheninduzierten Potential
domp = _Pind 50 dass sich beide gerade gegenseitig aufheben®. Zusitzlich muss in diesem
Fall die Gesamtenergie durch die Wirkung des Kompensationspotentials auf Elektronen und

Rumpfionen, also den Term

% < / D™ (1) (r)dr — Zi:Zi@C"mp(Ri)) / (3.10)

korrigiert werden [93]. Dabei bezeichnet Z; die Valenz und R; die Position des i'ten Rumpfions in
der SZ, sowie n(r) die Valenzelektronendichte (2.6).

Nicht-Stochiometrische Superzellen-Approximation (N-SA):

Beide bisher diskutierten Modelle haben einen weiteren Nachteil. Aufgrund der periodischen
Randbedingungen treten immer zwei unterschiedliche A- und B-Grenzflachen pro Superzelle auf.
Im N-SA-Modell sind die entsprechenden Grenzflichenzustinde zwar energetisch angeglichen,
zur Berechnung von individuellen A- oder B-Grenzfldchenbandstrukturen ist jedoch eine detail-
lierte Analyse der raumlichen Lokalisation der jeweiligen Zustdnde erforderlich. In Superzellen
mit symmetrischen Materialschichten treten dagegen zwei identischen Grenzfldchen auf, so dass
die Berechnung der entsprechenden Grenzflachenbandstrukturen stark vereinfacht wird. Solche
Superzellen konnen relativ einfach durch das Einbringen bzw. Entfernen von zusétzlichen Atom-
lagen erzeugt werden (vgl. Abb. 3.4). Dies fiihrt allerdings dazu, dass das stochiometrische Ver-
héltniss zwischen Anionen und Kationen aufgehoben wird und wir eine nicht-stochiometrische
Superzelle erhalten. Im hier verwendeten N-SA-Modell (siehe Tab. 3.4) haben wir eine zusétzliche
Cd-Lage eingefiihrt. Dadurch erhalten wir eine SZ mit zwei symmetrischen Materialschichten
und zwei identischen PbTe/CdTe(100)B-Grenzflachen. Ein weiterer Vorteil dieses Modells ist das
Verschwinden des Feldes £"¢ aufgrund der Symmetrieeigenschaften der Materialschichten. Auf
der anderen Seite muss in diesem Modell der Einfluss der Nicht-Stochiometrie auf die erhalte-

nen Resultate genau untersucht werden, um etwaige nicht-physikalische Einfliisse zu korrigieren.

Vakuum-Superzellen-Approximation (V-SA):

Im vierten Modell, der Vakuum-Superzellen-Approximation, fithren wir eine zusitzliche
Schicht Vakuum in der Supperzelle ein, so dass unsere Superzelle nun aus drei Schichten
PbTe/CdTe/Vakuum besteht. Die an den neu entstandenen PbTe- und CdTe-Oberflachen
auftretenden Dangling-Bonds passivieren wir mit Pseudowasserstoffatomen wie in Kapitel 3.2
beschrieben. Um kiinstliche Wechselwirkungen iiber die Vakuumregion hinweg zu unterdriicken,

verwenden wir die Dipolkorrektur von Neugebauer und Scheffler [92]. Das V-SA-Modell scheint

>Das Kompensationspotential ®©°™P entspricht dem Potential eines Flichendipols, deshalb verwenden wird die
Bezeichnung dipol-korrigierte SA.
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Abbildung 3.6: Pb-Te Bindungslingen eines 12.82 A grofen eingebetteten PbTe-QDs in Abhéngigkeit von
der Superzellgrofie agc in Einheiten der Bulk-Gitterkonstante ay.

auf den ersten Blick das erfolgversprechendste Modell zur Beschreibung individueller Grenzfla-
chen mit A- oder B-Terminierung, da es im Gegensatz zu den anderen drei Modellen nur eine
Grenzflache pro Superzelle enthilt. Den Preis, den man dafiir zu zahlen hat, sind aber die beiden
zusitzlichen Oberfldchen. Ein weiterer Nachteil dieses Modells ist das nichtverschwindende
grenzflicheninduzierte elektrische Feld £Md, und damit einhergehend die Abhingigkeit der

energetischen Position elektronischer Zustdnde von deren raumlicher Lokalisation.

3.4 Quantenpunkte (QDs)

Zur Modellierung eingebetteter und freistehender Quantenpunkte verwenden wir eine einfache
kubische Anordnung von Superzellen. Jede Superzelle enthilt einen QD und eine bestimmte Men-
ge Matrixmaterial oder Vakuum. Die Grofie der Superzellen dndert sich mit dem QD-Durchmesser
und der Matrix- bzw. Vakuumausdehnung. Aufgrund der periodischen Randbedingungen be-
schreiben wir also in Wahrheit eine dreidimensionale Anordnung von Nanokristalliten. Wird je-
doch die Superzelle grofd genug gewdhlt, konnen die Quantenpunkte als unabhédngig voneinander
betrachtet werden. Testrechnungen mit variierender Superzellgrofie asc fiir alle verwendeten Sy-
steme ergaben, dass zur Modellierung der atomaren Struktur von nicht-wechselwirkenden einge-
betteten und freistehenden Quantenpunkten ein ungefédhrer Abstand der Oberfldchen benachbar-
ter Nanokristallite Dnc_nc von 12 A ausreichend ist. In Abb. 3.6 haben wir exemplarisch die Pb-Te
Bindungslingen® eines eingebetteten PbTe-QDs mit Durchmesser Dyc=12.82 A fiir verschiedene
asc geplottet. Wahrend beim Ubergang von asc=3 ag zu 4 ag noch deutliche Verdnderungen der
Atompositionen zu beobachten sind, wirkt sich eine weitere Vergrofierung der Superzelle kaum

auf deren Anordnung aus.
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Abbildung 3.7: (a) Schalenweise Konstruktion eines r5-QDs. (b) Geometrischer Zusammenhang zwischen
einem Oktaeder (schwarz) mit {111} Facetten und einem Rhombo-Kubo-Oktaeder mit {100}, {110} und {111}
Facetten (dargestellt in griin, rot und blau).

3.4.1 Modellierung freistehender QDs

Bei der Modellierung von freistehenden Quantenpunkten haben wir uns auf zentro-symmetrische
QDs, d.h. QDs mit einem Atom im Zentrum, beschrankt, da diese die grofit mogliche Symmetrie
besitzen. Sie werden durch eine schalenweise Konstruktion erzeugt. Wie in Abb. 3.7(a) schema-
tisch dargestellt, werden startend von einem Zentralatom der Sorte A (gelb) entsprechend der
sechs rs-Bindungen Atome der Sorte B (griin) platziert und auf diese Weise die erste NC-Schale
erzeugt. Die N’te NC-Schale wird durch Positionieren von Atomen der Sorte A(B) entsprechend
der offenen Bindungen der (N-1)"ten Schale (bestehend aus Atomen der Sorte B(A)) erzeugt. Mit
diesem Verfahren werden oktaedrische rs-QDs mit {111} Facetten erzeugt (Abb. 3.7b). Um die
Rhombo-Kubo-Oktaeder-Form der im Experiment beobachteten eingebetteten QDs [11] zu erhal-
ten, schneiden wir noch, wie in Abb. 3.7(b) dargestellt, Ecken und Kanten der oktaedrischen QDs
ab. Bei den kleinsten betrachteten Strukturen (z.B. Pb14Tes3) fiihrt dies allerdings zu einer struk-
turellen Entartung, so dass wir in diesem Fall QDs in Wiirfelform erhalten. Ansonsten hingen
die relativen Grofienverhiltnisse der auftretenden {100}, {110} und {111} Facetten vom Durchmes-
ser der Nanokristallite Dyc ab. Die mit "oct(1)" bezeichneten QDs haben einen Durchmesser von
12.82 A und ein Seitenflichenverhiltnis {100}:{110}:{111} von 1 : /2 : %, wiahrend die "oct(2)"
QDs 19.23 A grofd sind und ein Seitenflichenverhéltnis von 1 : 242 : % besitzen. Weitere Details
der Modellierung wie z.B. Superzellgrofie asc, Abstand der Nanokristallitoberflichen Dyc_nc
und Sorte des Zentralatoms, sowie die zugehorige Bezeichnung der QDs, konnen den Tabellen
3.5 und A.3 entnommen werden. Die Notation nm(a/c) charakterisiert hierbei die Anzahl n der
atomaren Schalen (aufsteigend gezdhlt, beginnend im NC-Zentrum), die Kantenldnge der Super-
zelle m - ag in Einheiten der Bulk-Gitterkonstante gy und die Sorte des Zentralatoms, entweder
Anion (a) oder Kation (c). Die auf diese Weise erzeugten Nanokristallite haben den Vorteil, dass
immer nur eine Sorte von Oberflichenterminierungen auftreten kann. Genau wie Bulk-PbTe wei-
sen sie eine Oy-Symmetry auf. Es werden also keine internen elektrischen Felder induziert und

die QDs besitzen kein makroskopisches Dipolmoment. Den Preis, den man dafiir zu zahlen hat,

6Die Pb-Te Bindungslange ist eine charakteristische Grofie zur Beschreibung der atomaren Geometrie eines QDs.
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Abbildung 3.8: Schematische Darstellung eingebetteter PbTe-QDs. (a) Atomare Struktur eines 44a-QDs; (b)
Verteilung der A(Te)- und B(Cd)-terminierten Grenzflachen.

ist das nicht-stochiometrische Verhiltnis von Anionen und Kationen. Um den Einfluss der an den
NC-Oberfldchen auftretenden Dangling-Bonds auf die elektronischen Eigenschaften zu eliminie-
ren, werden diese, wie im Kapitel 3.2 beschrieben, mit Pseudowasserstoffatomen H* und H** der

Wertigkeiten 1/3 und 5/3 passiviert.

3.4.2 Modellierung eingebetteter QDs

Bei der Konstruktion eingebetteter QDs machen wir uns den Fakt zu nutze, dass PbTe und CdTe
bei Raumtemperatur nahezu identische Gitterkonstanten besitzen (siehe Kaptitel 3.1). Fiir unsere
Modellierung verwenden wir daher eine mittlere Gitterkonstante” von 4y = 6.41 fiir beide Mate-
rialien. Die unterschiedliche Koordination der Atome in rs- und zb-Struktur kompliziert die Kon-
struktion der Superzellen erheblich. Deshalb verwenden wir im Gegensatz zu den freistehenden
QDs keine schalenweise Konstruktion, sondern nutzen die Tatsache, dass beide Materialien (PbTe
und CdTe) in einer fcc-Struktur kristallisieren und folglich ein gemeinsames Te-Untergitter besit-
zen. Dieses wird in der gesamten Superzelle konstruiert. Im Zentrum der Superzelle befindet sich
dabei entweder ein Te-Atom oder der Mittelpunkt einer Te-Te Verbindungslinie, d.h. in rs-Struktur
eine Pb-Position. Damit haben wir erreicht, dass wie im Fall freistehender QDs die eingebetteten
QDs stets ein Atom in ihrem Zentrum besitzen. Um die unterschiedlichen Kristallstrukturen von
CdTe und PbTe zu erzeugen, definieren wir uns zunichst einen Matrix- und einen QD-Bereich. In
diesen Bereichen erzeugen wir ein weiteres fcc-Untergitter, welches gegeniiber dem Te-Untergitter
um eine viertel Raumdiagonale (111))ag/4 (Matrix-Region) bzw. um eine halbe Raumdiagonale
(111))ag /2 (QD-Region), also den charakteristischen Untergitterverschiebungen der Bulk-Systeme,
verschoben ist. Auf diese Weise erhalten wir eine stochiometrische und elektrostatisch neutrale
Superzelle mit der gleichen Anzahl von Anionen und Kationen. Die erzeugten PbTe-QDs weisen
trotz verschiedener Konstruktionsverfahren die selbe Form und Struktur wie die freistehenden
QDs auf (siehe Tab. 3.5 und A.3). Das Wiederum heifit, dass QD und Matrix fiir sich genommen
nicht-stochiometrische Verhiltnisse von Anionen und Kationen aufweisen. Des Weiteren fiihrt die
bis jetzt beschriebe Prozedur an den (111) und (111) Dot-Matrix-Grenzflichen zu Stapelfehlern.

Diese werden in einem letzten Konstruktionsschritt korrigiert, indem tiberschiissige Cd-Atome

7Bei der Mittelung wurde berticksichtig, dass das Matrix Material CdTe nahezu unverspannt bleibt.
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von der (111)-Ecke der QDs zur (111)-Ecke verschoben werden.

Entsprechend der Definition von QD- und Matrixbereichen konnen verschiedene NC-Formen er-
zeugt werden. Zusitzlich zur Wiirfelform und zur Rhombo-Kubo-Oktaeder-Form der freistehen-
den QDs betrachten wir bei den eingebeteten QDs auch eine sphédrische NC-Form, die mit "sph"
bezeichnet wird und keine spezifischen Grenzflichenfacetten besitzt. Unabhidngig von der NC-
Form und den Grenzflichenfacetten besitzen alle erzeugten Strukturen eine Cs,-Symmetrie. Die
Symmetrieachse verlduft dabei parallel zur [111] Richtung. Die Reduktion der urspriinglichen
Oy-Symmetrie der freistehenden QDs ist auf den Einfluss der CdTe Matrix (T;-Symmetrie) zu-
riickzufiihren. Im Gegensatz zu rs-PbTe ist in zb-CdTe neben der [111] Richtung auch die [100]
Richtung eine polare Richtung, d.h. es treten abwechselnd Cd- und Te-Ebenen auf. Das fiihrt
zu QD-Matrix-Grenzflichen mit unterschiedlichen A- und B-Terminierungen. Analog zu den rei-
nen Grenzflichensystemen (Kapitel 3.3.2) richtet sich unsere Bezeichnung dabei nach der Ter-
minierung des Matrixmaterials. Somit finden wir Cd-terminierte B-Grenzflachen an den (100),
(010), (001), (111), (111), (111), (111) Facetten und Te-terminierte A-Grenzflichen an den (100),
(010), (001), (111), (111), (111), (111) Facetten. Wie in Abb. 3.8 zu sehen ist, liegen sich A- und B-
Grenzfldchen also immer genau gegeniiber, wobei es zu einer Dominanz von Kation-terminierten
Facetten auf der [111] Halfte der NCs und vice versa von Anion-terminerten Facetten auf der [111]
Halfte kommt. Diese ungleichmaéssige Verteilung der A- und B-Grenzflachen fiihrt schliefSlich zur
reduzierten Cz,-Symmetrie der eingebetteten QDs. Da an Te(Cd)-terminierten Grenzfldchen ne-
gative(positive) Grenzflichenladung auftreten (siehe Kapitel 3.3.2), erwartet man starke grenz-
flicheninduzierte elektrische Felder £ entlang der [111] Symmetrieachse. Deren Einfluss auf

Struktur und Elektronik der QDs wird im Kapitel 5.3 noch eingehend untersucht werden.

Tabelle 3.5: Strukturparameter der verwendeten NC-Superzellen.

NC duferste  Zentral- asc  Dnc  Dnc—nc NC-Form  Grofsenverhiltnis
NC Schale atom  inagy [nm] [nm] der Facetten
{100}:{110}:{111}

33a 3 Te/Se 3 0.64 1.28 cube 1:0:0
33c 3 Pb/Sn 3 0.64 1.28 cube 1 0 0
43a 4 Te 3 1.28 0.64 oct(1)
43¢ 4 Pb 3 1.28 0.64 oct(1) %
44a 4 Te/Se 4 128 128 oct(1) %
44c 4 Pb/Sn 4 1.28 1.28 oct(1) %
45a 4 Te 5 128 192 oct(1) %
45¢ 4 Pb 5 1.28 1.92 oct(1) %
46a 4 Te 6 1.28 2.56 oct(1) %
55a 5 Te/Se 5 1.92 1.28 oct(2) 1.2f .%
55¢ 5 Pb 5 192 128 oct(2) 1:2v/2:3
55sph 5 Te 5 1.92 1.28 sphere -



4 Steinsalz-Zinkblende-Grenzflachen

Grenzflachen zwischen Materialien, die in Steinsalz- und Zinkblende-Struktur kristallisieren, wei-
sen in vielerlei Hinsicht besondere Eigenschaften auf. Die benachbarten Kristalle unterscheiden
sich nicht nur beziiglich ihrer chemischen Natur, sie weisen auch unterschiedliche atomare Struk-
turen und Bindungsgeometrien auf. Wahrend z.B. die nicht-polaren Steinsalz (110) und (001)
Oberflachen die natiirlichen Spaltflichen dieser Kristalle reprdsentieren, fithrt die [001] Orien-
tierung in einem Zinkblende-Kristall zu polaren Oberfldchen. Die einzige nicht-polare Spaltflache
eines zb-Kristalls besitzt eine [110] Orientierung. Aus der Kombination zwei polarer oder einer
nicht-polaren mit einer polaren stochiometrischen Materialschicht ergeben sich immer mindestens
zwei verschiedenartig terminierte Grenzflachen. Im Fall der (001) und (111) Steinsalz-Zinkblende-
Grenzfldchen beobachten wir demzufolge jeweils eine Anion- und eine Kation-terminierte Grenz-
flache!. Nur entlang der [110] Richtung werden nicht-polare Grenzflichen zwischen diesen beiden
Kristallstrukturen gebildet. Neben den zundchst betrachteten PbTe/CdTe-Grenzflichen, weisen
auch andere Materialsysteme, wie z.B. ErAs/AlAs oder ErAs/IngsGagsAs, dhnliche Grenzfla-
chenstrukturen auf [13, 14, 15]. Im zweiten Abschnitt dieses Kapitels werden wir kurz auf diese

eingehen.

4.1 PbTe(rs)/CdTe(zb)-Grenzflachen

411 Atomare Struktur
4.1.1.1 Nicht-polare PbTe/CdTe(110)-Grenzflache

Zur strukturellen Optimierung der idealen Startgeometrie benutzen wir das in Kapitel 3.3.2 ein-
gefiihrte (2 x 1) S-SA-Modell. Dieses enthilt zwei identische Grenzflichen pro Superzelle. Die
resultierenden Atompositionen weichen um bis zu 10% der Bulk-Gitterkonstante von ihren Aus-
gangspositionen ab. Die zugehorige Valenzelektronen-Ladungsdichte wird in Abb. 4.1 dargestellt.
Da in unseren Rechnungen die Cd4d- und Pb5d-Elektronen als Valenzelektronen behandelt wer-
den, beobachten wir sehr hohe Ladungsdichten an den Cd- und Pb-Positionen. Um die Auflésung
zu erhohen, haben wir im unteren Teil der Abb. 4.1 die Werte der Ladungsdichte auf den Bereich
0.26 bis 0.6 A~3 eingeschrénkt. Die grauen Gebiete entsprechen daher Regionen sehr kleiner (inte-
ratomare Gebiete) bzw. sehr grofSer (Gebiete um die Pb-,Cd-Atome herum) Ladungsdichten. Wir
haben fiir die Darstellung eine (110)-Ebene gewdhlt, welche die Zickzack-Ketten der gemischten
kovalent-ionischen Bindungen des CdTe enthilt. Diese spiegeln die sp®>-Hybridisierung der Ato-

1 An den (111) Grenzflichen gilt diese Aussage streng genommen nur wenn man sich auf Systeme mit sich abwech-
selnden Anion- und Kationlagen entlang der [111] Richtung beschréankt. Andere mogliche Grenzflachen mit jeweils
zwei aneinander grenzenden Anion- oder Kationlagen sind aber energetisch deutlich unstabiler und werden deshalb
nicht betrachtet.

34
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Abbildung 4.1: Valenzelektronen-Ladungsdichte in einer (110)-Ebene in der Nihe der (110)Grenzfliche
(senkrechte Linie). Die Farbskala variiert von sehr kleinen (blau) bis zu sehr grofsen Ladungsdichten (rot).
Im oberen Teil der Abbildung wir die gesamte Valenzelektronen-Ladungsdichte gezeigt. Im unteren Teil
dagegen wurde der Variationsbereich der Ladungsdichte eingeschrankt. Dabei entsprechen die grau dar-
gestellten Gebiete Regionen mit nahezu verschwindender bzw. sehr hoher Ladungsdichte. Die Atomposi-
tionen werden durch rote (Cd), gelbe (Te) und griine (Pb) Kreise dargestellt. Partiell kovalente Bindungen
werden durch durchgezogene schwarze Linien dargestellt, wiahrend hauptsachlich ionische Bindungen
durch gestrichelte schwarze Linien symbolisiert werden.

me einer zb-Struktur wider. Es kann die Tendenz beobachtet werden, dass sich diese Zickzack-
Ketten durch die Herausbildung einer partiell kovalenten Bindung entlang [111] zwischen ei-
nem Cd-Atom (der CdTe-Seite) und einem Te-Atom (der PbTe-Seite) in das benachbarte rs-PbTe
fortsetzen. Das Zentrum der Ladungsdichte entlang dieser Grenzflaichenbindung liegt ndher am
Te-Atom, so kann das 1/2 Elektron des beteiligten Cdsp3-Hybridorbitals dazu beitragen die Va-
lenzschale des Te-Atoms (der rs-PbTe(110)-Oberflache), in welcher 1/3 Elektron fehlt, aufzuftillen.
Die Herausbildung einer solchen Grenzflichenbindung mit vierfach koordinierten Cd-Atomen
erfordert keine Verschiebungen der beteiligten Grenzflaichenatome. Andererseits miissten, vom
Standpunkt der iiber p-Orbitale gebundenen Te-Atome der rs-Seite aus gesehen, die benachbar-
ten Cd-Atome der zb-Seite um (1,1,1)a /4 verschoben werden, um eine sechsfache Koordinierung
zu erreichen. Allerdings ist eine solche Tendenz nur sehr schwach ausgeprégt, da die ionischen
Bindungen der rs-artigen Umgebung nur einen geringen Richtungscharakter aufweisen. Vielmehr
wirken sich die starken abstofienden elektrostatischen Krafte zwischen den partiell negativ gela-
denen Cd-Atomen der zb-CdTe-Seite und den Pb~2-Ionen der rs-PbTe-Seite auf die Grenzflichen-

geometrie aus.

Als Ergebnis der beiden kontraren Tendenzen — Herausbildung partiell kovalenter Grenzfldchen-

bindungen und abstofiender elektrostatischer Krifte — verandert sich die relative Lage der beiden
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Abbildung 4.2: Schematische Darstellung der Strukturparameter der PbTe/CdTe(110)-Grenzflache.

Materialien zueinander. Simtliche Atome der CdTe-Seite werden um -(0,0,0.20) A und die Io-

L

nen der PbTe-Seite um +(0,0,0.18) A verschoben. Daraus resultiert ein Grenzflichenversatz Am

parallel zur [001] Richtung (senkrecht zur Grenzflichennormalen) von 0.38 A, wie in Abb. 4.2
und Abb. 4.3 illustriert wird. Entlang der Grenzflichennormalen erhélt man nur geringe atoma-
re Verschiebungen. Nichtsdestotrotz beobachten wir einen interessanten Effekt im PbTe-Kristall.
Die atomaren Verschiebungen weisen einen oszillierenden Charakter auf (vgl. Abb. 4.3), d.h.
mit zunehmenden Abstand zur Grenzfliche werden die Pb(Te)-Ionen abwechselnd mal stirker
und mal weniger stark in [110] Richtung ausgelenkt. Ein dhnlicher Effekt, bekannt als Rumpling-
Effekt, wurde auch an PbTe(001)-Oberflichen beobachtet [94, 95, 96]. Er verursacht eine kleine
Aufspaltung App,_1. der neutralen PbTe(110)-Ebenen in Bi-Lagen (vgl. Abb. 4.2). Im Zentrum der
PbTe-Schicht verschwindet dieser Effekt und nimmt an Stiarke zu je ndher man den Grenzflachen
kommt. Die aufgespaltenen Bi-Lagen dndern ihre Polaritét in oszillierender Weise, so dass die
elektrostatische Energie des gesamten Systems minimiert wird. Eine Zusammenstellung weiterer

charakteristischer Strukturparameter kann Tab. 4.1 entnommen werden.

Die beschriebenen theoretischen Vorhersagen der PbTe/CdTe(110)-Grenzflaichengeometrie
insbesondere der Grenzflichenversatz Aj., wurden durch experimentelle hochauflésende
Querschnitts-Transmissions-Elektronen-Mikroskopie(HRXTEM)-Studien tiberpriift. Diese Arbei-
ten und alle anderen experimentellen Aufnahmen in dieser Arbeit wurden im Wesentlichen von

Heiko Groiss aus der Gruppe von Prof. Schiffler am Institut fiir Halbleiter- und Festkorperphysik

Tabelle 4.1: Strukturparameter der PbTe/CdTe(110)-Grenzfldche in A. (vgl. Abb. 4.2)

1 1 L L AL
ATr Dtz Dpb-car Ppbocdz Bt Apb-Te1 Apb-Tez Acd-Te1 Acd-Te2 At

046 0.52 1.01 0.95 0.38 0.09 0.10 0.26 0.12 2.33
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Abbildung 4.3: (a) Schematische Darstellung der (110) Grenzflichengeometrie; (b) experimentelles
HRXTEM-Bild der (110) Grenzfldche, die theoretischen Atompositionen sind durch farbige Kugeln dar-
gestellt; (c) theoretisch vorhergesagte und experimentell gemessene Verschiebungen der Pb-, Cd- und Te-
Atome gegeniiber ihren idealen (unrelaxierten) Positionen.

der Universitdt Linz durchgefiihrt [97, 98, 99]. Abbildung 4.3(b) zeigt einen reprasentativen Aus-
schnitt dieser Grenzfliche mit PbTe auf der linken und CdTe auf der rechten Seiten. Die Lokali-
sation der Elektronenwolken entspricht den dunklen Gebieten. Offensichtlich handelt es sich um
eine atomar flache (atomically sharp) Grenzflache, d.h. sie weist keinerlei Verschmierungen oder
sonstige Verunreinigungen auf. Der Grenzflachenversatz Aﬁlt entlang der [001] Richtung kann
sogar in der etwas unscharfen experimentellen HRXTEM-Aufnahme ausgemacht werden. Um
die atomaren Verschiebungen zu quantifizieren, wurden multi-slice-Transmissions-Elektronen-
Mikroskopie(TEM)-Simulationen durchgefiihrt. Die auf diese Weise erhaltenen experimentellen
Atompositionen werden in Abb. 4.3(c) mit unseren theoretischen Vorhersagen verglichen. Sowohl
die Vorzeichen als auch die absoluten Werte der atomaren Verschiebungen nahe der (110) Grenz-
fliche stimmen hervorragend miteinander iiberein. Der laterale Versatz A;-, entlang der [001] von
0.38 A zwischen den Te-Untergittern und die nahezu verschwindenden Verschiebungen entlang
der Grenzflichennormalen werden offensichtlich bestdtigt. Die relativ grofien Pb-Verschiebungen
von etwa 0.4 A und ihr Abfall mit zunehmender Entfernung zur Grenzfliche sind Resultate so-
wohl theoretischer als auch experimenteller Methoden. Nur der Rumpling-Effekt der Pb-Atome
fallt im Experiment deutlich schwécher aus als theoretisch vorhergesagt. Beriicksichtigt man je-
doch die Ungenauigkeiten der theoretischen Beschreibung von etwa 0.05 A und die prinzipiellen
Beschrankungen von DFT-Rechnungen, z.B. die endliche Anzahl von Materiallagen pro Superzel-
le, sowie die Ungenauigkeiten der multi-slice-TEM-Simulationen, liefern theoretische und experi-
mentelle Arbeiten quasi identische Werte. Deshalb konnen wir davon ausgehen, dass das vorge-

schlagene Grenzflachen-Strukturmodell (vgl. Abb. 4.2) die Realitdt hinreichend genau beschreibt.
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Tabelle 4.2: Strukturparameter der PbTe/CdTe(100)- und PbTe/CdTe(111)-Grenzflichen in A. (vgl.
Abb. 4.4)

| Apb-Te1 Apb-Tep Acd-Te1 Acd-Te2 Ame

(100)A 0.11 0.23 1.53 1.58 3.02
(100)B 0.46 0.06 1.59 1.56 1.85
(111)A 1.58 1.67 0.95 2.77 2.76
(111)B 2.23 2.02 2.74 0.90 1.12

4.1.1.2 Polare PbTe/CdTe(100)- und PbTe/CdTe(111)-Grenzflichen

Die Kombination von polaren zb-CdTe(100)- und CdTe(111)-Oberflichen mit den entsprechenden
rs-PbTe-Oberflachen fithrt zu Grenzflaichen mit unterschiedlichen Terminierungen und damit ein-
hergehend zu grenzflicheninduzierten elektrischen Feldern £d. Um den Einfluss dieser Felder
auf die Grenzflichengeometrien zu untersuchen, haben wir strukturelle Optimierungen in den
(1 x 1) S-SA-, D-SA-, N-SA- und V-SA-Superzellen durchgefiihrt. Die Resultate dieser Rechnun-
gen stimmen bis auf numerische Effekte innerhalb unseres Fehlerbalkens von 0.05 A miteinander
tiberein. Auch die Variation der PbTe- und CdTe-Schichtdicken hat, abgesehen von sehr diinnen
Materialschichten (< 20 nm), nur eine sehr geringe Wirkung auf die atomare Struktur der Grenz-
flichen?. Wir gehen deshalb davon aus, dass die induzierten elektrischen Felder £ ind L einen nen-
nenswerten Einfluss auf die berechneten Grenzflichengeometrien haben. Die resultierenden An-
derungen der Atompositionen gegeniiber ihren idealen Ausgangslagen betragen bis zu 7% der
Bulk-Gitterkonstante und sind an Cd-terminierten B-Grenzflachen deutlich starker ausgepragt als
an den Te-terminierten A-Grenzflichen (vgl. Abb. 4.4). In beiden Fillen treten nur Verschiebun-
gen entlang der Grenzflichennormalen auf. Diese verursachen wie schon an den (110) Grenz-
flachen einen sogenannten Rumpling-Effekt. Dessen Auftreten kann zumindest an nicht-polaren
rs-PbTe(100)-Oberfldchen wie folgt erklart werden. Die Gleichgewichtslagen der Oberfldchena-
tome sind nicht mehr wie im Bulk-Material durch Symmetrie-Constraints fixiert. Somit konnen
verschiedene Atomsorten an der Oberfliche auch unterschiedliche Gleichgewichtslagen anneh-
men, was im Zusammenspiel mit den interatomaren elektrostatischen Kréften eine Aufrauhung
der Oberfliche und damit den beschriebenen Rumpling-Effekt bewirkt [95].

Die beiden Grenzflachen unterscheiden sich jedoch nicht nur im Ausmafs der atomaren Ver-
schiebungen, sondern auch in ihrem Grenzflichenabstand Ap,. Dieser ist definiert als der Ab-
stand zwischen den jeweils letzten Atomlagen der beiden aneinander grenzenden Oberfa-
chen (vgl. Abb. 4.4). An Cd-terminierten (100)/(111) Grenzflichen finden wir einen nominel-
len Grenzflichenabstand von (a9/4)/(v/3 a9/12), wihrend dieser an Te-terminierten Grenzfli-
chen (a9/2)/(\/3 ay/4) betrdagt. Wie Tabelle 4.2 entnommen werden kann, verringert (bei A-

2Die Starke des induzierten elektrischen Feldes £ im S-SA-Modell ist dagegen wie erwartet umgekehrt propor-
tional zur Schichtdicke.
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Abbildung 4.4: Schematische Darstellung der Strukturparameter an PbTe/CdTe(100)- und

PbTe/CdTe(111)-Grenzflachen.
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Cd-terminiert

| Te-terminiert

Abbildung 4.5: Experimentelle-HRXTEM Bilder der Te- und Cd-terminierten (100) Grenzflachen, die theo-
retischen Atompositionen sind durch farbige Kugeln dargestellt

Grenzfldchen) bzw. vergrofiert (bei B-Grenzfldchen) sich dieser nominelle Wert durch die durch-
gefiihrte Strukturoptimierung noch ein wenig. Diese Unterschiede in Ay, sind im iibrigen auch
der Grund, weshalb an Cd-terminierten Grenzflichen ein deutlich starkerer Rumpling-Effekt als

an Te-terminierten beobachtet wird.

Wie in Abbildung 4.5 ersichtlich wird, befinden sich diese theoretischen Vorhersagen in hervorra-
gender Ubereinstimmung mit experimentellen Ergebnissen. Sowohl der Rumpling-Effekt als auch
die unterschiedlichen Grenzflachenabstinde werden experimentell bestitigt. Besonders bemer-
kenswert ist hierbei, dass in den experimentell untersuchten PbTe-Schichten an den sich gegen-
tiberliegenden Schichtseiten unterschiedliche Grenzflachenterminierungen auftreten. Dieses Ver-
halten der PbTe/CdTe-Schichtsysteme ist keineswegs selbstverstandlich. So tritt in anderen - an-
sonsten sehr dnlichen - Materialsystemen wie z.B. ErAs/Ing5Gag5As ein gegenteiliger Effekt auf.
Dort werden ErAs-Schichten mit gleichen Grenzflachenterminierungen an den gegeniiberliegen-
den Schichtseiten bevorzugt. Eine detaillierte Diskussion dieses Verhaltens findet man in Kapi-
tel 4.3.

Um die Art und Ausrichtung der chemischen Bindungen zwischen den Grenzflichenatomen
zu verstehen, haben wir wie schon fiir die PbTe/CdTe(110)-Grenzfldche in Abb. 4.6 die einge-
schrankte Valenzelektronen-Ladungsdichte geplottet. Offensichtlich bildet sich in Analogie zum
Bindungsverhalten an PbTe/CdTe(110)-Grenzflichen auch an der Cd-terminierten (111) Grenzfla-
che eine partiell kovalente Bindung zwischen den Cd-Atomen der CdTe-Seite und den Te-Atomen
der PbTe-Seite heraus. Die Definition der Grenzflache in Abb. 4.6 ist dabei das Resultat der Su-
perzellenkonstruktion und somit mehr oder weniger kiinstlich. So kénnen die Grenzflachen-Te-
Atome sowohl der PbTe-Seite als auch der CdTe-Seite zugeschlagen werden. Da auch im Experi-
ment eine exakte Definition einer Grenzfldchenlage nicht moglich ist, ist es sinnvoller von einer
ausgedehnten Grenzflichenregion zu sprechen, welche neben der Te-Lage auch die beiden be-
nachbarten Pb- und Cd-Lagen enthélt (dunkelgraue Regionen in Abb. 4.6). In diesem Sinne bildet
sich auch an der Te-terminierten (111) Grenzfldche ein dhnliches Bindungsverhalten heraus, d.h.
man beobachtet auch hier eine partiell kovalente Cd-Te Bindung im Grenzfldchenbereich. Im Kon-

trast zur nicht-polaren (110) Grenzflache treten allerdings keine elektrostatischen Krafte zwischen
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PbTe/CdTe(100) PbTe/CdTe(111)
"

Abbildung 4.6: Eingeschrénkte Valenzelektronen-Ladungsdichte in der Nédhe der (100) und (111) Grenzfla-
chen (markiert durch eine senkrechte Linie bzw. die dunkelgrauen Regionen), vgl. Abb. 4.1.

Pb- und Cd-Atomen senkrecht zur Grenzflaichennormalen auf. Deshalb kommt es auch zu keinem

Grenzflachenversatz AIJf\t'

Wie Abb. 4.6 weiter entnommen werden kann, finden sich an den (100) Grenzfldchen keine Hin-
weise auf kovalente Bindungen der Grenzflachenatome. Vielmehr tragen haupsachlich elektro-
statische Krifte zur Herausbildung der beobachteten Grenzflichengeometrie bei. Dies liegt wahr-
scheinlich in der sehr stabilen Struktur der freien rs(100)-Oberfldche begriindet, da an dieser nur
eine ndchste Nachbarposition pro Atom nicht besetzt ist, also fiinf der sechs Bulk-Nachbarn exi-

stieren.

4.1.2 Elektronische Struktur
4.1.2.1 Banddiskontinuitit

Mit der in Kapitel 2.4.1 beschriebenen Methode erhalten wir fiir den Potenialunterschied
AV (PbTe-CdTe) zwischen PbTe und CdTe die Werte 2.85 eV an PbTe/CdTe(110)- und 2.90 eV an
PbTe/CdTe(100)-Grenzflachen. Im Fall der polaren (100) Grenzfléchen haben wir zu Berechnung
von AV (PbTe-CdTe) zwei verschiedene Modellierungen (D-SA und N-SA) verwendet. Beide An-
sdtze liefern identische Ergebnisse (vgl. Abb. 4.7), das bedeutet, dass die Banddiskontinuitdt im
Wesentlichen unabhingig von der verwendeten Grenzflichenmodellierung ist. Des Weiteren hat
die Grenzflichen-Terminierung keinen nennenswerten Einfluss auf die Grofie der Banddiskon-
tinuitat. Die Vergleichbarkeit der Resultate beider Grenzflichenorientierungen ist ein Indikator
fiir die gute Qualitdt unserer Modellierung von polaren Systemen. Die Werte der resultierenden
VBOs sind in Tab. 4.3 zusammengefasst. Bei der Berechnung der Leitungsband-Offsets benutzen
wir, wie in Kapitel 2.4.1 erlautert wurde, experimentelle PbTe- und CdTe-Bandliicken. Auf diese
Weise erhalten wir einen Typ-I-Charakter der PbTe/CdTe-Heterostrukturen (vgl. Abb. 4.8).

Wie wir in Kapitel 2.4.1 gelernt haben, ist das VBM in PbTe am L-Punkt und in CdTe am I'-Punkt
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Abbildung 4.7: Ebenengemitteltes elektrostatisches Potential der PbTe/CdTe(110)-5-SA-Superzelle (links)
und der PbTe/CdTe(100)-N-SA- bzw. D-SA-Superzellen (rechts). Die gemittelten elektrostatischen Poten-
tiale V5%, und V24, sind durch rote Linien gekennzeichnet.

lokalisiert. Da beide Materialien direkte Halbleiter sind, ergibt sich ein globaler VBO zwischen die-
sen beiden k-Punkten (VBO = VBOr ). In optischen Experimenten, wie z.B. Photolumineszenz-
Messungen, werden jedoch nur senkrechte Ubergénge, also Ubergénge ohne Impulsiibertrag, an-
geregt. Fuir PbTe/CdTe-QW- und QD-Systeme ist deshalb vielmehr das lokale VBO am L-Punkt
von Interesse, da dort die an optischen Experimenten beteiligten Ladungstrager lokalisiert sind.
Der Ubergang von angeregten Elektronen oder Lochern in die Bandextrema bei I wiirde auf-
grund des Impulssatzes Stof3e mit Phononen erfordern. Die geringfiigigen Variationen der Band-
diskonitinuitdten in Bezug auf die Grenzflachenorientierung sind in guter Ubereinstimmung mit
der Richtungsabhingigkeit des VBO an GaAs/AlAs-Heterostrukturen [100] oder ZnSe/GaAs-,
GaAs/Ge-, ZnSe/Ge-Supergittern [101]. Die Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung bewirkt
im Wesentlichen eine Verdnderung des Verhdltnisses zwischen Valenz- und Leitungsband-Offset
(CBO:VBO). Dieses betrdagt am L-Punkt ungefiahr (1.6):1 ohne und (2.6):1 mit SOC. In beiden Fal-
len erhalten wir deutliche Elektronen- und Loch-Confinement-Potentiale. Dies ist einer der Griin-
de fiir die grofie PL-Ausbeute an PbTe/CdTe-QW- und QD-Systemen. Der sehr geringe globale
Valenzband-Offset (mit SOC) befindet sich im Einklang mit der bekannten Anionenregel (common-
anion rule) [102]. Nach dieser Regel geht man davon aus, dass sich die energetische Lage des
Leitungsbandes verstarkt am Kation, die des Valenzbandes an der anionischen Komponente des
Verbindungshalbleiters orientiert. Entsprechend der Bandliickenenergie wird also nur eine Varia-

tion der energetischen Lage des Leitungsbandes erwartet, wihrend die Lage des Valenzbandes

CdTe PbTe CdTe CdTe PbTe CdTe
Energie global L-Punkt
CBO CBO
o CdTe N
£ () JEX IV JEX
t g | t | _{veo
Wachstumsrichtung

Abbildung 4.8: Schematische Darstellung der Bandiskontinuitdten an PbTe/CdTe-Heterostrukturen.
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Tabelle 4.3: Valenzband-Offsets (VBOs) und Leitungsband-Offsets (CBOs) and PbTe/CdTe-
Heterostrukturen in eV.

[eV] PbTe/CdTe(110) PbTe/CdTe(100)
global L-Punkt global L-Punkt
VBO LDA 0.42 1.26 0.37 1.21
CBO* LDA 0.99 2.05 1.04 2.01
VBO LDA+SOC 0.05 0.92 0.00 0.87
CBO* LDA+SOC 1.36 2.39 1.41 2.34

* Die Leitungsbanddiskontinuitdt wurde mittels experimenteller Bandliicken berechnet:
PbTe(L) 0.19 eV [70], CdTe(I') 1.6 eV [70], CdTe(L) 3.5 eV [109]

konstant bleibt. Allerdings ist dieses Modell nur als grobe Naherung zu sehen, denn bei veran-
derter Kristallstruktur ist die Giiltigkeit dieser einfachen Regel begrenzt [103]. Deshalb ist sie auch
nicht auf die lokalen Bandoffsets am L-Punkt anwendbar. Mit Hilfe der Elektronenaffinitidten 4.3 eV
(CdTe) [104] und 4.6 eV (PbTe) [104] kann das CBO zu 0.3 eV abgeschitzt werden [105]. Die-
ser Wert besitzt zumindest die selbe Grofsenordnung wie der von uns vorhergesagte. Stellt man
auflerdem in Rechnung, dass der Wert der PbTe-Elektronenaffinitdt aus Referenz [104] eine Unsi-
cherheit von mindestens 0.2 eV besitzt, stimmt das abgeschétzte CBO sogar recht gut mit unserem
Ergebnis {iberein. Nach unserem Wissen existieren weder experimentelle Daten noch theoretische
Berechnungen zu den betrachteten PbTe/CdTe-VBOs. Das VBO und das CBO von CdS/PbS wur-
den dagegen mit 0.9 eV und 1.2 eV abgeschitzt [106].% Beriicksichtigt man die unterschiedlichen
Bandliicken dieser Materialien - PbS 0.4 eV [106] und CdS 2.5 eV [106] - im Vergleich zu PbTe
0.19 eV und CdTe(L) 3.5 eV, befinden sich diese Werte quantitativ im Einklang mit unseren Resul-
taten. Wie bei den sehr kleinen globalen VBOs des hier untersuchten PbTe/CdTe-Systems findet
man auch an ZnTe/CdTe(111)-Heterotibergéngen VBOs von nur 0.10 £ 0.06 eV [108].

4.1.2.2 PbTe/CdTe(110)-Grenzflichenbandstruktur

Zur Berechnung der projizierten, nicht-polaren PbTe/CdTe(110)-Grenzflichenbandstruktur
haben wir wie bei der Strukturoptimierung eine (2 X 1)S-SA-Superzelle verwendet. In
Abb. 49 werden die Resultate mit und ohne Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung
dargestellt. Zum Vergleich wird aufierdem der Zusammenhang zwischen der zugehoriger
2D-Grenzflachenbrillouinzone (GFBZ) und einer 3D-fcc-Brillouinzone illustriert. Die grau-
schattierten Bereiche entsprechen den auf die GFBZ projizierten Bulk-Bandstrukturen von PbTe
und CdTe. Dabei wurde die energetische Lage der Valenzbandmaxima mit Hilfe der berechneten
VBOs angepasst (vgl. Tab. 4.3).

Im Wesentlichen treten zwei verschiedene "Grenzflichenzustinde" (schwarze Kurven) I1 und

3Abgelei’ce’c nach einer Formel von Nethercot [107].
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Abbildung 4.9: PbTe/CdTe(110)-Grenzflichenbandstruktur mit (rechts) und ohne (links) Berticksichtung
der Spin-Bahn-Kopplung. Die grauschattierten Bereiche entsprechen den projizierten Bulk-Bandstrukturen.

12 auf. Da sie aber starke Resonanzen mit der Bulk-Bandstruktur aufweisen, besitzen sie einen
sehr starken bulk-artigen Charakter, d.h. ihre Wellenfunktionsquadrate sind nicht an der ei-
gentlichen Grenzfldache lokalisiert. Sie dehnen sich vielmehr bis weit in die PbTe- bzw. CdTe-
Schichten aus, so dass eine substanzielle Wahrscheinlichkeit besteht, sowohl Elektronen als auch
Locher dieser Zustiande im Bulk-Bereich der beiden Materialien zu finden. Deshalb kann man
bei I1 und 12 eigentlich gar nicht mehr von Grenzflichenzustinden reden. Sie entsprechen
eher grenzflichen-modifizierten Volumenzustdnden. Dieser nahezu ungestorte Bulk-Charakter
der PbTe/CdTe(110)-Grenzflaichenbandstruktur scheint im Widerspruch zu den nicht zu ver-
nachldssigenden atomaren Grenzflichenverschiebungen zu stehen. Betrachtet man jedoch die

Grenzflichen-Bindungskonfiguration etwas genauer ergibt sich folgendes Bild:

e Durch die partiell kovalente Bindung zwischen dem Cd-Atom der CdTe-Seite und dem Te-
Atom der PbTe-Seite befindet sich das Cd-Atom in einer nahe zu ungestorten Tetraeder-
Koordination und das Te-Atom der PbTe-Seite erhilt zusitzliche Elektronen zum Auffiillen

der duferen p-Schale.

e Das Pb-Grenzflichenatom gibt pro p-Orbital 1/3 Elektron an seine benachbarten Te-Atome

ab und erreicht somit wie im Bulk-PbTe eine vollstindige Ionisation.

¢ Die vom Pb abgegebenen Elektronen fiillen das hingende sp3-Hybridorbital des Te-Atoms
der CdTe-Seite auf.

Zusammenfassend werden also alle hdngenden Bindungen der PbTe/CdTe(110)-Grenzfldche ab-
gesittigt, so dass keine zusétzlichen Zustdnde in der projizierten Grenzflaichenbandstruktur auf-
treten.

Die scheinbare Verschiebung des VBMs und des CBMs bei Beriicksichtigung von Spin-Bahn-
Kopplungen in Richtung X ist ein Artefakt der nicht ganz korrekten Beschreibung der elektroni-
schen Zustdnde in der Ndhe des L-Punktes (vgl. Kapitel 3.1). Eine eingehende Untersuchung der
Bandcharaktere der I1 und I2 Zustdnde nahe des L-Punktes ergab einen Wechsel des Symmetrie-

Charakters, wie wir ihn schon bei Bulk-PbTe beobachtet haben. Daraus schliefSen wir, dass sich bei
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der Verwendung von verbesserten Austausch-Korrelations-Funktionalen (Z.B. HSEO) das VBM
und das CBM genau am L-Punkt befinden wiirden. Solche Verfahren sind allerdings fiir die hier
verwendeten Superzellen rechentechnisch zu aufwendig, so dass wir von ihrer Verwendung abse-
hen miissen. Abgesehen von diesen kleinen Ungenauigkeiten in der Ndhe des L-Punktes, stellen
unsere Ergebnisse aus den im Kapitel 3.1 erlduterten Griinden eine zumindest qualitativ richtige

Beschreibung der Realitét dar.

4.1.2.3 Bandstruktur der PbTe/CdTe(100)-Grenzflichen und -Supergitter

Da bereits die LDA ohne Berticksichtigung von Spin-Bahn-Effekten zur qualitativen Beschrei-
bung der elektronischen Eigenschaften von PbTe und CdTe verwendet werden kann (vgl. Ka-
pitel 3.1 und 4.1.2.2) und diese dariiber hinaus den Vorteil einer korrekten Beschreibung der
Symmetrieeigenschaften der Zustiande nahe des L-Punktes besitzt, werden wir uns im folgenden
Kapitel auf diese Ndaherung beschranken. Um den Einfluss der grenzflicheninduzierten elektri-
schen Felder £"d sowie der periodischen Randbedingungen auf die elektronischen Eigenschaf-
ten von Supergittern und polaren Grenzflichen zu untersuchen, haben wir die PbTe /CdTe(100)-
(Supergitter)Bandstruktur in den vier verschiedenen Superzellenmodellen S-SA, D-SA, N-SA und
V-SA berechnet.

S-SA

In der stochiometrischen Superzellen-Approximation ohne Korrektur des grenzflicheninduzier-
ten elektrischen Feldes fithren die periodischen Randbedingungen zu elektronischen Zustdnden
mit unterschiedlicher energetischer Lage. Der Abstand der VBMs an Cd-terminierter und Te-
terminierter Grenzfliche betrigt gerade A®™ (Gleichung 3.8) und lasst sich aus der Inspekti-
on des ebenengemittelten elektrostatischen Potentials zu 1.7 eV abschétzen. Im unteren Teil der
Abb. 4.10 wird dieses Verhalten illustriert. Dabei haben wir die gleiche Darstellung wie in Abb. 3.3
verwendet. Die energetischen Positionen der besetzten Valenzbander werden durch graue und
die der unbesetzten Leitungsbander durch weifie Kédstchen ortsaufgelost entlang der [100] Rich-
tung angedeutet. Da A®"? deutlich goBer als die fundamentale Bandliicke von PbTe (0.19 eV)
ist, erhalten wir fiir das untersuchte PbTe/CdTe(100)-Supergitter* eine metallische Bandstruk-
tur (Abb. 4.10a). Insbesondere der cI'-Zustand, der ungefdhr dem projizierten Bulk-CdTe-CBM
entspricht, liegt unter der Fermikante. Andererseits liegt der v]-Zustand, der dem projizierten
Bulk-PbTe-VBM entspricht, oberhalb des Ferminiveaus. Diese energetische Lage resultiert aus
dem induzierten Potential ®"! und dem sich daraus ergebenden Elektronentransfer bezogen
auf die Bulk-Ladungsverteilung vom VBM der Te-terminierten Grenzfliche zum CBM der Cd-
terminierten Grenzflache. Die so entstandenen Locher und Elektronen werden in Abb. 4.10 durch
weifse und schwarze Kugeln symbolisiert. Des Weiteren haben wir die ebenengemittelten Wel-

lenfunktionsquadrate der beiden leeren Valenzbandzustdnde vI® und v] sowie der beiden be-

“Durch die verwendeten periodischen Randbedingungen erhalten wir eine Supergitterstruktur vgl. Kapitel 2.3.1.
Sentspricht dem projizierten Bulk-CdTe-VBM
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Abbildung 4.10: Teil (a) Band-
struktur des PbTe/CdTe(100)-
Systems im S-SA-Modell. Das
Ferminiveau liegt bei der Null-
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setzten Leitungsbandzustidnde cI' und cJ® im unteren Teil der Abbildung dargestellt. Die beiden
Valenzbandzustdnde oberhalb der Fermienergie, vI' und v]J, sind an der Te-terminierten Grenzfla-
che lokalisiert, wiahrend die Leitungsbandzustdnde unterhalb des Ferminiveaus, cI' and cJ, an der
Cd-terminierten Grenzflache lokalisiert sind. Dieses Verhalten ist - in Analogie zu den in Kapi-
tel 3.3.1 eingefiihrten PIOs - im Einklang mit dem Modell teilweise ionisierter Grenzflachen. Das
heift es treten an den beiden A- und B-Grenzflachen jeweils teilweise ionisierte Atome auf. Die-
se geben Anlass zu den beobachteten Lochern und Elektronen in den grenzflichennahen Valenz-
und Leitungsbandern, die sowohl auf der CdTe-Seite als auch auf der PbTe-Seite der jeweiligen
Grenzfldche auftreten. Da sich keine kovalenten Bindungen oder Grenzflichenrekonstruktionen
herausbilden, konnen weder Valenzbandlocher noch Leitungsbandelektronen in andere Grenzfla-

chenzustdande abtransportiert oder abgegeben werden.

Bei der Modellierung isolierter Grenzflichen, d.h. von Grenzflichen zwischen zwei unendlich
ausgedehnten Bulk-Materialien, sollte zwar die CdTe-Seite der Grenzfliche teilweise ionisiert
sein’, die PbTe-Seite jedoch nicht. Die [100] Richtung entspricht namlich in der rs-Struktur einer
nicht-polaren Richtung und der beobachtete Elektronentransfer (im Vergleich zum Bulk-PbTe) in-
nerhalb der PbTe-Schicht ist damit vollstandig kiinstlicher Natur. Er ist das Resultat des grenzfla-

bentspricht dem projizierten Bulk-PbTe-CBM
7Vom elektrostatischenStandpunkt aus gesehen sind nur polare Grenzflichen mit teilweiser Tonisation stabil (vgl.
Kapitel 3.3.1).
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cheninduzierten Potentials ®"! was an isolierten Grenzfliachen verschwinden sollte. Aus diesem
Grund kann das S-SA-Modell nicht zur akkuraten Beschreibung isolierter Grenzflichen verwen-
det werden. Andererseits ist das Auftreten des Potentials "¢ in Schichtsystemen, Supergittern
oder diinnen Materiallagen ein realer Effekt. Fiir solche Systeme stellt die S-SA eine geeignete

Naherung zur Beschreibung struktureller und elektronischer Eigenschaften dar.

D-SA

Wenden wir dagegen das D-SA-Modell an, wird ein Elektronentransfer bzgl. der Bulk-
Ladungsverteilung unterdriickt. Andererseits findet im Vergleich zum S-SA-Modell einen La-
dungstransfer statt, welcher die Elektronen in den Leitungsbandern der B-Grenzflichen in die
Locher in den Valenzbiandern der A-Grenzflachen iiberfiihrt. Das bedeutet, dass wir in Grenzfla-
chennéhe keine partiell besetzten Zustande mehr finden (vgl. Abb. 4.11). Aus diesem Grund lie-
fert dieses Modell eine bessere Beschreibung der Elektronenverteilung in der PbTe-Schicht, wenn
man an isolierten Grenzflachen interessiert ist. Allerdings wird in der CdTe-Schicht ebenfalls ei-
ne bulk-artige Elektronenverteilung angenommen. Diese entspricht aber der Ladungsverteilung
einer Materialschicht mit vollstindig ionisierten Grenzflichen. Wie in Kapitel 3.3.1 beschrieben,
sind solche Grenzflichen aus elektrostatischen Griinden instabil, weshalb das D-SA-Modell so-
wohl zur Beschreibung von isolierten Grenzflachen als auch von Schichtsystemen oder Supergit-

tern ausscheidet.

Nichtsdestotrotz hat das D-SA-Modell einen entscheidenden Vorteil. Die elektronischen Zustan-
de innerhalb der jeweiligen Materialschicht sind energetisch angeglichen. Im Gegensatz zum S-
SA-Modell erhilt man eine halbleitenden Bandstruktur, d.h. alle Valenzbander sind vollstandig
besetzt und alle Leitungsbander vollstandig leer. Der hochste besetzte bulk-artige Valenzbandzu-
stand 1v] und der unbesetzte bulk-artige Leitungsbandzustand 3cJ sind in der PbTe-Schicht loka-
lisiert. Bedenkt man, dass in der Projektion der 3D-fcc-BZ auf die (1 x 1) 2D-GFBZ der L-Punkt
auf den J-Punkt projiziert wird (vgl. Abb. 4.12) bilden der 1v]J- und der 3cJ-Zustand die Projekti-
on der fundamentalen Bandliicke des Bulk-PbTe. Die bulk-artigen 2vI'- und 1cI'-Zustidnde sind in
der CdTe-Schicht lokalisiert und koénnen deshalb mit der projizierten Bandliicke von Bulk-CdTe in
Verbindung gebracht werden. Innerhalb der Bandliickenregion finden wir Zustinde wie z.B. 1cK,
1cJ und 1vI die an den PbTe/CdTe(100)-Grenzflachen lokalisiert sind. Wahrend die leeren 1¢J-
und 1cK-Zustinde an der Cd-terminierten Grenzflache lokalisieren, ist der besetzte 1vI'-Zustand
an den Te-Atomen der Te-terminierten Grenzfliche zu finden. Dieses Verhalten wird in Abb. 4.12,
in der wir die Wellenfunktionsquadrate innerhalb zweier Ebenen senkrecht zur Grenzflache dar-
gestellt haben, veranschaulicht. Die Form von 1vI' entspricht in etwa der eines um 45° gegentiiber
der rs-PbTe-Struktur verdrehten p-Orbitals (vgl. Abb. 4.12, linke Seite). Deshalb kann man sich
diesen Zustand als Linearkombination von p.- und p,-Orbitalen vorstellen. Diese Form des 1vI-
Zustandes kann nicht in dem tibersimplifizierten ionischen Modell von PbTe und CdTe erklart
werden. Vielmehr muss man den teilweise kovalenten Charakter der CdTe-Bindungen in Rech-

nung stellen. Auf diese Weise kann man den 1vI-Zustand als ein Resultat der Dehybridisierung
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Abbildung 4.11: Teil (a) Band-
struktur des PbTe/CdTe(100)-
Systems im D-SA-Modell. Das
Ferminiveau liegt bei der Null-
Energie (schwarze horizontale
Linie). Teil (b) Schematische
Darstellung der raumlich lokalen
. energetischen Positionen der
. 1cl’ : besetzten = Valenzbandzustinde
- T (grau geftillte Kdstchen) und der
v 1c) leeren Leitungsbandzustidnde

Tict (leere Kastchen) entlang der [100]
Richtung. Die Lokalisation der
ebenengemittelten Wellenfunk-
tionsquadrate ausgewdhlter in
der Bandstruktur indizierter
Zustinde wird durch farbige
Kurven dargestellt.
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der sp3-Te-Orbitale an der Te-terminierten PbTe/CdTe(100)-Grenzfliche auffassen [94]. Die Form
der leeren 1cK- und 1¢J-Zustinde kann leider nicht auf so einfache Weise einzelnen Atomorbitalen
zugeordnet werden. Wie in Abb. 4.12 zu sehen ist, lokalisieren beide Zustdnde hauptsachlich in
einer Region zwischen den Cd-, Te- und Pb-Atomen der Cd-terminierten Grenzflache. Die starke
Dispersion entlang JK und I ist das Resultat einer starken Wechselwirkung entlang der [011] und
[011] Richtungen, die sich in einem verstirkten Uberlapp der Wellenfunktionen ausdriickt. An-
dererseits beobachtet man entlang der [001] und [010] Richtungen nur eine sehr schwache Wech-
selwirkung. Dies spiegelt sich in der sehr geringen Dispersion entlang KT wider. Wie schon im
Kapitel 4.1.1.2 diskutiert wurde, gibt es keine Anzeichen fiir kovalente Bindungen zwischen den
Grenzflichenatomen der benachbarten Materialschichten. Die Form der 1cK- und 1cJ-Zustidnde

deutet vielmehr auf eine richtungsunabhéngige elektrostatische Wechselwirkung hin.

Wie schon erwdhnt wurde, ist das D-SA-Modell aufgrund seiner vollstindig ionisierten Grenz-
flachen nicht zur Beschreibung elektronischer Eigenschaften von isolierten Grenzflachen, Schicht-
systemen oder Supergittern geeignet. Allerdings kann es bei der Modellierung von Systemen, in
denen elektrische Felder aus Symmetriegriinden verboten sind, z.B. in hochsymmetrischen kubo-
oktaedrischen PbSe-Nanokristalliten mit paarweise auftretenden A- und B-Oberflachen [110], ver-
wendet werden. Des Weiteren findet das D-SA-Modell bei Untersuchungen zur Stabilitdt (Gesam-
tenergiebetrachtungen) von isolierten Grenzfldchen seine Anwendung, da der Einfluss des Ioni-

sationsgrades der Grenzflichenatome auf die Gesamtenergie vernachldssigt werden kann.
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Abbildung 4.12: Auf der linken Seite werden die Wellenfunktionsquadrate der Zustédnde 1vI, 1cJ, und 1cK
innerhalb zweier Ebenen senkrecht zur PbTe/CdTe(100)-Grenzflache, entlang der [011] und [011] Rich-
tungen dargestellt. Hohe (niedrige) Dichten werden durch rote (blaue) Farben représentiert. Die grauen
Gebiete gehoren zu Regionen mit nahezu verschwindenden oder sehr hohen Dichtewerten. Die Atome in-
nerhalb der Ebenen werden durch rote (Cd), gelbe (Te) und griine (Pb) Kreise dargestellt. Atome ausserhalb
der Ebenen werden dagegen durch gestrichelte Kreise angedeutet. Auf der rechten Seite wird des Weiteren
die Projektion der 3D-fcc-BZ auf die (1x1) 2D-GFBZ in [100] Richtung angegeben.

1x1 (100) BZ

N-SA

Im Rahmen der N-SA (Abb. 3.4b) enthilt die SZ symmetrische Materialschichten. Das fiihrt
zu bemerkenswerten Konsequenzen fiir die elektronischen Zustidnde. So wird in dieser Néahe-
rung kein elektrostatisches Potential induziert, da beide Grenzflachen identische Grenzflachenla-
dungen besitzen. Ein weiterer Vorteil dieser Methode ist, dass aufgrund der beiden identischen
Grenzfldchen in der SZ eine Berechnung von Bandstrukturen einzelner Grenzflichen ermdglicht
wird.® Die in Abb. 4.13 dargestellte N-SA-Bandstruktur weist bzgl. der Bulk-Bandstruktur und der
Grenzflichenbéander innerhalb der fundamentalen Bandliicke viele Ahnlichkeiten mit der D-SA-
Bandstruktur (Abb. 4.11) auf. Andererseits beobachtet man aber auch deutliche Konsequenzen der
zusitzlichen Cd-Lage. Die Hauptunterschiede im Vergleich zum D-SA-Modell sind die gednderte
Lage des Ferminiveaus und das verschwindende Bandgap zwischen dem 1cJ-Grenzflichenzustand
und dem PbTe-VBM (1v]). Da im N-SA-Modell nur Cd-terminierte Grenzflachen auftreten, kann
der an Te-terminierten Grenzflachen lokalisierte 1vI'-Zustand des D-SA-Modells hier nicht beob-
achtet werden. Die erhohte Lage des Ferminiveaus im N-SA-Modell ist das Resultat der partiell
ionisierten Cd-Grenzflichenatome, die im Vergleich zu den Bulk-Cd-Atomen bzw. -lonen mehr
Valenzelektronen besitzen. Deshalb werden sowohl der Grenzflichenzustand 1c] als auch die
benachbarten bulk-artigen PbTe- und CdTe-Leitungsbdnder von diesen Elektronen besetzt (vgl.
Abb. 4.13). Im Gegensatz zum S-SA-Modell sind diese besetzen bulk-artigen Leitungsbander aber
nicht mehr direkt an den Grenzfldchen lokalisiert, sondern erstrecken sich tiber die gesamte Ma-
terialschicht, wie im unteren Teil der Abb. 4.13 demonstriert wird. Das ist das Resultat des im
N-SA-Modell verschwindenden elektrischen Potentials ®™d,

Man mag sich nun fragen, ob die beobachteten Zustiande im fundamentalen Gap-Bereich oder der
metallische Charakter der N-SA-Bandstruktur durch die Nicht-Stochiometrie (d.h. durch die zu-

8In den beiden vorherigen Néherungen konnte jeweils nur eine Kombination der A- und B-Grenzflichen-
bandstrukturen berechnet werden.
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Abbildung 4.13: Teil (a) Band-
struktur des PbTe/CdTe(100)-
Systems im N-SA-Modell. Das
Ferminiveau liegt bei der Null-

T <. Energie (schwarze horizontale
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sdtzlichen Metalllage) erzeugt werden. Da aber lokal das stochiometrische Verhiltnis zwischen
Anionen und Kationen erhalten bleibt und sich somit keine metallische Bindungskonfigurationen
herausbilden kann, ist dies nicht der Fall. Das einzige Artefakt der zusatzlichen Cd-Lage ist die
zweifache Entartung der Grenzflichenzustinde 1cK und 2cK. Aus diesen Griinden eignet sich
dieses Modell zur akkuraten Berechnung von Bandstrukturen isolierter Grenzflichen oder von
Schichtsystemen mit den entsprechenden Grenzfldchenterminierungen. Auch die Grenzflichen
eingebetteter Nanokristallite mit nicht-stochiometrischer Anzahl von Kationen- und Anionen-
Lagen konnen auf diese Weise modelliert werden, wenn die umgebende Matrix keine zusatzlichen

elektrischen Felder induziert.

V-SA

Die bindenden und antibindenden Zustdande der H*-Cd, H*-Te und H*-Pb Bindungen an den pas-
sivierten Oberflichen des V-SA-Modells liegen energetisch gesehen weit entfernt vom interessie-
renden Bandgap-Bereich. Folglich kann ihr Einfluss auf die Grenzflichenzustinde vernachlassigt
werden. Somit sind wir auch in diesem Modell in der Lage Bandstrukturen einzelner Grenzfla-
chen zu berechnen. Allerdings wird im Gegensatz zur N-SA-Nadherung im V-SA-Modell ein elek-
trisches Feld £ in der CdTe-Schicht induziert. Dieses fiihrt zu bulk-artigen CdTe-Zustdnden,

die bzgl. ihrer energetischen Lage nicht ganz korrekt angeordnet sind, zumindest wenn man an
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Abbildung 4.14: Teil (a) Band-
struktur des PbTe/CdTe(100)-
Systems im V-SA-Modell. Das
Ferminiveau liegt bei der Null-
Energie (schwarze horizontale
Linie). Teil (b) Schematische Dar-
stellung der rdumlich lokalen
energetischen  Positionen  der
besetzten  Valenzbandzustinde
(grau gefiillte Késtchen) und der
leeren Leitungsbandzustidnde
(leere Késtchen) entlang der [100]
Richtung. Die Lokalisation der
ebenengemittelten =~ Wellenfunk-
tionsquadrate ausgewdhlter, in
der Bandstruktur indizierter,
Zustinde wird durch farbige
Kurven dargestellt. Ebenfalls wird
der Potentialunterschied A®"d
des induzierten elektrostatischen
Potentials angegeben.
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isolierten Grenzflachen interessiert ist (vgl. unteren Teil von Abb. 4.14). Der Potentialunterschied
A®™ zwischen den beiden Seiten der CdTe-Schicht kann mit einem Wert von 0.7 eV aus dem ebe-
nengemittelten elektrostatischen Potential abgeschitzt werden. Der Einfluss dieses Potentials auf
die energetischen Positionen der elektronischen Zustdnde wird aus einem Vergleich zwischen den
N-SA- und V-SA-Bandstrukturen ersichtlich (Abbs. 4.13 und 4.14). Beide weisen die selben allge-
meinen Merkmale wie z.B. die Zustinde 1cK und 1¢J der PbTe/CdTe(100)B-Grenzfldche auf. Diese
Beobachtung ist ein weiters Indiz dafiir, dass die zusitzliche Cd-Lage des N-SA-Modells nicht fiir
den metallischen Charakter der Bandstruktur verantwortlich ist. Vielmehr ist die Verschiebung
des Ferminiveaus in die Leitungsbdnder ein charakteristisches Merkmal der PbTe/CdTe(100)B-
Grenzflachen. Der Hauptunterschied zwischen den N-SA- und V-SA-Bandstrukturen betrifft aber
die energetische Postion der bulk-artigen CdTe-Zustdnde wie z.B. 1cI', 2cI" oder 3cI'. Diese sind
aufgrund des in der CdTe-Schicht induzierten elektrischen Potentials zu etwas hoheren Energien
verschoben. Auflerdem sind einige Zustdnde wie der 3cJ-Zustand an den passivierten Oberfla-
chen lokalisiert. Da diese Oberflichenresonanzen aber einen sehr starkten bulk-artigen Charakter
besitzen und nicht innerhalb fundamentalen Bandliicke auftreten, kann deren Einfluss auf die
restliche Bandstruktur vernachlassigt werden.

Die zusitzliche Vakuumregion und das grenzflacheninduzierte Potential ®"¢ degradieren das V-
SA-Modell bei der Beschreibung von isolierten Grenzfldchen oder Schichtstrukturen zur zweiten

Wahl. Andererseits findet es bei der Verifizierung der N-SA-Resultate seine Anwendung.
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Abbildung 4.15: Schematische Darstellung der CuAu-I-artigen Struktur sowie der zugehorigen Gittervek-
toren und Atomkoordinaten.

4.2 ErAs(rs)/IngsGagsAs(zb)-Grenzflichen

4.2.1 Modellierung des Ing5sGap5As-Mischkristalls

ErAs kristallisiert wie PbTe in einer sechsfach koordinierten rs-Struktur und weist eine Git-
terkonstante von af™ = 5.73 A auf [111]. Der Mischkristall InGaAs besitzt dagegen ahnlich
wie CdTe eine zb-artige Struktur, wobei die Positionen des Kationen-Untergitters entweder von
In- oder Ga-Atomen besetzt werden. Variiert man nun die Indium- und Galliumanteile kann
man entsprechend der Vegard-Regel [112] eine Gitterkonstante einstellen, die der des ErAs ent-
spricht. Experimentell wird dieser Zustand fiir 53% In und 47% Ga erreicht [111]. Die theore-
tische Simulation eines so geringen prozentualen Unterschieds gestaltet sich jedoch schwierig,
da wir riesige Superzellen verwenden miissten. Deren Behandlung ist jedoch nicht mehr mit
vertretbarem rechentechnischem Aufwand moglich. Wir beschranken uns deshalb bei der Mo-
dellierung von ErAs/InGaAs-Schichtsystemen auf den Fall gleicher In- und Ga-Anteile, d.h. auf
ErAs/Ing5GagsAs-Heterostrukturen.

Eine weitere Komplikation bei der Behandlung von Mischkristallen stellt die ungeordnete An-
ordnung der In- und Ga-Atome auf dem Kationen-Untergitter dar. Im Allgemeinen wird es also
keine Periodizitdt bzgl. der In- bzw. Ga-Positionen im Kation-Untergitter geben. Bedingt durch
die inhdrenten periodischen Randbedingungen unserer Modellierung (vgl. Kapitel 2.3.1) wird
aber immer eine in diesem Fall kiinstliche Periodizidt erzeugt. Um dennoch eine Beschreibung
von Mischkristallen zu ermoglichen, verwendet man eine lokale Atomkonfiguration, die das En-
semble der wahren lokalen Atomkonfigurationen im statistischen Sinne am besten widerspiegelt
und setzt diese periodisch fort. Fiir das hier betrachtete Ings5GagsAs-System mit einer lokalen
InyGaz-Umgebung des gemeinsamen As-Atoms, d.h. mit der Ausbildung eines das As-Atom um-
gebenden eventuell verzerrten Tetraeders mit zwei In- und zwei Ga-Atomen an den Ecken, stellt
nach Wei und Zunger die CuAu-I-artige Kristallstruktur eine solche Konfiguration dar. [113]. In
Abb. 4.15 wird diese Struktur anhand eines schematischen Modells dargestellt. Deutlich sind die

sich abwechselnden In- und Ga-Lagen entlang der [100] Richtung zu erkennen. Die Atomkoor-
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Abbildung 4.16: Schematische Darstellung der ErAs/Ing5Gag 5As(001)-Schichtmodelle, dabei werden die
In-, Ga-, As- und Er-Atome durch rote, blaue, gelbe und griine Kreise symbolisiert.

dinaten T, TGa, T}%S und Tis hédngen in dieser Struktur von einem duferen Zellparameter # und
einem inneren Zellparameter u ab. Wie in Referenz [114] gezeigt wurde, besitzt der dufiere Zell-
parameter 7 allerdings nur einen sehr geringen Einfluss auf die Stabilitdt und die innere Verspan-
nung von bulk-artigen Mischkristallen, deshalb werden wir den idealen Wert # = 1 in unseren
Rechnungen verwenden und nur den inneren Zellparameter u relaxieren. Auf diese Weise erge-
ben sich im Rahmen der LDA die Gleichgewichtsgitterkonstanten von 5.77 A fiir ErAs und 5.82 A
fiir Ing 5Gag 5As. Der innere Zellparameter # wurde dabei mit 0.23 bestimmt. Diese Werte stimmen
hervorragend mit der experimentellen Vorgabe von a(I)n°5Ga°'5As ~ agrAS — 5.73 A [111] iiberein und

rechtfertigen somit die verwendete Modellierung.

Im Gegensatz zu den ausfiihrlich diskutierten PbTe/CdTe-Systemen sind wir hier nur
an den Stabilitdtseigenschaften von ErAs/IngsGagsAs(001)-Supergittern interessiert. Insbe-
sondere soll die in der Literatur kontrovers diskutierte Frage gekldart werden, ob in
Ing5Gag5As/ErAs/Ing5GagsAs-Schichtsystemen nur B- oder auch A-terminierte Grenzflichen
auftreten konnen. Zur Modellierung dieser Schichtsysteme (Supergitter) verwenden wir eine mitt-
lere LDA-Gitterkonstante von 5.8 A und Schichtdicken von rund 4 nm (vgl. Tab. 3.4). In solchen
Systemen sind die grenzflicheninduzierten elektrischen Felder £"¢ wie im letzten Kapitel aus-
fuhrlich diskutiert wurde ein nattirlicher Effekt. Deshalb verwenden wir fiir deren Modellierung
S-SA- und N-SA-Superzellen. In Anlehnung an das N-SA-Modell verwenden wir auflerdem ein
weiteres Modell: das N-SA*-Modell. In diesem wird im Gegensatz zum N-SA-Modell keine zu-

sdtzlichen Lage von Kationen (im Vergleich zum S-SA-Modell) eingefiigt, sondern eine solche
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entfernt, so dass wir zwei identische A-Grenzflachen pro Superzelle erhalten (vgl. Abb. 4.16).

Im Mischkristall Ing 5Gag 5As kommen zwei Sorten von Kationen vor. Diese bilden im verwende-
ten CuAu-l-artigen Strukturmodell entlang der [100]° Richtung sich abwechselnde In- und Ga-
Lagen aus. Dies fiihrt zu einer Vielzahl moglicher atomarer Anordnungen in den verwendeten S-
SA-, N-SA-und N-SA*-Superzellen. Die Strukturmodelle der in dieser Arbeit untersuchten Atom-
konfigurationen werden in Abb. 4.16 schematisch dargestellt. In den S-SA-Superzellen werden
Schichtsysteme mit jeweils zwei unterschiedlichen A- und B-Grenzflichen behandelt und entspre-
chend ihrer jeweiligen Terminierungen mit "As-In/Ga" (je eine As-terminierte und eine In/Ga-
terminierte Grenzflache pro Superzelle), "As-In" (je eine As-terminierte und eine In-terminierte
Grenzflache pro Superzelle) und "As—Ga" (je eine As-terminierte und eine Ga-terminierte Grenz-
flache pro Superzelle) bezeichnet. In N-SA- bzw. N-SA*-Superzellen werden dagegen Schichtsy-
steme mit jeweils zwei identischen Grenzflachen behandelt. Die Bezeichnungen "In/Ga-In/Ga",
"In-In" und "Ga—Ga" stehen dabei fiir In/Ga-, In- und Ga-terminierte Grenzflichen. Mit "As—
As,In/Ga", "As-As,In" und "As-As,Ga" werden im Gegenzug As-terminierte Grenzflichen mit

In/Ga-, In- und Ga-Atomen in der zweiten Grenzfldchenlage bezeichnet.

4.2.2 Atomare Struktur

Abgesehen von der Herausbildung unterschiedlicher In-As und Ga-As Bindungsldngen entspre-
chend des CuAu-I-Parameters u = 0.23 treten an den betrachteten Grenzflachen nur atomare Ver-
schiebungen parallel zur Grenzflichennormalen auf. Ahnlich wie schon bei den PbTe/CdTe(100)-
Grenzflichen beobachten wir auch hier einen nominellen Grenzflichenabstand Ay, von (ag/2)
bzw. (ap/4) und an A- bzw. B-Grenzfldchen. Dieser verringert bzw. vergrofiert sich durch die
durchgefiihrte Strukturoptimierung noch auf ungefihr 2.8 A an A-Grenzflichen und 1.6 A an
B-Grenzflachen. Des Weiteren kann an beiden Grenzflachen ein Rumpling-Effekt ausgemacht wer-
den. Dieser ist allerdings wegen der geringeren Ionizitdten deutlich schwiacher ausgepragt als im
PbTe/CdTe-System.

Eine Untersuchung der Valenzelektronen-Ladungsdichte (analog zu Kapitel 4.1.2.3) ergab kei-
ne Hinweise auf kovalente Bindungen zwischen den Grenzflichenatomen der ErAs- und
Ing5Gap5As-Seite. Es tragen somit haupsachlich elektrostatische Krifte zur Herausbildung der

beobachteten Grenzflachenstruktur bei.

Zusammenfassend kann also festgehalten werden, dass sich die PbTe/CdTe(100)- und die
ErAs/Ings5Gag5As(100)-Grenzflichen sowohl in ihrer Struktur und als auch ihrem chemischen
Verhalten sehr stark dhneln. Trotzdem gib es wie wir noch sehen werden beztiglich ihrer Stabilidt

bzw. ihrem Auftreten an diinnen Schichten deutliche Unterschiede.

Yoder entlang der dquivalenten [010] bzw. [001] Richtungen
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4.3 Grenzflichen- und Bildungsenergien

4.3.1 Grenzflichenenergien isolierter PbTe/CdTe-Grenzflichen

Mittels Gleichung (2.31) konnen die gemittelten Grenzflichenenergien der beiden in unseren Su-
perzellen inhdrent auftretenden Grenzfldchen berechnet werden. Wie bereits diskutiert wurde,
sind diese beiden Grenzflachen im Fall der nicht-polaren [110] Richtung identisch, so dass im S-
SA-Modell die tatsdchliche ungemittelte Grenzflichenengie EI"'(110) berechnet werden kann.
Im Fall der polaren [100] und [111] Richtungen verwenden wir das D-SA-Modell, da in diesem
die grenzflicheninduzierten Felder £"¢ kompensiert werden und somit eine Untersuchung der
Stabilitatseigenschaften von isolierten Grenzflachen ermdoglicht wird. Das D-SA-Modell hat zwar
gegeniiber dem N-SA-Modell den Nachteil, dass nur gemittelte Grenzflichenenergien bestimmt
werden koénnen, dafiir sind die Resultate aber unabhéngig vom chemischen Potential der Grenz-
flachenatome. Aufierdem konnen die Unterschiede der A- und B-Grenzflichenenergien als klein
angesehen werden. Diese Arbeitshypothese wird die durch die Befunde in Kap. 2.3.2 gesttitzt.
Auch das paarweise Auftreten von A- und B-Flachen an QD-Matrix-Grenzfldchen (vgl. Kap. 5.3),

deutet auf sehr geringe Energieunterschiede hin.

Die in Gleichung (2.31) eingefiihrte Grenzflichenenergie hiangt von der lateralen Ausdehnung der
Superzelle ab. Wir fithren deshalb eine Grenzflichenenergie pro Einheitsfliche

Viree (hKl) = Egree" (k1) / Asc (4.1)
ein, wobei Agc die Ausdehnung der Superzelle senkrecht zur Grenzflichennormalen bezeichnet.
In Tabelle 4.4 haben wir diese Energien fiir verschiedene Grenzflichenorientierungen aufgelistet.
Zum Vergleich sind neben den D-SA-Werten auch die Resultate der S-SA-Superzellen ohne Kom-
pensation des induzierten elektrischen Feldes angegeben. Die Energien der polaren Grenzflachen
im S-SA-Modell sind aufgrund des kiinstlichen Potentials "¢ deutlich {iberhoht. Vom energeti-
schen Standpunkt aus betrachtet, weisen die (110) und (100) Grenzflachen beziiglich der Grenzfla-
chenenergien des D-SA-Modells die geringste Stabilitdt auf. Allerdings sind die Energiedifferen-
zen kleiner als der Fehlerbalken in unserer Rechnungen. Dieser liegt aufgrund einer geringen Un-
bestimmtheit bei der Definition des Kompensationspotentials im D-SA-Modell bei etwa 0.04 ] /m?.
Alle drei Grenzfliachenenergien liegen in der Nihe ihres mittleren Wertes von ungeféahr 0.2 J/m?.

Man kann allerdings keinen physikalischen Trend ausgemachen. Betrachtet man dagegen das

Tabelle 4.4: Mittlere Grenzflichenenergie pro Einheitsflidche M (1ikl) in ] /m? fiir verschiedene Grenzfla-
chenorientierungen (hkl) und verschiedene Superzellenmodelle.

Grenzflachenorientierung (110) (100) (111)

S-SA 020 070 0.35
D-SA 020 023 0.19
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Verhalten der freien Oberflachenenergien ergibt sich eine eindeutige Ordnung entsprechend der
Oberflachenpolaritdt und der Anzahl der hingenden Bindungen. An zb-Oberflichen erhilt man
Yf(110) < 95 (111) < 982(100) und an rs-Oberflichen 9 (100) < 8 (110) < y§urf(111).
Die gleiche Anordnung von Oberflichenenergien bzgl. ihrer Orientierung wurde auch schon fiir
zb-InAs- und rs-NaCl-Oberflichen vorhergesagt [47, 115]. Der Unterschied in der energetischen
Ordnung der beiden rs- und zb-Sequenzen vermittelt kein einheitliches Bild fiir die rs- und zb-
Grenzfldchen, aber er bestdtigt die geringe Variation der D-SA-Grenzflichenenergien bzgl. ihrer

Orientierung .

4.3.2 Stabilitit von rs/zb(100)-Schichtsystemen

Um die Stabilitdt von Schichtsystemen zu untersuchen, betrachtet man tiblicherweise die soge-
nannte Bildungs- oder Formationsenergie EF™ des entsprechenden Systems. In Supergittern,
d.h. in periodisch fortgesetzten Schichtsystemen, entspricht diese im Wesentlichen der in Glei-
chung (2.32) definierten gemittelten Grenzflichenenergie. Beziehen wir die Bildungsenergie noch
auf die laterale Ausdehnung der Superzelle Agc, ergibt sich fiir das PbTe/CdTe-Schichtsystem
entlang der [100] Richtung

yForm _ pForm /41| protpyTe /CdTe] -
ZASC (4 2)

bulk bulk «  bulk «
—Nppretppre — NedTeHcate — NrelTe  — N1eDiTe |-

Dabei bezeichnet N}, den Uberschuss an Te-Atomen pro Superzelle und kann sowohl positive
(mehr Te- als Cd-Atome in der SZ) als auch negative (mehr Cd- als Te-Atome in der SZ) Werte
annehmen. Entsprechend Tabelle 3.4 ergibt sich somit fiir ein PbTe/CdTe(100)-Supergitter mit

einer Schichtdicke von ungefdhr 4.5 nm die folgende Anzahl von Atomen:

13 : N-SA* 1 : N-SA*
Nppre = 14, Negre =4 14 @ S-SA , Ny, = 0 : SSA . (4.3)
15 : N-SA —1 : N-SA

Zu Vergleichszwecken haben wir ein weiteres PbTe /CdTe-System mit einer Schichtdicke von nur
2.2 nm berechnet. Dieses enthilt dementsprechend auch nur etwa die Hilfte der Atome!? des
4.5nm-Systems. Der physikalisch relevante Variationsbereich des chemischen Potentials Ay, wird
durch die Beziehung (2.36)

—AHFM® < Apre <0 (44)

bestimmt, wobei AHj(f:dTe etwa 0.9 eV betrdgt (vgl. Anhang A.1). Durch die Abweichung des che-
mischen Potenials pi1. von seinem Bulk-Wert werden verschiedene experimentelle Wachstumsbe-

dingungen simuliert. Die Ober- bzw. Untergrenze der Ungleichung (4.4) steht dabei fiir ein Uber-

10Nppte = 7, Negre = 6 (N-SA*), 7 (S-SA) oder 8 (N-SA), Ny, ist analog zum 4.5nm-System definiert.
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Cd-reich Te-reich  Abbildung4.17: Bildungsenergie o™
— 4.5 nm Schichtdicke in (J/m?) der beiden betrachteten
1.00 [~ == 2.2 nm Schichtdicke PbTe/CdTe(001)-Supergitter. In  blau

werden die S-SA (Cd- und Te-terminierte
Grenzflichen in der SZ), in griin die
N-SA* (nur Te-terminierte Grenzflichen
in der SZ) und in rot die N-SA (nur
Cd-terminierte Grenzflichen in der SZ)
Systeme dargestellt.

o
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o

Bildungsenergie y™™ (J/m?)
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angebot an Te- bzw. Cd-Atomen (vgl. Kapitel 2.3.2). In Abhdngigkeit dieser wird in Abb. 4.17 die
Bildungsenergie 7™ (4.2) der beiden PbTe/CdTe(100)-Schichtsysteme dargestellt. Wie zu erwar-
ten war, werden Schichtsysteme in denen beide Grenzfldchen Te-terminiert sind (N-SA*) bei Te-
reichen Bedingungen energetisch bevorzugt, wahrend Systeme mit zwei Cd-terminierten Grenz-
flachen (N-SA) bei Cd-reichen Bedingungen die stabilste Konfiguration darstellen. Im Bereich da-
zwischen werden jedoch Schichtsysteme mit je einer Te-terminierten und einer Cd-terminierten
Grenzflache (5-SA) bevorzugt. Diese Beobachtung steht im volligen Einklang mit experimentel-
len Befunden an PbTe/CdTe(100)-Schichtsystemen. So treten an PbTe(100)-Schichten verschiede-
ner Dicken (3, 5 und 10 nm) an jeweils gegeniiberliegenden Seiten Te- und Cd-terminierte Grenz-
flachen auf [98, 99]. Das bedeutet, dass wahrend des Wachstumsprozesses der PbTe-Schicht auf
dem CdTe-Substrat die Information iiber die urspriingliche Terminierung der Substratoberfldche
erhalten bleibt, da das wiederum auf der PbTe-Schicht aufgewachsene CdTe sein Wachstum unter
den in Abb. 4.17 gegeben Bedingungen bevorzugt mit genau der gegenteiligen Grenzflachenter-
minierung beginnt. Dieses Verhalten ist wahrscheinlich auf den starken polaren Charakter des
CdTe zurtickzufiihren. Durch diesen bildet sich eine relativ grofie Grenzflachenladung pgol (3.4)
zwischen dem CdTe-Substrat und der PbTe-Schicht heraus, die trotz der hohen elektronischen
dielektrischen Konstante!! von PbTe epyr. = 35 [81] durch die PbTe-Schicht hindurch zu spiiren
ist und somit die Herausbildung einer Grenzfliche mit entgegengesetzt gepolter Grenzflachen-
ladung (d.h. gegenteiliger Terminierung) begiinstigt. Dies erkldrt auch das beobachtete Verhal-
ten bei Variation der Schichtdicken. So verkleinert sich der Stabilitdtsbereich von PbTe-Schichten
mit zwei verschiedenen Terminierungen mit zunehmender Schichtdicke. Das liegt an der stér-
keren Abschirmung der Grenzflichenladung pgol in diesen Systemen. Im Grenzfall unendlich
dicker PbTe-Schichten sollte pgol also vollstandig abgeschirmt sein und keine Information tiber
die urspriingliche Terminierung der Substratoberfliche erhalten bleiben. In diesem Fall wird die
Terminierung der aufwachsenden CdTe-Schicht ausschliefSlich vom Angebot an Cd und Te (al-

SO picq und pte) bestimmt. Im Grenzfall extrem diinner PbTe-Schichten wird dagegen, unabhan-

HIn unseren ab-initio Rechnungen werden die Bewegungen der Rumpfionen nur parametrisch behandelt. Deshalb
spielt an dieser Stelle nur der elektronische Anteil der Dielektrizitdtskonstante eine Rolle.
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0 Garoch ; T ; ‘ \ ‘ Abbildung 4.18:  Phasendiagramm  von
| arelc Asam | ErAs/IngsGagsAs-Supergittern mit  einer
Ga-Ga jeweiligen Schichtdicke von 4.5 nm. Die fiir
-0.2 N . . .
vorgegebene chemische Potentiale stabilsten
In-In 1 Schichtsysteme sind angegeben. Die Bezeich-
< 04F - nung der jeweiligen Supergitter wurde in
Q9 | | Abb. 4.16 eingfiihrt.
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gig vom Cd- und Te-Angebot, immer eine Schicht mit zwei unterschiedlichen Terminierungen
bevorzugt werden. Dieses Verhalten ist insofern bemerkenswert, da in den ansonsten sehr &hn-
lichen ErAs/IngsGagsAs-Supergittern immer Schichten gleicher Grenzflichenterminierung be-
vorzugt werden (vgl. Abb. 4.18). Auch experimentell wurden bisher nur Kation-terminierte B-
Grenzflachen, welche in der Literatur als chain model bezeichnet werden, beobachtet [15, 111]. Die
Bildungsenergie hangt in ErAs/IngsGag5As-Systemen sowohl vom chemischen Potential der In-

also auch vom chemischen Potential der Ga-Atome (p, und pc,) ab:

,)/Form = EForm/ASC = EtOt [EI‘AS/Ino,5Ga0,5AS] — NErAs‘ulélrﬂAl;—

2A
5C (4.5)

bulk * o bulk * * . bulk *
_NIHO.BGaoAsAS:uInoA5Gao'5As - NIn]’lIn - NInAVIn - NGa]’lGa - NGaAVGa ’

weshalb wir zur Darstellung der stabilsten Strukturen ein Phasendiagramm (vgl. Abb. 4.18) be-
rechnet haben. Mit Nj; bzw. N, wird dabei in Analogie zur Definition von Ny, die Anzahl der
tiberschiissigen In- bzw. Ga-Atome bezeichnet. Der physikalisch relevante Variationsbereich der

beiden chemischen Potentiale wird durch Gleichung (2.36) bestimmt
—AH{SC0A < Ay, Apiga < 0. (4.6)

Die Bildungsenthalpie AHJIIHO'SGaO'SAS haben wir dabei mit etwa 0.9 eV aus Gesamtenergiebetrach-
tungen abgeschitzt (vgl. Anhang A.1). Aufgrund des sehr viel geringeren polaren Charakters von
Ing5Gap5As bildet sich hier nur eine geringe Grenzflichenladungen pgol heraus, die schon bei
sehr geringen Schichtdicken durch die grofe elektronische Dielektrizititzkonstante!! von ErAs
€rras ~ 25 [116] abgeschirmt wird. Somit geht sdmtliche Information tiber die urspriingliche
Substratterminierung verloren. Im Gegensatz zu den PbTe/CdTe-Systemen hidngt die Grenzfla-
chenterminierung in ErAs/Ing 5Gag 5 As-Systemen deshalb schon bei sehr geringen Schichtdicken

ausschliefllich vom Angebot an In, Ga und As ab!2.

12Da die chemischen Potentiale der In-, Ga- und As-Atome {iber (2.34) zusammenhéngen, ergibt sich Ay, aus der
Kenntnis von Ay, und Apg,.
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51 Gleichgewichtsform-ECS

Wie schon in Kapitel 2.3.3 angemerkt wurde, ist fiir die theoretische Modellierung von Quan-
tenpunkten die Verwendung einer moglichst realitdtsnahen Startkonfiguration bzgl. der Atom-
positionen und ihrer Besetzung mit einer chemischen Spezies sinnvoll. Unser Hauptaugenmerk
liegt auf der Untersuchung von in CdTe eingebetteten PbTe-Quantenpunkten. An diesem System
werden ausschliefllich QD-Matrix-Grenzflichen der Orientierungen [100], [110] und [111] beob-
achtet [11]. Diese wurden im ersten Teil dieser Arbeit eingehend untersucht. Insbesondere wurden
deren Grenzflichenenergien -y (1ikl) berechnet. Selbige benutzen wir nun zur Bestimmung der
Gleichgewichtsform der eingebetteten PbTe-Nanokristallite mittels einer Wulff-Konstruktion ent-
sprechend der Gleichung (2.37). Im oberen Teil der Abb. 5.1(a) werden die resultierenden ECS dar-
gestellt. Sie demonstrieren eine bemerkenswerte Sensibilitdt der QD-Form beziiglich sehr kleiner
Anderungen der Grenzflachenenergien. Trotzdem erhalten wir in jedem Fall! eine Rhombo-Kubo-
Oktaeder-Gleichgewichtsform der eingebetteten PbTe-QDs. Nur das relative Verhiltnis der Gro-
en der {110}, {100}, und {110} Facetten variiert mit dem absoluten Wert der Grenzflachenenergien.
Auf jedem Fall demonstriert Abb. 5.1 die thermodynamische Stabilitdt der drei Grenzflachen und
des Rhombo-Kubo-Oktaeders. Die resultierende Form kann als Konsequenz der kubischen Sym-
metrie beider Materialien interpretiert werden. Sie kann aus einem reguldren Oktaeder mit {111}
Grenzfldchen konstruiert werden. Dessen Spitzen werden gestutzt und durch {100} Ebenen senk-
recht zu den kubischen Achsen mit identischen Abstanden zum NC-Zentrum ersetzt. Zusitzlich
werden die zwolf Kanten des Oktaeders durch {110} Facetten ersetzt. (vgl. Abb. 3.7b). Die (110)
Projektionen der ECS, die im unteren Teil der Abb. 5.1(a) dargestellt werden, konnen mit expe-
rimentellen HRXTEM-Aufnahmen realer PbTe-QDs eingebettet in einer CdTe-Matrix verglichen
werden.? In Abb. 5.1(b) ist exemplarisch eine solche Aufnahme, projiziert in die selbe Ebene abge-
bildet. Die beste Ubereinstimmung der berechneten ECS mit dem Experiment wird fiir eine Wulff-
Konstruktion erreicht, bei der die Grenzflachenenergien 0.20 J/m?, 0.23 J/m? und 0.22 J/m? der
{110}, {100} und {111} Facetten verwendet wurden. Die ECS, die mit den D-SA-Werten aus Tab. 4.4
konstruiert wurde, scheint dagegen von den drei abgebildeten Formen die geringste Ubereinstim-
mung mit den experimentellen Beobachtungen von Heiss et al. [117] aufzuweisen. Andererseits
variiert auch die Form der experimentell beobachteten QDs geringfiigig mit ihrer Grofe, so dass
diese Aussage nicht auf alle PbTe-QDs {iibertragen werden kann. Die experimentell beobachte-

ten Variationen der QD-Form stehen im Einklang mit den kleinen Schwankungen der berech-

IWir beriicksichtigen bei der Berechnung der ECS mittels Gleichung (2.37) ausschlieSlich die experimentell beob-
achteten (110), (100) und (111) Orientierungen.

’Die Aufnahmen wurden im Wesentlichen in der Gruppe von Prof. Schiffler (Universitit Linz) ausgewertet und
uns zur Verfligung gestellt.

59
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(b) 8[6

A
- . -

Abbildung 5.1: (a) Der obere Teil zeigt die Gleichgewichtsformen von PbTe-QDs eingebettet in CdTe (nicht
dargestellt). Die griinen Facetten reprasentieren {110}, die roten Facetten {100} und die blauen Facetten
{111} Flachen. Die linke ECS wurde mit den D-SA-Grenzfldchenenergien aus Tab. 4.4 konstruiert. Bei der
mittleren ECS wurde die (111) Grenzflachenenergie durch den Wert 0.22 J/m? ersetzt und die rechte ECS
wurde unter der Verwendung von gleichen Grenzflichenenergien (0.2 J/m?) konstruiert. Im unteren Teil
werden die zugehorigen Projektionen entlang der [110] Achse mit der Abszisse entlang der [110] und der
Ordinate entlang der [001] Richtung dargestellt. (b) HRXTEM-Aufnahme eines PbTe-QDs projiziert auf
dieselbe Kristallebene [117].

neten Grenzfldchenenergien (Tab. 4.4) beziiglich ihrer Orientierung. Des Weiteren muss beachtet
werden, dass es mindestens drei limitierende Faktoren unserer theoretischen Modellierung gibt.
Erstens weisen die in die Wulff-Konstruktion eingehenden Grenzfldchenenergien eine verhaltnis-
maflig grofie numerische Unsicherheit von rund 0.04 J/ m? auf. Somit kann man durch Variation
von yIMer (k] ) innerhalb dieses Fehlerbalkens Gleichgewichtsformen erhalten, die der experimen-
tellen Situation sehr nahe kommen (vgl. Abb. 5.1). Zweitens wurden Energiebeitrdge der Ecken
und Kanten vollstindig vernachldssigt. Aber gerade in sehr kleinen QDs kénnten diese einen
starkeren Einfluss auf die Stabilitdt haben. Drittens gilt das Ergebnis einer Wulff-Konstruktion ei-
gentlich nur im thermodynamischen Limes, also fiir meso- oder makroskopische Abmessungen.
Fiir genauere Aussagen iiber die ECS von sehr kleinen eingebetteten PbTe-QDs sind daher explizi-
te ab-initio Rechnungen, wie wir sie in Kapitel 5.3.1.2 diskutieren werden, notig. Nichtsdestotrotz
berechtigt uns die gute Ubereinstimmung mit experimentellen Befunden die berechneten ECS als

Startkonfiguration zu benutzen.

5.2 Freistehende, kolloidale PbTe-Nanokristallite

Zusétzlich zu den in CdTe eingebetteten PbTe-Quantenpunken, fiir die im vorangegangenen Ka-
pitel die Gleichgewichtsformen mit Hilfe eines thermodynamischen Ansatzes bestimmt wurde,
soll im nun folgenden Kapitel zundchst auf die numerisch einfacher zu behandelnden kolloida-
len QDs eingegangen werden. Solche QDs werden tatsdchlich auf chemischen Wege erzeugt und
sind im Besonderen wegen ihrer optischen und thermoelektrischen Eigenschaften von Interes-
se [118, 119]. Um unsere Ergebnisse spdter besser mit den Resultaten der eingebetteten Systeme

vergleichen zu konnen, betrachten wir nur QD-Formen, die auf der ECS der eingebetteten QDs
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QD 33a QD 44a

Abbildung 5.2: Schematische Darstellung der optimierten QD-Strukturen von 33a-, 44a- und 55c-PbTe-
QDs. Die Te-Atome sind als gelbe Kugeln und die Pb-Atome als griine Kugeln dargestellt. Weisse Ku-
geln reprasentieren den zur Passivierung der hingenden Oberflichenbindungen benutzten Pseudowasser-
stoff. Bindungen werden durch schwarze Linien symbolisiert. Die auftretenden Oberflachenfacetten wer-
den durch rote {100}, griine {110} und blaue {111} Flachen gekennzeichnet.

beruhen. Eine detaillierte Beschreibung der verwendeten Strukturen, ihrer Konstruktion und ihrer
Bezeichnung wurde im Kapitel 3.4.1 gegeben. Neben PbTe werden wir auch andere Substanzen
der gleiche Hauptgruppe wie PbSe und SnTe zu Vergleichszwecken untersuchen. Auf diese Weise
sollten wir in der Lage sein, ein umfassendes Bild der strukturellen und elektronischen Eigen-

schaften von kolloidalen IV-VI-Nanokristalliten (der hier betrachteten Formen) zu gewinnen.

5.2.1 Strukturelle Eigenschaften

Die strukturelle Optimierung der in idealer rs-Struktur konstruierten QDs? fiihrt fiir die hier be-
trachteten Systeme nur zu geringfiligigen Gitterverzerrungen. In Abb. 5.2 haben wir exemplarisch
die optimierten QD-Strukturen von drei verschieden grofien PbTe-QDs (33a, 44a und 55c) abge-
bildet. Deutlich ist die nahezu ungestorte Kristallstruktur zu erkennen. Selbst an den Oberfldchen
bleibt die rs-Struktur mit ihren sechsfach koordinierten Atomen bzw. Ionen erhalten. Diese Beob-
achtung steht im Einklang mit experimentellen Befunden an kolloidalen PbSe-, SnTe- und HgTe-
QDs, in denen ebenfalls eine nahezu ungestorte rs-Struktur beobachtet wurde [118, 120]. Die Posi-
tionen der zur Passivierung der hdangenden Oberflachenbindungen benutzten Pseudowasserstoff-
atome (vgl. Kap. 3.2) weisen zwar starkere Abweichungen von der idealen rs-Struktur auf. Insge-
samt gesehen bleibt aber die Oj,-Symmetrie der Bulk-Phase auch in den freistehenden QDs er-
halten. Die drei abgebildeten QDs reprasentieren des Weiteren drei unterschiedliche QD-Formen:
cube, oct(1) und oct(2) (vgl. Tab. 3.5). Die in diesen Strukturen auftretenden Oberflichenfacetten
sind durch rote {100}, griine {110} und blaue {111} Ebenen gekennzeichnet. Wihrend (100) und

(110) Richtungen in der rs-Struktur zu nicht-polaren Oberfldchen fithren, beobachten wir an den

3Sowohl Bulk-PbTe als auch Bulk-PbSe und Bulk-SnTe kristallisieren in einer rs-Struktur. Bei der QD-Konstruktion
wird deren lokale Giiltigkeit angenommen.
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Abbildung 5.3: Pb-Te Bindungsldnge dpj, 1. verschieden grofier freistehender PbTe-QDs in Abhdngigkeit
vom Abstand zum NC-Zentrum. Im Zentrum der QDs befindet sich dabei entweder ein Te(links)- oder
Pb(rechts)-Atom. Die gestrichelte Linie deutet die Bulk-Bindungsldange an.

{111} Facetten entweder eine Anion- oder eine Kation-Terminierung. Aufgrund der O;-Symmetrie

der QDs werden jedoch keine elektrostatischen Felder induziert.

Zur quantitativen Analyse der QD-Struktur bietet es sich an die Anion(IV)-Kation(VI) Bindungs-
lange drv_vyr in Abhdngigkeit von der Position im QD zu untersuchen. Da alle QDs trotz ihrer Fa-
cettierung ndherungsweise durch eine Kugel gleichen Volumens beschrieben werden konnen, ha-
ben wir in Abb. 5.3 die Pb-Te Bindungsldnge verschieden grofier PbTe-QDs tiber dem NC-Radius
abgetragen. Im NC-Innerern sind nur sehr geringe Abweichungen von ca. 2.5% des Bulk-Wertes zu
beobachten. Nur an den QD-Oberflichen treten erwartungsgemafs etwas starke Storungen (max.
6%) der Kristallstruktur auf. Dieses Verhalten tritt sowohl bei NCs mit einem zentralen Anion (Te)
als auch bei zentralen Kationen (Pb) auf. In den 44a-QDs konnen des Weiteren leicht vergofser-
te Bindungsldangen aufSerhalb des NC-Zentrums (blaue Ellipse) beobachtet werden. In 44c-QDs
tritt ein solches Verhalten dagegen nicht auf. Es kann also keine eindeutige Abhdngigkeit der
IV-VI Bindungsldngen von der radialen Position im QD ausgemacht werden. Auch Gréfie und
Form der QDs haben nur einen geringen Einfluss auf die Stirke der Gitterverzerrung, was im
Zusammenhang mit der Passivierung der Oberfldchen steht. Die auf die rs-Struktur abgestimm-
ten partiellen Ladungen der Pseudowasserstoffatome sorgen fiir eine zumindest ndherungsweise
bulk-artige Umgebung der Oberflichenatome. Das fiihrt zur Minimierung moglicher oberflachen-
induzierter Strukturdnderungen. Im Gegensatz zu diesem Resultat wurde in Wasserstoff passi-
vierten Si- und Ge-NCs ein Anstieg der Bindungslangen im NC-Zentrum (tensile strain) und eine

Verkiirzung derselben an der NC-Oberfldche (compressive strain) beobachtet [121].

Bis jetzt haben wir nur die strukturellen Daten von PbTe-QDs ausgewertet. Die selben Untersu-
chungen an PbSe- und SnTe-Nanokristalliten fithren jedoch zu dhnlichen Ergebnissen. Dies veran-
lasst uns zu der Annahme, dass dieses Verhalten einen universellen Charakter besitzt und fiir alle
in rs-Struktur kristallisierenden IV-VI-Materialien zutrifft. Unterschiede zwischen den Materiali-
en bestehen hauptsichlich in der Stiarke der Abweichungen von der idealen Bulk-Bindungsliange
d]f\‘;E(VI und deren Abhingigkeit von der QD-Grofse Um diese Unterschiede zu verifizieren, ha-

ben wir in Abb. 5.4 die mittleren IV-VI Bindungsldangen im Abhéangigkeit vom NC-Durchmesser
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Abbildung 5.4: Mittlere IV-VI Bindungslénge dry_v; in PbTe(schwarz)-, SnTe(griin)- und PbSe(rot)-QDs in
Abhingigkeit vom QD-Durchmesser. Die jeweiligen Bulk-Bindungsldngen sind durch waagerechte Linien
gekennzeichnet. Die funktionale Abhidngigkeit entsprechend Gleichung (5.1) wird durch gestrichelte Linien
dargestellt.

Dy aufgetragen. In allen drei betrachteten Materialien treten nur verhéltnissméafiig geringe Ab-
weichungen vom Bulk-Wert auf. Mit zunehmendem Dyc werden diese weiter reduziert und ver-

schwinden fiir Dyc — oo vollstandig. Dieses Verhalten ldsst sich durch die empirische Formel
dry_v1 = 23, — ‘X/DIEIC (5.1)

approximieren (gestrichelte Linien in Abb. 5.4), wobei wir die Parameter « mit 0.08 (PbTe), 0.12
(SnTe) und 0.34 (PbSe) sowie B mit 0.72 (PbTe), 0.99 (SnTe) und 0.62 (PbSe) bestimmt haben. Der
Parameter « kann dabei als Maf fiir die Stiarke der Gitterverzerrungen interpretiert werden. Diese
sind in PbSe-QDs deutlich stdrker ausgepragt als in SnTe- und PbTe-QDs. Dies hdngt mit der
starkeren Ionizitit* f; = 0.76 von PbSe im Vergleich zu PbTe (0.65) und SnTe (0.64) zusammen [63].
So wird die Ausbildung grofierer elektrostatischer Krifte zwischen den Ionen und damit auch
eine stiarkere Anpassung der ionischen Struktur an die aufgehobene Translationssymmetrie in
den QDs bewirkt. Die Gitterverzerrungen der QDs werden also von elektrostatischen Kréften
dominiert und haben somit im Wesentlichen die selbe Ursache wie der an ionischen Oberflichen
auftretende Rumpling-Effekt (siehe auch Kap. 4.1.2.3). Generell entsprechen die leicht verringerten
mittleren Bindungsldngen dry_vyp einer geringfiigigen Kompression der Materialien [122]. Dieses

Ergebnis befindet sich in Ubereinstimmung mit Beobachtungen von Weissker et al. [121].

5.2.2 Elektronische Eigenschaften

Wie wir im letzten Kapitel ausfiihrlich diskutiert haben, hat der Charakter des Zentralatoms nur

einen sehr begrenzten Einfluss auf die Geometrie der QDs. Dessen Wirkung auf die elektroni-

4en’csprechend der Phillips-Skala
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Abbildung 5.5: KS-Eigenwerte verschiedener PbTe-QDs. Energieniveaus von QDs mit zentralem Anion
sind in schwarz gehalten, wiahrend die Energieniveaus der Kation zentrierten QDs in rot dargestellt sind.
Auflerdem wird der Charakter (vgl. Tab. 5.1) der jeweiligen HONO(blau)- und LUNO(rot)-Zustinde sowie
deren Lokalisation (anhand von Isoflichen) angedeutet. Als Energienullpunkt haben wir den jeweiligen
HONO-Zustand gewihlt.

schen Eigenschaften wird in Abb. 5.5 am Beispiel der PbTe-QDs veranschaulicht. Dabei stellt sich
heraus, dass die Abhdngigkeit der Bandliicke vom QD-Durchmesser in beiden QD-Sorten nahe-
zu identisch ist. Es treten zwar Unterschiede in den energetischen Positionen der Energieniveaus
auf. Dies war aber aufgrund der unterschiedlichen stochiometrischen Verhiltnisse zu erwarten.
Auch die Lokalisation der HONO- und LUNO-Zustidnde weist zum Teil deutliche Unterschiede
auf. Diese resultieren aus den s- bzw. p-artigen Charakteren selbiger. Eine Ubersicht tiber die ver-
wendeten Bezeichnungen der QD-Zustandscharaktere wird in Tab. 5.1 gegeben. Im Bulk-PbTe hat
der hochste besetzte Zustand einen s(Pb)-p(Te) [Lf] und der niedrigste unbesetzte Zustand einen
p(Pb)-s(Te) [L; ] Charakter. Deshalb werden in QDs mit zentralem Anion die HONO-Zusténde
(s;) tendenziell aulerhalb des NC-Zentrums lokalisieren, wihrend man in QDs mit zentralem
Kation die LUNO-Zustdnde (s;) in diesem Bereich vermutet. Diese Annahme wird durch die
Ergebnisse in Abb. 5.5 bestitigt. Nur der PbTe-QD 55a weicht ein wenig von dieser Regel ab. Zu-

Tabelle 5.1: Definition der Symmetriecharaktere in Abb. 5.5, dabei bezeichnet g den jeweiligen Entartungs-
grad des Zustandes.

ot - ot o= gt P

Atomsorte Lokalisation €, Cg Sg Sg Sg
Anion NC-Zentrum s p - P -
NC-Oberfliche - p s p -

Kation NC-Zentrum p S - - -

NC-Oberfliche - - p s p
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Abbildung 5.6: Zustandsdichte (mit einer Verbreiterung von 0.2 eV) verschieden grofier PbSe-, PbTe- und

SnTe-QDs mit zentralem Anion in LDA (gestrichelte schwarze Linie) und LSDA+SOC (rote Linie). Das
HONO-Level wurde zur Definition des Energienullpunkts benutzt.

sammenfassend kann aber festgehalten werden, dass QDs mit unterschiedlichen Zentralatomen
sehr dhnliche elektronische Eigenschaften aufweisen. Deswegen werden wir uns in den folgenden

Diskussionen auf QDs mit einem Anion im Zentrum beschrinken.

Zur Charakterisierung der elektronischen Eigenschaften bietet sich in Nanokristalliten die Zu-
standsdichte (Density of States - DOS) an, da diese neben den energetischen Positionen auch
Informationen tiber die Dichte der einzelnen QD-Niveaus enthdlt. In Abb. 5.6 haben wir des-
halb die Zustandsdichten von verschieden grofien PbSe-, PbTe- und SnTe-QDs mit und ohne
Berticksichtigung der Spin-Bahn-Wechselwirkung geplotted. Als erstes fillt auf, dass alle drei
Materialien erwartungsgemaif} sehr dhnliche Zustandsdichten besitzen. Der Hauptunterschied
besteht in der unterschiedlichen Grofse der Bandliicken Egasp(PbSe) > Egasp(PbTe) > ngp(SnTe).
Diese Beobachtung entspricht den Erwartungen, die sich aus den unterschiedlichen Ionizidten
fi(PbSe) > f;(PbTe) > f;(SnTe) ergeben’. So besitzt das Material mit dem hochsten Ionizititswert
(PbSe) erwartungsgemaf die grofite Bandliicke, da dort die Ladungen am starksten an den Ato-
men bzw. Ionen lokalisiert sind. Je grofier die QDs werden, desto geringer wird allerdings der
Unterschied in den Bandliicken, bis bei Dnc — oo die Bulk-Werte erreicht werden. Berticksichtigt

man die Spin-Bahn-Kopplung ergibt sich in den Bulk-Systemen sogar eine Anderung der Gap-

5Auf der Phillips-Skala hat PbSe einen Ionizitdtswert von 0.76, PbTe von 0.65 und SnTe von 0.64.
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Reihenfolge zu Egasp(SnTe) > Egasp(PbSe) > ngp (PbTe)®. Diese Tatsache ist der nicht ganz korrekten
Beschreibung Bandkantencharaktere in LSDA+SOC geschuldet (vgl. Kapitel 3.1). In den betrach-
teten QD-Systemen spielt dieses Problem jedoch keine Rolle, da durch die Aufweitung der Band-

liicke die Charaktere der HONO- und LUNO-Zustédnde richtig beschrieben werden.

Zweitens beobachten wir in PbSe und PbTe einen sehr viel grofieren Einfluss der Spin-Bahn-
Kopplung auf das Energiespektrum als in SnTe. In den PbSe- und PbTe-33a-QDs beispielsweise
verringert sich bei Berticksichtigung relativistischer Effekte die Bandliicke um 0.9 eV und 0.7 eV,
im SnTe-33a-QD dagegen nur um 0.1 eV. Der Grund fiir dieses Verhalten liegt in der Masse der
Kationen’. Die Sn-Atome mit der Ordnungszahl 50 sind deutlich leichter als Pb-Atome mit einer
Ordnungszahl von 82, deshalb fillt der Einfluss der Spin-Bahn-Kopplung in Zinnsalzen deutlich

geringer als in Bleisalzen aus.

Des Weiteren offnet sich die Bandliicke in allen Materiali-

en mit abnehmendem QD-Durchmesser. Dieser Effekt wird —_— Vacuum-Niveau

in der Literatur als Confinement-Effekt bezeichnet. Die Na- Elektronen
mensgebung gibt dabei schon einen Hinweis auf dessen m*
Ursache. Ein relativ einfaches, aber sehr erfolgreiches Mo- b o

gap gap

dell zur Veranschaulichung der physikalischen Vorginge,

m;,

ist in diesem Zusammenhang das sogenannten Effektiv- Locher

Massen-Modell (EMA) [94]. In selbigem betrachtet man
(Leitungsband-) Elektronen und (Valenzband-) Locher ver- Abbildung 5.7: Effektiver Elektronen-
sehen mit den effektiven Massen m; und m;, welche die je- ynd Loch-Potentialtopf freistehender
weiligen Materialeigenschaften repréasentieren. In einem QD  QDs im Effektiv-Massen-Modell
ist nun die Bewegungsfreiheit der Elektronen und Locher
durch ein von den Rumpfionen erzeugten effektiven Potentialtopf eingeschrankt, was zu einer
Anhebung bzw. Absenkung der Elektronen- bzw. Lochniveaus und damit einhergehend zu einer
Offnung der Bandliicke fiihrt. Die Groge dieser Gap-Offnung bezeichnet man dabei als Confine-
ment-Energie

AConf _ EIg(%)QD _ Egasr,)bulk. (5.2)
Deren genauer Wert hdngt jedoch stark vom QD-Durchmesser Dyc und der jeweiligen Form
der effektiven Elektronen- und Lochpotentiale ab. Im Fall unendlich hoher 3D-Kastenpotentiale
(ASont) ergibt sich beispielsweise eine 1/ DZ--Proportionalitit, wihrend im Fall parabolischer Po-
tentiale (AS°™) die Confinement-Energie proportional zum inversen QD-Durchmesser 1/Dnc ist
(vgl. Kap. 5.3.5.1). In der Literatur werden auflerdem auch Kombinationen aus diesen beiden Fal-
len (AS°) diskutiert [123]. Resultate von ab-initio Untersuchungen und aktuelle experimentelle
Befunde legen dagegen eine D;Ig—Proportionalitéit (A$°) mit B < 1 nahe [124, 125, 126]. Wir

%Die in LSDA+SOC berechneten Bulk-Werte der Bandliicken betragen: 0.21 eV (PbSe), 0.13 eV (PbTe) und 0.35 eV
(SnTe).

7Sowohl der Erwartungswert als auch die Stirke des bahnbedingten Magnetfeldes nehmen mit steigender Kernla-
dungszahl zu. Daher ist die Spin-Bahn-Kopplung bei schwereren Kernen besonders stark ausgepragt.
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Abbildung 5.8: KS-Bandliicke verschieden grofSer PbSe(rot)-, PbTe(schwarz)- und SnTe(griin)-QDs mit zen-
tralem Anion in LDA (gefiillte Symbole) und LSDA+SOC (leere Symbole). Die vollen (LDA) bzw. gestri-
chelten (LSDA+SOC) Linien représentieren die angepasste funktionale Abhéngigkeit entsprechend A$oM.

In braun sind die alternativen funktionellen Abhéngigkeiten AS°™ mit « = 1.4 (gestrichelte Linie), Ao

mit a = 0.92 (gestrich-punktete Linie) und A" mit « = 2.1 und B = 0.54 (durchgezogene Linie) fiir
PbTe-QDs in LDA angegeben.

haben deshalb versucht diese funktionellen Abhidngigkeiten der Confinement-Energie an unsere

berechneten Gap-Werte anzupassen:

A$™M[eV] = a/Dyclnm], (5.3)
AS°™M[eV] = a/Dyclnm], (5.4)
AS™[eV] = a/D%c[nm], (5.5)
A$™[eV] = a/Diclnm] + B/D¥c[nm]. (5.6)

Wie in Abb. 5.8 fiir PbTe-QDs (in LDA) zu sehen ist, wird die beste Ubereinstimmung fiir den
funktionellen Zusammenhang A$°™ (Parameter a, 8 in Tab. 5.2) erreicht. Dieses Verhalten legt
nahe, dass theoretische Modellierungen von QD-Systemen mit 3D-Kastenpotentialen oder para-
bolischen Potentialen nur als eine Ndherung verstanden werden sollten. In sehr kleinen QDs, in
denen die Bedingung Dnc > ap nicht mehr zutrifft, wird an der QD-Matrix-Grenzflache kein
abrupter Potentialsprung mehr beobachtet sondern vielmehr ein kontinuierlicher Potentialver-
lauf. Deshalb gelingt in diesem Fall mit parabelférmigen Potentialen eine besserer (im Sinne des

Befundes 8 < 2) Beschreibung der Confinement-Energie als mit 3D-Kastenpotentialen.

Neben den Bandliicken von PbTe-QDs werden in Abb. 5.8 auch die Bandliicken der PbSe- und
SnTe-QDs dargestellt. Die durchgezogenen (LDA) bzw. gestrichelten Linien (LSDA+SOC) ent-
sprechen dabei der Modellierung der Bandliicken mit Hilfe der Confinement-Energie AF°™. Die
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Abbildung 5.9: Vergleich der KS-Bandliicken und der niedrigsten Paar-Anregungsenergien EL4Il freiste-
hender QDs

entsprechenden Parameter « und g kénnen Tab. 5.2 entnommen werden. In allen drei Materialsy-
stemen ergibt sich bei Berticksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung eine sehr dhnliche Abhéangig-

keit der Confinement-Energie vom QD-Durchmesser.

Bei unserer bisherigen Diskussion haben wir uns ausschliefSlich auf KS-Eigenwerte mit und ohne
Spin-Bahn-Kopplung bezogen. Wie aber bereits in den Kapiteln 2.1.2 und 2.2 besprochen wurde,
beschreiben diese die wahren elektronischen Anregungen nur in erster Ndherung. Insbesonde-
re die KS-Bandliicke entspricht im Allgemeinen nicht der in verschiedenen optischen Verfahren
meflbaren Bandliicke. In lokalisierten Systemen wie den hier besprochenen QDs kann das KS-Gap
aber durch die in Kap. 2.2.2 eingfiihrte Erweiterung der herkommlichen ASCF-Methode korri-
giert werden. Die auf diese Weise erhaltenen niedrigsten Paaranregungsenergien E-%l beinhalten
sowohl Quasiteilchenkorrekturen als auch exzitonische Effekte und beschreiben somit die nied-
rigsten optischen Ubergangsenergien. In Abb. 5.9 vergleichen wir nun Effi;f mit den entsprechen-
den KS-Bandliicken. In allen betrachteten Systemen stimmen beide Energien bis auf 100 meV
miteinander {iberein. Dies liegt an einer fast vollstindigen Kompensation von Quasiteilchenshift

und Elektron-Loch-Anziehung. Analoge Resultate wurden auch in anderen QD-Systemen wie z.B.

Tabelle 5.2: Parameter « und B der Confinement-Energie AT in freistehenden PbTe-, PbSe- und SnTe-QDs

PbSe PbTe SnTe
x B a B a B

LDA 19 060 15 0.61 13 0.36
LSDA+SOC 14 046 14 053 1.1 044
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Abbildung 5.10: Vergleich experimenteller und theoretischer Confinement-Energien geméafs Formel (5.3). Die
Werte der PbSe-, PbTe- und SnTe-QDs wurden den Referenzen [127], [128] und [118] entnommen.

Si- oder Ge-QDs gefunden [32]. Zusammenfassend kann also festgehalten werden, dass die KS-
Bandliicke in den hier betrachteten QD-Systemen schon eine erstaunlich gute Ndherung fiir die

wahren niedrigsten optischen Ubergangsenergien darstellt.

In Abb. 5.10 vergleichen wir deshalb die mittels Gleichung (5.3) ermittelten, auf KS-Bandliicken
beruhenden, theoretischen Confinement-Energien mit experimentellen Werten. Die letzteren wur-
den dabei aus der Differenz von experimenteller Bulk-Bandliicke und den optischen Gap-Energien
der entsprechenden QDs berechnet. Bedenkt man, dass die Parameter &« und § in Gleichung (5.3)
mit jeweils nur drei Datenpunkten angepasst wurden, erhalten wir eine recht gute Ubereinstim-
mug. Im Mittel tiberschitzen die theoretischen Werte das Experiment um etwa 100 meV (gestri-
chelte Linie). Nur bei sehr kleinen QD-Grofien liegt der experimentelle Wert der Confinement-
Energie tiber dem theoretischen (3.9nm-PbSe-QD). Ein moglicher Grund fiir die geringe aber den-
noch vorhandene Diskrepanz zwischen Experiment und Theorie ist der nicht zu vernachldssigen-
den Einfluss der Oberflichenpassivierung. So kann sich z.B. die Confinement-Energie von QDs mit
Wasserstoff- oder Sauerstoffpassivierung deutlich unterscheiden [84, 129]. Aufierdem ist die exak-
te Bestimmung der Dotgrofe im Experiment oft schwierig. Gemessen an der gefundenen 1/DF-
Proportionalitdt mit § ~ 0.5, muss die Giiltigkeit der oft verwendeten EMA-Modellierungen mit

B = 2.0 in sehr kleinen IV-VI-Nanokristalliten in Frage gestellt werden.

5.2.3 Lokalisation der Elektron- und Lochzustande

Die HONO- und LUNO-Zustinde markieren den Einsatz der Absorption in optischen Spektren®.
Thr Wellenfunktions-Uberlapp ist somit ein guter Anhaltspunkt fiir die Starke des niedrigsten op-
tischen Ubergangs. Da alle hier betrachteten freistehenden QDs eine Oj,-Symmetrie besitzen, bietet

sich eine radiale Mittelung der entsprechenden Wellenfunktionsquadrate an. Die resultierenden

8bei Vernachldssigung von exzitonischen Effekten
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Abbildung 5.11: Radiale Aufenthaltswahrscheinlichkeit 2|@, (r)|> der HONO- und LUNO-Zustéinde frei-
stehender QDs in LDA (schwarze gestrichelte Linie) und LSDA+SOC (rote Linie), zusitzlich ist deren Sym-
metriecharakter entsprechend Tab. 5.1 angegeben.



KAPITEL 5. PBTE-QUANTENPUNKTE 71

radialen Aufenthaltswahrscheinlichkeiten r?[@, (r)|*> der HONO- und LUNO-Zusténde sind in
Abb. 5.11 dargestellt. Dabei bezeichnet r den Abstand vom NC-Zentrum. Deren Ausdehnung ist
ein indirektes Maf3 fiir die Starke des Ladungstrager-Confinements, d.h. der raumlich beschrank-
ten Bewegungsfreiheit der Ladungstrager. Erwartungsgemafs nimmt sie mit zunehmendem QD-
Durchmesser zu, so dass auch die Bewegungsfreiheit der Elektronen und Locher zunimmt. Je gro-
Ber die QDs sind, desto kleiner sollten also die Oszillatorstirken der HONO-LUNO-Ubergénge
werden und fiir Dnyc — oo gegen den Bulk-Wert streben. Im Umkehrschluss bedeutet dies aber,
dass wir in kleinen QDs eine deutlich erh6hte optische Ausbeute erwarten, da die Oszilatorstarke
in atomaren oder molekularen Systemen mit R, 3 geht, wobei Ry den Lokalisationsradius bezeich-
net. Neben der raumlichen Lokalisation wird in Abb. 5.11 auch der Symmetriecharakter der jewei-
ligen Zustande angegeben. Wie wir fiir die PbTe-QDs schon im letzten Kapitel festgestellt haben,
wird der Charakter der HONO- und LUNO-Zustidnde auch in PbSe- und SnTe-QDs, sowohl in
LDA als auch in LSDA+SOC korrekt wiedergegeben. Einen Austausch der Symmetriecharaktere
wie er in Bulk-PbTe beobachtet wird (vgl. Kap. 3.1), tritt aufgrund der aufgeweiteten Bandliicken
nicht auf. Die Einbeziehung der Spin-Bahn-Kopplung hat in den meisten Féllen nur einen gerin-
gen Einfluss auf die Form und Ausdehnung der Zustinde. Nur in den beiden kleinsten PbSe-
und PbTe-QDs dndert der LUNO seine radiale Position im QD. Ein chemischer Trend kann al-
lerdings nicht beobachtet werden. Alle drei Materialien besitzen vielmehr sehr dhnliche radiale

Aufenthaltswahrscheinlichkeiten.

5.3 In CdTe eingebettete PbTe-Nanokristallite

5.3.1 Strukturelle Eigenschaften
5.3.1.1 Pb-Te Bindungslingen

In fast allen optimierten QD-Strukturen bleibt die urspriingliche C3,-Symmetrie (vgl. Kap. 3.4.2)
der eingebetteten PbTe-QDs erhalten. Nur der kleinste 33a-QD, der besser als ein grofies Molekiil
aufgefasst werden sollte, besitzt nach der Relaxation der Atomkoordinaten nur noch eine redu-
zierte C1,-Symmetrie. Diese spiegelt dessen leicht gestorte Kristallstruktur wider. Wie schon bei
den freistehenden QDs tragen wir zur quantitativen Analyse der optimierten QD-Strukturen die
Abstande benachbarter Pb- und Te-Atome der rs-artigen PbTe-NCs iiber dem Radius der QDs
auf. Diese weichen, wie in Abb. 5.12 fiir drei verschiedene QD Grofien und unterschiedliche Zen-
tralatome gezeigt wird, leicht von der idealen Bulk-Bindungslinge ay/2 = 3.205 A ab. Wie auch
schon bei den freistehenden konnen wir auch bei den eingebetteten PbTe-QDs keine klare radiale
Abhiangigkeit der Gitterverzerrungen feststellen. Verkiirzte und verlangerte Pb-Te Abstiande kon-
nen fiir alle radialen Abstinde zum NC-Zentrum ausgemacht werden. Trotzdem lassen sich zwei

Besonderheiten feststellen.

Zum einen beobachten wir innerhalb der PbTe-QDs die Tendenz zur Herausbildung von Bi-Lagen

entlang der Symmetrieachse [111]. Daraus resultieren zwei verschiedene Pb-Te Bindungslidngen:

eine innerhalb (dli)rl‘)tfaTe) und eine andere zwischen (dIi}l‘)tfrTe) den Bi-Lagen. Deren Mittelwerte wer-
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Abbildung 5.12: Pb-Te Bindungsldnge fiir 33a- (a), 33c- (b), 44a- (c), 44c- (d), 55a- (e), and 55¢-QDs (f).

Die gestrichelten horizontalen Linien représentieren die mittleren inter-Bi-Lagen-Bindungslangen dIi)%tfrTe,

wihrend die durchgezogenen horizontalen Linien die mittleren intra-Bi-Lagen-Bindungsldngen d "%, re-

présentieren. Die vergroflerten Bindungslangen an den (100), (010), and (001) QD-Matrix-Grenzflichen sind
durch gestrichelte Ellipsen markiert.

den in Abb. 5.12 anhand durchgezogener und gestrichelter schwarzer Linien angedeutet. Sie wei-
chen um ca. 9% in 33c-, um 6% in 33a-, 44a-, 44c-, 55a- und um 3% in 55¢-QDs von der Bulk Pb-Te
Bindungsldnge ab. Folglich lasst sich auch keine Abhingigkeit vom QD-Durchmesser, wie es sie
bei den freistehenden QDs gab, beobachten. Andererseits ist die Herausbildung der Bi-Lagen, wie
in Kapitel 5.3.2 gezeigt wird, das Resultat eines grenzflicheninduzierten elektrischen Feldes £

entlang der [111] Richtung. Deshalb erwarten wir, dass dli)r];tfrTe und dli)r];tfaTe im Grenzfall Dyc — o0

gegen die Bulk-Bindungslange d5%%, konvergieren. Eine solche Tendenz lasst sich tatsichlich fiir
die QDs mit einem Pb-Atom im Zentrum ausmachen. Fiir QDs mit zentralem Te-Atom dagegen

sind die betrachteten QD-Durchmesser zu klein, um diese Tendenz beobachten zu konnen.

Der zweite in Abb. 5.12 sichtbare Effekt resultiert aus den Verschiebungen der Atome an den
QD-Matrix-Grenzflichen und wird als Rumpling-Effekt bezeichnet. Wie in Kap. 4.1.1.2 fiir fla-
che Cd-terminierte PbTe/CdTe(100)-Grenzflichen gezeigt wurde, beobachtet man eine inwarts
gerichtete Verschiebung der Pb-Atome in der GroRenordung von of 0.4 A. Dies fiihrt zu einer
Vergroerung der Pb-Te Bindungslangen und befindet sich in exzellenter Ubereinstimmung mit
den um 0.4-0.5 A vergroferten Pb-Te Bindungslidngen an den (100), (010), und (001) QD-Matrix-
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Grenzflachenfacetten. In Abb. 5.12 haben wir diese mit gestrichelte Ellipsen markiert. Im Gegen-
satz dazu treten an den (100), (010), und (001) QD-Matrix-Grenzfldchenfacetten sehr viel gerin-
gere Gitterverzerrungen auf, was ebenfalls sehr gut mit den Resultaten fiir flache Te-terminierte
PbTe/CdTe(100)-Grenzflachen aus Kap. 4.1.1.2 iibereinstimmt. Die laterale Verschiebung parallel
zu den PbTe/CdTe(110)-Grenzflichen, die in Kap. 4.1.1.1 diskutiert wurde, tritt hier aus Sym-
metriegriinden nicht auf. Die Kombination der einzelnen QD-Matrix-Facetten zu einer gesamten

QD-Matrix-Grenzflache ldsst eine solche Verschiebung der Materialien gegeneinander nicht zu.

Zusammenfassend kann man also ein dreigeteiltes Verhalten der Pb-Te Bindungsliigen in rs-NCs
beobachten, das mehr oder weniger unabhidngig vom Abstand zum NC-Zentrum ist. Zwei Effekte,
die Intra- und die Inter-Bi-Lagen-Abstidnde dIi}l‘)tfaTe und dIi,rl‘)tfrTe, resultieren aus elektrostatischen
Kriaften, die unterschiedlich auf die anionischen und kationischen {111} Ebenen einwirken. Der
Grund fiir das Auftreten solcher Krifte wird im Kapitel 5.3.2 noch ausfiihrlich diskutiert werden.
Der dritte Effekt (Grenzflachen-Rumpling), bei dem die grofiten Pb-Te Bindungsléngen an den
Cd-terminierten {100} Grenzfldchen auftreten, ist das Resultat von atomaren Verschiebungen, die
schon an planaren Grenzflachen beobachtet wurden. Experimentell werden die Hauptaspekte der

theoretischen Vorhersagen sowohl an planaren als auch an QD-Matrix-Grenzflachen bestatigt [99].

5.3.1.2 Stabilitiat der Nanokristallite

Wie bereits erwdahnt wurde, stellt die mittels Wulff-Konstruktion berechnete ECS der eingebet-
teten QDs nur eine makroskopische Naherung dar, die dariiber hinaus noch relativ sensitiv auf
Variationen der Grenzflichenenergien reagiert. Um genauere Aussagen tiber die Stabilitdt ver-
schiedener QD-Formen treffen zu konnen, berechnen wir deshalb gemifS Gleichung (2.32) die
Bildungsenergie 7Fo™ pro QD-Oberflache Aqp dieser Objekte:

yForm = EForm s Aqp = L | EetpbTe/CdTe] -

Aqp (5.7)

QD _ bulk Matrix , bulk * *
poTeMpbTe — NCdTe Hcdte — Npprb — Negtied | -

Dabei bezeichnen Nl%%e und NY2x die Anzahl der jeweiligen PbTe- und CdTe-Paare im

Quantenpunkt- bzw. Matrixbereich. Da jedoch keiner der beiden Bereiche fiir sich gesehen ein sto-
chiometrisches Verhiltnisse aufweist, ergibt sich jeweils ein Uberschuss an Blei Ny, = Npj, — Nl%%e
und Cadmium N¢y; = Nggq — Nglda}gx Atomen. Dabei haben wir fiir die Gesamtzahl der Pb- bzw.
Cd-Atome pro Superzelle die Bezeichnung Npy, bzw. N4 eingfiihrt. Berticksichtigt man des Wei-
teren, dass die Superzelle als Ganzes sehr wohl ein stochiometrisches Verhiltnis von Anionen
und Kationen besitzt, gilt zusétzlich die Beziehung Nj, = —N¢;. Die experimentelle Praparation
der zu modellierenden NCs startet von relativ dicken CdTe- und PbTe-Lagen mit [001] Orien-
tierung [11]. Diese Lagen bilden das Reservoir aus dem das QD-Matrix-System wahrend eines
kurzen Ausheilvorganges (rapid thermal annealing - RTA) entsteht. Wir nehmen deshalb an, dass

sich die resultierenden PbTe-NCs im thermischen Gleichgeweicht mit der sie umgebenden Matrix
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Tabelle 5.3: QD-Formationsenergie yForm (5 8) fiir unterschiedliche NC-Formen. Um numerische Fehler,
die aus unterschiedlichen Superzellgréfien resultieren konnen, zu minimieren, haben wir alle Werte auf die
Formationsenergie eines "oct(1)" QDs mit zentralem Te-Atom der jeweiligen Superzellgréfse normiert.

Zentralatom cube oct(l) oct(2) sphere

Te 191  1.00 1.26 1.30

Pb 207 136  0.86 -

befinden. Mit der Gleichung (2.34) ergibt sich somit fiir die QD-Formationsenergie pro Grenzfla-

chenelement (5.7)

1
oForm — yws E*'[PbTe/CdTe] — Nppubine — Negpu. |- (5.8)

In Tab. 5.3 haben wir die Werte der QD-Formationsenergie verschiedener NC-Formen zusammen-
gefasst. Die Bezeichnungen "cube", "oct(1)", "oct(2)" und "sphere" entsprechen dabei der Notation
aus Kapitel 3.4 (vgl. Tab. 3.5). Die Stabilitdt der einzelnen QD-Matrix-Systeme hdngt offensichtlich
stark von der Grenzflichenform und dem zentralen QD-Atom ab. Strukturen mit Grenzfliachen,
bei denen gleichzeitig {100}, {110}, und {111} Facetten auftreten, bilden die stabilsten QD-Matrix-
Systeme. Sowohl die wiirfelformgen QDs mit {100} Facetten als auch die QDs mit Kugelform
werden energetisch weniger favorisiert. Welches Grofenverhaltnis der Grenzflachenfacetten ener-
getisch bevorzugt wird, hdangt von der chemischen Natur des zentralen Atoms ab. Im Fall eines
Anions im QD-Zentrum besitzt die stabilste Struktur ein Grofienverhiltnis der {100}, {110} und
{111} Facetten von 1 : /2 : %, wihrend bei einem Kation im QD-Zentrum Strukturen mit ei-
nem 1 : 2v/2 : § Verhiltnis bevorzugt werden. Die starke Abhéngigkeit der NC-Stabilitit von
der Art des Zentralatoms ist das Resultat unterschiedlicher atomarer Verschiebungen an den QD-
Matrix-Grenzflichen. Wie in Abb. 5.12 zu sehen ist, treten in 44c- und 55a-QDs deutlich stirkere
Abweichungen von der idealen Pb-Te Bindungsldnge als in den 44a- und 55¢-QDs auf. Diese Git-
terverzerrungen fiihren natiirlich zu einem Anstieg der Formationsenergie und somit zu einer
reduzierten Stabilitdt der 44c- und 55a-QDs.

5.3.2 Induzierte elektrische Felder

Entsprechend des verwendeten Konstruktionsprinzips (vgl. Kap. 3.4.2) weisen die QD-Matrix-
Grenzflaichenfacetten verschiedene Polaritiaten auf. Man erwartet deshalb ein zusatzliches elektri-
sches Feld, welches von den Grenzfldchenladungen der polaren {111} und {100} Grenzfldchenfa-
cetten erzeugt wird (siehe Abb. 3.8b). Um diesen Effekt zu visualisieren, haben wir das elektrosta-
tische Potential, das auf die KS-Elektronen wirkt, aus Beitragen des Hartree-Potentials und dem
lokalen Anteil der Elektron-Ion-Wechselwirkung berechnet (vgl. Kap. 2.1). Allerdings sind wir
hauptséchlich an den makro- oder mesoskopischen Anteilen, d.h. an Variationen auf Langenska-

len der Ordnung der QD-Grof3e, interessiert, da diese Variationen des elektrostatischen Potentials
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Abbildung 5.13: (a) Fourier-gefiltertes elektrostatisches Potential eines 44a-QDs innerhalb der (110) und
(011) Ebenen. Blaue Farben entsprechen negativen und rote Farben positiven Werten. Die atomaren Po-
sitionen innerhalb des PbTe-QDs (angedeutet durch eine weifsen Linie) und in der CdTe-Matrix werden
durch rote (Cd), gelbe (Te) und griine (Pb) Kugeln dargestellt. (b) Die rote Linie illustriert, das Ebenen-
mittel des Fourier-gefilterten elektrostatischen Potentials entlang der [111] Richtung. Der durchschnittliche
Anstieg des elektrostatischen Potentials innerhalb der QD-Region wird durch eine schwarze gestrichelte
Linie angedeutet.

das Resultat der QD-Matrix-Grenzflichenladung sind. Variationen, die sich aus der Verteilung
der Elektronen um individuelle Atome herum (z.B. die d-Elektronen der Kationen) oder aus der
Umverteilung der Elektronen aufgrund der chemischen Bindung benachbarter Atome ergeben,
spielen bei der Generierung der grenzflacheninduzierten elektrischen Felder dagegen keine Rolle
und sollen deshalb nicht betrachtet werden. Aus diesem Grund fithren wir eine raumliche Mitte-
lung mit Hilfe eines Fourier-Filters durch. Dabei werden Variationen auf Langenskalen kleiner als
die Pb-Te Bindungslinge (6.41 A) abgeschnitten.

In Abb. 5.13(a) wird das Resultat dieser Prozedur fiir einen 44a-QD dargestellt. Der Unterschied
der Potenialtiefe in QD- und Matrix-Region ist deutlich sichtbar. Er besitzt die selbe Groflenord-
nung (~ 3 eV) wie der Potentialsprung der an flachen PbTe/CdTe-Grenzfldachen (vgl. Kap. 4.1.2.1)
beobachtet wurde und verdeutlicht die Einschrankung der Bewegungsfreiheit der KS-Elektronen
in der PbTe-QD-Region’. Die Darstellung des Potentials in zwei symmetriedquivalenten (110)
und (011) Ebenen veranschaulicht nochmals die Cs,-Symmetrie des QD-Matrix-Systems. Auch
das asymmetrische Verhalten entlang der [111] Achse ist deutlich sichtbar. Es ist das Resultat der
asymmetrischen Verteilung der Cd- bzw. Te-terminierten Grenzflachen (vgl. Kap. 3.4.2), d.h. der
positiven bzw. negativen Grenzflichenladungen. Das elektrostatische Potential des QD-Matrix-

Systems weist ein Verhalten auf, dass dem von Schichtsystemen bzw. Supergittern, wo die ato-

9Das hier abgebildete Potential hat nichts mit den Elektron- und Loch-Confinement-Potentialen der Potentialtopfmo-
delle zu tun.
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Abbildung 5.14: Einfluss der Matrixgrofle auf die elektronischen Zustinde (in LDA berechnet) eines
1.28nm-44a-QDs in der Ndhe der Bandliicke (linke Seite). Zusatzlich wird auf der rechten Seite deren raum-
liche Lokalisation mit der Hilfe von Isoflachen angedeutet.

maren Oszillationen des elektrostatischen Potentials von einem makro- oder mesoskopischen
Sagezahnpotential iiberlagert werden, sehr dhnlich ist. Im Gegensatz zu den Sdgezahnpotentia-
len der Supergitter beobachtet man hier jedoch Variationen in allen drei Raumrichtungen [130].
Wie in Abb. 5.13(b) demonstriert wird, kann innerhalb der QD-Region ein nicht verschwindender
Anstieg des makroskopischen elektrostatischen Potentials entlang der [111] Richtung beobachtet
werden. Dort haben wir das ebenengemittelte Fourier-gefilterte elektrostatische Potential entlang
der [111] Symmetrieachse dargestellt. Deutlich ldsst sich ein mittlerer Anstieg (schwarze gestri-
chelte Linie) beobachten, der den langperiodischen QD-Matrix Oszillationen iiberlagert ist. Dieser
lineare Anstieg des makroskopischen elektrostatischen Potentials kann als Resultat eines grenz-
flicheninduzierten elektrischen Feldes £™ in [111] Richtung interpretiert werden!?, was dessen

Existenz in den betrachteten Systemen beweist.

5.3.3 Elektronische Eigenschaften

Um den Einfluss der Matrix auf die elektronischen Eigenschaften der eingebetteten PbTe-QDs zu
untersuchen, haben wir bei einem 1.28 nm grofien QD die Grofse der ihn umgebenden Matrix
variiert. Die Lage ausgewdhlter elektronischer Zustdnde der entsprechenden Superzelle in der
Néhe der Bandliicke haben wir in Abb. 5.14(a) dargestellt. Dabei haben wir den hochsten besetz-
ten Zustand €7¢ als Energienullpunkt gewéhlt. Wahrend der zweitniedrigste unbesetzte Zustand
e?f relativ konstant bleibt, reduziert sich die energetische Position des niedrigsten unbesetzten
Zustandes eg(l: mit wachsender Matrixgroe!!. Die Ursache dafiir ist in der raumlichen Lokalisa-
tion dieser Zustande zu suchen. Wie in Abb. 5.14(b) zu sehen ist, sind die eIS{C- und e?:S-Zustéinde
am PbTe-QD lokalisiert. Sie entsprechen somit den PbTe-QD-HONO- und LUNO-Zustidnden. Das

0Dass das beobachtet makroskopische elektrostatische Potential tatsdchlich das Resultat von Grenzflachenladungen
ist kann mit Hilfe eines einfachen analytischen Modells gezeigt werden [130].
11d.h. mit wachsendem Abstand der QD-Oberflichen
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Abbildung 5.15: Potentialtopfmodell und Energieniveauschema der eingebetteten PbTe-QDs berechnet in
unterschiedlichen Néherungen.

e%?—Level dagegen ist im gesamten Matrixbereich vertreten, wodurch dessen energetische Varia-
tion bzgl. der Matrixgrofle erkldrt wird. Das Auftreten eines solchen Matrix-Zustandes im QD-
Gap-Bereich kann mit einem einfachen Potentialtopfmodell qualitativ erkldrt werden. In Analogie
zu den freistehenden QD-Systemen (Abb. 5.7) haben wir in Abb. 5.15 die effektiven Elektronen-
und Loch-Confinement-Potentiale eingebetteter QDs dargestellt. Die Tiefe der Potentialtdpfe wird
hier allerdings durch die energetische Lage der CBM- und VBM-Niveaus der Matrix bestimmt.
Ist man hauptséchlich an der Modellierung optischer Experimente, d.h. an energetischen Uber-
gangen ohne Impulsiibertrag, interessiert, hat man bei der Bestimmung der Tiefe der Confinement-
Potentiale lokale Band-Offsets zu diskutieren (vgl. Kap. 4.1.2.1). Bei den hier betrachteten PbTe-
CdTe-Systemen miissen also die CBM und VBM am L-Punkt verwendet werden. Der eé?—Zustand
entspricht dagegen dem eigentlichen energetisch sehr viel tiefer liegenden globalen CdTe-CBM
des I'-Punktes. Aufgrund der viel zu kleinen Bulk-CdTe-Bandliicke in LDA liegt dieses sogar
unterhalb der Bulk-PbTe-Leitungsbandkante (Abb. 5.15a). Die starke Unterschiatzung der CdTe-
Bandliicke ist das Resultat einer pd-Abstoflung der zu flach liegenden Cd4d-Bander und des VBMs
(vgl. Kapitel 3.1). Dieser Effekt kann zumindest teilweise dadurch korrigiert werden, dass man die
Cd4d-Elektronen den Rumpfionen zuschldgt und nicht mehr als Valenzelektronen behandelt. Da
ein solches Vorgehen aber zu einer nicht mehr ganz korrekten Beschreibung der Ordnung der
Valenzbiander fiihrt, wenden wir dieses nur zu Testzwecken an. So kann zumindest der Einfluss
der Potentailtopftiefe auf die Lage der QD-Zustdnde abgeschitzt werden. In LDA ohne Cd4d-
Valenzelektronen liegt das CdTe-CBM(I') aufgrund der aufgeweiteten CdTe-Bandliicke oberhalb
der Bulk-PbTe-Leitungsbandkante. Wegen des starken Confinement-Effekts, der die QD-Zustidnde
zu hoheren Energien verschiebt, liegt es aber immer noch unterhalb des QD-PbTe-HONO Levels,
wie in Abb. 5.16 ersichtlich wird. Dort haben wir die mittlere Aufenthaltswahrscheinlichkeits-
dichte g, (r)|* der €<, e%?— und e%S—Zustéinde in Abhédngigkeit des Abstandes vom NC-Zentrum
entlang der [111] Richtung dargestellt. In LDA und LSDA+SOC mit Cd4d- und in LDA ohne Cd4d-
Valenzelektronen ist das e?f—Niveau stets in der gesamten Superzelle verteilt und entspricht so-
mit dem CdTe-CBM(TI'). Erst bei Berticksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung und der Behandlung
der Cd4d-Elektronen als Rumpfelektronen liegt das QD-PbTe-LUNO unterhalb des CdTe-CBM(I').
Dies dufSert sich in der Lokalisation des e%(f-Niveaus am PbTe-QD (vgl. auch Abb. 5.15d). Die letz-

tere Situation entspricht dabei am ehesten den experimentellen Befunden.
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In Abb. 5.17 haben wir zusitzlich den Einfluss der Cd4d-Elektronen auf das PbTe-QD-Gap un-
tersucht. Unabhéngig von der QD-Grofie und der Behandlung der Spin-Bahn-Kopplung er-
gibt sich in allen betrachteten QD-Systemen eine Aufweitung der Bandliicke bei der Vernach-
lassigung der Cd4d-Elektronen. Dies liegt insbesondere an der grofleren Bulk-CdTe-Bandliicke
(vgl. Kap. 3.1), die wiederum zu tieferen Confinement-Potentialen der Elektronen und Locher
und damit zu grofieren Confinement-Energien fiihrt. Vergleicht man also unsere KS-Bandliicken
mit experimentellen Daten sollte man neben der prinzipiellen Unterschitzung der Bandliicken

(aufgrund des KS-Formalismus) auch zu kleine Confinement-

Energien (aufgrund zu flacher Potentialtopfe) erwarten. In 1'47 e
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: : _ S Cl 1 L 19
Vergleich zu den kleineren 33a-QDs (D = 0.64 nm). Um die O.%_ 60012 15 18 21
ses nicht-monotone Verhalten genauer zu untersuchen, haben NC-Durchmesser (nm)
wir in Abb. 5.18 die energetische Lage der KS-Eigenwerte ver- o pp dung 5.17: Einfluss der Cd4d-
schieden grofier PbTe-QDs mit unterschiedlichem Zentrala- Elektronen auf die KS-Bandliicke
tom anhand eines Energieniveauschemas dargestellt. Einige eingebetteter PbTe-QDs in LDA
Zustinde, die hauptsédchlich an der Grenzflache zwischen (schwarz)und LSDA+SOC (rot).
QD und Matrix lokalisiert sind, haben wir durch blaue ge-
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Abbildung 5.18: KS-Eigenwerte verschieden grofier eingebetteten PbTe-QDs mit unterschiedlichem Zen-
tralatom in LDA (schwarz) und LSDA+SOC (rot). Vermutliche Grenzflichenzustidnde sind durch blau-
gestrichelte Ellipsen markiert.

strichelte Ellipsen markiert. Somit wird klar, dass die nahezu verschwindende Bandliicke im 55a-
QD-System ein Resultat von elektronischen Grenzflichenzustinden ist. Welchen Grenzfldchen-
facetten, Kanten oder Ecken diese Zustinde zugeordnet werden miissen, ldsst sich jedoch nicht
feststellen. Auch in anderen QD-Matrix-Systemen treten dhnliche grenzflichenartige Zustdande
auf. Es lasst sich jedoch kein einheitliches Verhalten dieser Zustinde bzgl. ihrer energetischen

Lage ausmachen. Dies erkldrt auch das nicht-monotone Verhalten in Abb. 5.17.

Auf der anderen Seite bewirken die grenzflaicheninduzierten elektrischen Felder £™¢ (Kap. 5.3.2),
wie im nédchsten Kapitel gezeigt wird, eine raumliche Verschiebung der gap-nahen QD-Zustdnde
an die QD-Oberfldache. Somit ldsst sich nicht mit Sicherheit sagen welche Zustinde wirkliche
Grenzflachenzustdnde sind und welche Zustinde verschobenen QD-Zustdnden entsprechen. Es
ist deshalb schwierig Aussagen tiber die genaue (atomare) Herkunft dieser Grenzflichenzustinde

zu machen.

5.3.4 Lokalisation der Elektron- und Lochzustinde: Quantum-Confined-Stark-Effekt
(QCSE)

Betrachtet man die Zustinde in Abb. 5.16 etwas genauer, stellt man fest, dass im

Gegensatz zu den freistehenden QDs die Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichten der
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QD-PbTe-HONO tendenziell in positive und die der QD-PbTe-LUNO tendenziell in
negative [111] Richtung gegeniiber dem NC-Zentrum verschoben sind. Dies ist ei-
ne Konsequenz des induzierten elektrischen Feldes £™! und damit der asymmetri-
schen Verteilung der positiven und negativen Grenzflichenladungen (vgl. Kap. 5.3.2).

Wie in Abb. 519 anhand eines Potentialtopfmodells

@[H veranschaulicht wird, verformen sich durch die Wir-

—_ kung eines elektrischen Feldes die urspriinglichen
Elektronen €SBM T Potentialtopfe zu Dreieckspotentialen {iberlagert vom

T EXL) Potentialsprung an  den  QD-Matrix-Grenzflichen.
E.o(L) J/// Dies fiihrt zu einer Energieabsenkung der tiefsten elektro-
fé“(tf%i [‘ﬂ 1 Locher ﬁ nischen Zustdnde, so dass es zu einer Rotverschiebung der
B ecatel L] QD-HONO-LUNO-Ubergangsenergien kommt. Die Aus-

dehnung der zugehorigen Wellenfunktionen wird auf Teil-
bereiche der QDs eingeschrankt. Die HONO- und LUNO-

Zustande lokalisieren somit an jeweils gegeniiberliegenden

Abbildung 5.19: Einfluss elektrischer
Felder auf die Lokalisation von QD-
HONO- und QD-LUNO-Zustinden in
einem einfachen Potentialtopfmodell.  Seiten der NCs. In der Literatur wird ein solches Verhalten
als Quantum-Confined-Stark Effekt (QCSE) bezeichnet [131].
Besonders deutlich wird der Einfluss auf die Wellenfunktionen in Abb. 5.20, in welcher wir die Iso-
flichen der HONO(blau)- und LUNO(rot)-Zustinde eines 44a-QDs'? dargestellt haben. Im Teil (a),
der eine Projektion auf eine Ebene senkrecht zur [111] Symmetrieachse zeigt, l1dsst sich deutlich die
Czy-Symmetrie des QD-Systems erkennen. Teil (b), in dem eine Projektion auf eine Ebene parallel
zur [111] Achse gezeigt wird, veranschaulicht dagegen sehr schon die Lokalisation der HONO-

und LUNO-Zustdnde an jeweils gegeniiberliegenden QD-Seiten.

Wie schon in Kap. 5.2.3 diskutiert wurde, ist
der Uberlapp zweier Wellenfunktionen ein Mass
fur die Stirke der entsprechenden optischen

Uberginge. Demzufolge erwarten wir in den

eingebetteten PbTe-QDs als Konsequenz des
induzierten QCSEs (d.h. der HONO-LUNO-

Separation) fiir die untersten optische Uber-

U

[i2]
[

osad

W 001 [010]

[
[io]

[100]

gange nur sehr geringe Oszillatorstarken. Ho-

here Ubergénge sollten aufgrund von Abschit-
mungseffekten dagegen kaum vom QCSE be-
einflusst werden. Eine ausfiihrliche Diskussi-
on der Auswirkungen des QCSEs auf die op-
tischen Eigenschaften wird anhand eines einfa-
chen Effektiv-Massen-Modells im néchsten Ka-

pitel gegeben.

2perechnet in LSDA+SOC ohne Cd4d-Valenzelektronen

Abbildung 5.20: Rdumliche Lokalisation der PbTe-
HONO- und LUNO-Zustdnde eines 44a-QDs (in
LSDA+SOC ohne Cd4d Valenzelektronen): (a) in ei-
ner Ebenen senkrecht zur [111] Symmetrieachse; (b)
in einer Ebenen parallel zur [111] Symmetrieachse.
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Abbildung 5.21: Schematische Darstellung der im verwendeten Effektiv-Massen-Modell mit parabolischen
Potentialtopfen auftretenden Energieniveaus.

5.3.5 Auswirkungen des induzierten QCSE

Aus zwei Griinden ist es sinnvoll den in selbskonsistenten ab-initio Rechnungen gefundenen
QCSE mit einem moglichst einfachen physikalischen Modell zu beschreiben. Erstens tragt ein
solches Modell zum tieferen physikalischen Verstandnis bei und zweitens kann auf diese Weise
eine Extrapolation unserer Resultate auf experimentell beobachtete QD-Grossen (ca. 15 - 30 nm)
vorgenommen werden, wodurch eine Uberpriifung unserer theoretischen Ergebnisse mit Hilfe

von experimentellen Daten moglich wird.

5.3.5.1 Parabolisches Potentialtopfmodell

Zur Beschreibung der eingebetteten PbTe-QDs benutzen wir ein in Abb. 5.21 schematisch dar-
gestelltes Effektiv-Massen-Modell mit dreidimensionalen parabolischen Elektron- und Loch-
Confinement-Potentialen (entspricht einem 3D-harmonischen Oszillator). Im Gegensatz zu spha-
rischen oder kubischen 3D-Potentialtopfen hat dieses Modell den entscheidenden Vorteil, dass
es sich auch unter Einbeziehung eines homogenen elektrischen Feldes analytisch 16sen ladsst. So
kénnen sowohl die Eigenwerte als auch die resultierenden Uberlappintegrale von Elektron- und
Lochwellenfunktionen analytisch berechnet werden. Letztere konnen zur Berechnung der Oszilla-
torstirken von optischen Ubergingen I,_.; (und damit von ganzen PL-Spektren) verwendet wer-
den. Dartiber hinaus ergibt sich fiir parabolische Potentiale eine Proportionalitat der Confinement-
Energie A zum inversen QD-Durchmesser D~. Ein solches Verhalten entspricht der in kol-
loidalen PbTe-QDs beobachteten D~F-Abhéngigkeit mit B ~ 0.5, deutlich besser als die D~
Proportionalitdt der kubischen bzw. spharischen Potentialtopfe (vgl. Kap. 5.2.2). Mit der Parabel-

kriimmung « und der elektrischen Feldstiarke F erhalten wir fiir jede Teilchensorte einen Modell-
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Hamiltonian )
H=2L 1 a?+Fx (5.9)
2m*

Dabei bezeichnet m* entweder die effektive Elektronenmasse m oder die (negative) effektive
Lochmasse m;. Fiir Locher ist dabei eine negative Energieskala anzuwenden. Der Einfluss des
elektrischen Feldes F beschrédnkt sich in diesem Modell auf eine einfache Verschiebung des Para-
belursprungs, weshalb sich die Eigenwerte der Elektronen und Locher bezogen auf den jeweiligen

Parabelursprung zu

2ul* (3
e =+ m"‘— (5 + c/v,> (5.10)
e/h

ergeben. Die Indizes c,v € IN? nummerieren in dieser Notation die Elektronen- bzw. Lochzustin-
de'® durch.

Auf diese Weise ist eine einfache Beschreibung von zwei grundlegenden, gegenldufigen Effekten
moglich. Zum einen kann die Vergrofserung der Bandliicke gegeniiber dem Bulk-Wert Eg,p, durch
die Lokalisation der Elektronen und Locher im QD, d.h. die Confinement-Energie, durch Addition

des jeweils untersten Elektronen- bzw. Loch-Zustandes

h2u /mi+ \/my,
AConf — POt _ POt 3hv2a e h (5.11)

2 \/mimy,
erhalten werden. Zum anderen ist die Verkleinerung der Bandliicke aufgrund des elektrischen Fel-
des, der sogenannte Stark-Shift, durch die relative Verschiebung der Parabelurspriinge von Elek-

tronen und Lochern
FZ
20

beschreibbar. Des Weiteren fiihrt das elektrische Feld zu einer raumlichen Verlagerung der Pa-

NS — (5.12)

rabeln. Dies entspricht einer relativen Verschiebung der Elektronen- und Loch-Wellenfunktionen
um

F
AV = — 5.13
: (5:13)

gegeneinander. Da die Oszillatorstérken I, ., der entsprechenden optischen Uberginge im We-

sentlichen proportional zum Uberlapp der Wellenfunktionen sind (vgl. Kapitel 2.4.2)

2
fe = Ry

2
(Flwg_,h)Z !

(5.14)

fiihrt eine solche Separation von Elektronen und Lochern zu einer Reduktion der Oszillatorstar-
ken. Am stirksten sind davon die energetisch niedrigsten Uberginge betroffen, weil dort das
Verhiltnis von A"® zur Ausdehnung der Wellenfunktionen besonders ungiinstig ist. Ubergénge

zwischen energetisch hoher liegenden und damit weniger lokalisierten Zustdnden erfahren hin-

13Die Bezeichnung der Zustinde mit ¢, v soll deren Aquivalenz zu den leeren Leitungs- und den besetzten Valenz-
bandern in periodischen Systemen veranschaulichen.
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gegen nur eine minimale Reduktion der Oszillatorstarken.

Zusammenfassend konnen also mit diesem einfachen Modell alle wesentlichen Eigenschaften des
QCSEs eingebetteter QDs modelliert werden:

e die Blauverschiebung des PL-Spektrums aufgrund des Confinements A<,
e die Rotverschiebung des PL-Spektrums aufgrund des Stark-Shifts AS?™ und

e die verschwindenen Oszillatorstarken der untersten optischen Ubergénge durch die Sepa-

ration von Elektron- und Loch-Wellenfunktionen AW2V.

Der einzige freie Parameter « erlaubt die Herstellung einer Relation zwischen Parabelkriimmung
und QD-Grofse. Dazu verwenden wir Gleichung (5.13) unter der Annahme, dass die Seperation
der Elektron- und Loch-Wellenfunktionen A"?¥ in etwa dem QD-Durchmesser entspricht. Die
Stiarke des elektrischen Feldes F.. in einem Referenz-QD des Durchmessers Df\?fc schitzen wir

dabei aus unseren ab-initio Rechnungen ab, so dass

Fref ~ Fref
fref = Awav ~ 0,875 - DL

ref

(5.15)

wird. Da das induzierte elektrische Feld £ im QD-Inneren von polaren Grenzflichenfacetten,
also von einer Polarisationsgrenzflichenladungsdichte pgol, erzeugt wird, ist dessen Feldstarke
F umgekehrt proportional zum QD-Durchmesser (vgl. Kap. 3.3.1). Somit erhalten wir folgende

Relation zwischen «, F und dem QD-Durchmesser Dyc:

E Dref E Dref
= —ZNC_ynd F = ENC (5.16)
0.875 - D¢ Dnc

Setzt man diese Relationen in die Gleichungen (5.12) und (5.18) ein erhdlt man einen Stark-Shift,

der nur noch von der Starke des internen elektrischen Feldes abhangt
NS x5 0.44 Fo DIEE = 0.44 FDyc (5.17)

und eine Confinement Energie, die umgekehrt proportional zur QD-Grofse ist

AConf 3h refDref /m* + /m
ZDNC 0.44 \/m¥ ﬂ’lh

Die verwendeten effektiven PbTe-Elektronen- und Lochmassen, m; = 0.095my und m; = 0.112m,

(5.18)

liegen im experimentell beobachteten Wertebereich [11, 71]. Als ab-initio Referenzsystem verwen-
den wir einen 12 A grofien QD, dessen interne elektrische Feldestdrke F.¢ wir auf 0.02 bis 0.04
eV/A (das entspricht 2 bis 4 MV /cm) abgeschitzt haben. Damit erhilt man:

19 bis 27
ASE[meV] 105 bis 211 sowie A [eV] ~v ——o <L (5.19)

D[A]



84 KAPITEL 5. PBTE-QUANTENPUNKTE

Das bedeutet, dass sich Confinement-Energie und Stark-Shift gegenseitig nahezu aufheben. Trotz-
dem wird in experimentellen PL-Messungen eine Blauverschiebung von PbTe-QD-Spektren mit
steigender Temperatur beobachtet [132]. Diese ldfst sich im Wesentlichen durch die Temperatur-
abhingigkeit der Bulk-PbTe-Bandliicke Eg,,(T) erklaren. Insbesondere bei hohen Temperaturen
beobachtet man jedoch eine kleine zusitzliche Blauverschiebung A®*. Diese kann als Konsequenz
des QCSEs interpretiert werden. Durch die verschwindenden Oszillatorstarken der untersten op-
tischen Uberginge tragen hauptsichlich hohere optische Ubergiange zum PL-Signal bei, was die
geringe Blauverschiebung bewirkt. Zur genaueren Verifizierung dieses Effekts werden wir im Fol-

genden die entsprechenden PL-Spektren und -Intensitdten berechnen.

5.3.5.2 Modellierung der Photolumineszenz

Die Intensitit eines PL-Signals ist mit der makroskopischen dielektrischen Funktion (2.44) nihe-

rungsweise wie folgt verkniipft [133]

PL (1~ fu) m
I [ - ] Im[en] (5.20)

Dabei bezeichnet f, und f, jeweils die Elektron- und Loch-Fermifunktion'*. Mit Hilfe von Glei-

chung (2.44) lasst sich das PL-Spektrum somit ndherungsweise durch

(€)1 — fi,(ep clo)|* T(T) e~ T/To
IPL((U, T) ~C ;}: |:f ( [21_ efl]qz( )] (€l<_’€1>)|_ hi)))z — F(T)Z (5'21)

beschreiben. Dabei haben wir die Feldabhingigkeit der Ubergangsmatrixelemente {(c|p|v) durch
die der Uberlappintegrale {c|v) der Elektron- und Loch-Wellenfunktionen ersetzt.

Zur Beschreibung der Temperaturabhingigkeit von I’ haben wir eine Verbreiterungsfunktion
I'(T) und eine Dampfungsfunktion e~ /70 eingefiihrt. Erstere beinhaltet im Wesentlichen zwei Ef-
fekte: die Linienverbreiterung aufgrund der Streuung der akustischen sowie der LO-Phononen
(entspricht der Lebensdauer der e-h Paare) und die Linienverbreiterung aufgrund der Grofien-
verteilung der QDs. Details zur Berechnung von I'(T) konnen dem Anhang A.3 entnommen wer-
den. Die Dampfungsfunktion e~7/T0 dagegen beschreibt phanomenologisch das Abklingen der
PL-Intensitdt bei hohen Temperaturen durch nichtstrahlende Rekombinations-Prozesse unter Ver-
wendung einer charakteristischen Temperatur Ty (sieche Anhang A.4). Ein solches Abklingverhal-
ten der PL-Intensitét ist explizit fiir a-Si:H [134] und Chalcogenid-Gléser [135] gefunden worden.
Typische kritische Temperaturen fiir a-Si:H liegen im Bereich von 10 bis 20 K [134], was in etwa
den von uns verwendeten 13.3 K entspricht. Die in Gleichung (5.21) auftretenden Uberlappinte-

grale (c|v) konnen mit Hilfe der Eigenfunktionen [136]

Dy (1) = Dy (%) P, (y) Py (2), 1 € {c, 0} (5.22)

14 Hjier: mit effektiven chemischen Potentialen der Elektronen und Lécher, die bei T = 0 K sogenannten Quasi-
Ferminiveaus entsprechen und die elektrische Neutralitdt bei optischer Anregung garantieren.
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des Hamiltonians (5.9) wie folgt berechnet werden:
(clo) = / Pr B () Dy (1 + AV ey). (5.23)
Da sich die Eigenfunktionen ®, von (5.9) durch Hermitesche Polynome H, der Ordnung n be-

1 1
2am 1 am 2
®Yli('xi) = Hni |:< hz@/v> :| exp |: - <#> x12:| ’ (524)

ist eine analytische Darstellung der Uberlappintegrale moglich. Bei der Berechnung von I (w, T)

schreiben lassen

berticksichtigen wir des Weiteren die Temperatur- und Verspannungsabhingigkeit der PbTe-
Bandliicke

aT? i
Egap(T) = Egyp + N AStrain, (5.25)
mit Egap =0.19eV [70],a = 5-107* eV/Kund b = 40 K [137]. Da wir aber eingebettete QDs be-

trachten, miissen wir zusitzlich den Einfluss einer durch das Matrix Material (CdTe) verursachten
Verspannung A" berticksichtigen. Beide Materialien besitzen deutlich unterschiedliche Tempe-
raturausdehnungskoeffizienten (apre = 20107 K1, acge = 20-4.776 K1 [138]), so dass AStrain
ebenfalls temperaturabhingig wird. Nehmen wir an, dass das Matrix-Material vollig unverspannt

bleibt und dass die PbTe-QDs isotrop verspannt sind, kann die Verschiebung der Valenz- bzw.

Leitungsbandkanten AEY durch die isotropen Deformationspotentiale DY = —16,38 eV bzw.
Dgo = —4.78 eV via AECY = ngov beschrieben werden [139, 140]. Mit dem relativen Gitterkon-

stantenunterschied zwischen PbTe und CdTe [141]
e(T) ~ —22-10°T [K] +9.4-10° (5.26)

erhalten wir schliefilich

ASTAN(T) = ¢(T)(Dg, — Di)- (5.27)

Fir T = 20 K bzw. 200 K ergibt sich ein Verspannungsbeitrag von 104 bzw 58 meV. Das bedeutet,
dass die Beriicksichtigung von AS"" bei tiefen Temperaturen eine im Vergleich zum unverspann-
ten PbTe deutlich vergrofierte Bandliicke liefert. Da der Verspannungsbeitrag bei hohen Tempera-
turen (> 427 K) verschwindet bzw. negative Werte annimmt, reduziert sich die Temperaturabhan-
gigkeit der PbTe-Bandliicke um etwa die Hilfte. Dies bedeutet, dass AS™" nicht vernachléssigt

werden kann.

Die Frequenz-, Temperatur- und Feldabhédngigkeit des PL-Spektrums ergibt sich aus Gleichung

(56.21) ndherungsweise zu

y o€ + heo) [1 = £,(E™)] [{clo)|* T(T) e T/
sz 2 '

'Y (w, T)
( o Po’f POt + Egap(T) _ AStark _ hw)z + F(T)Z

(5.28)

In Abb. 5.22 werden die Resultate aus Gleichung (5.28) mit experimentellen Daten unserer Kol-

legen aus Linz [132] verglichen. Beachtet man die Einfachheit des hier verwendeten Modells,
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Experimen_t/\ Modell .
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Abbildung 5.22: PL-Spektren eines 22nm-PbTe-QDs eingebettet in CdTe bei verschiedenen Temperaturen
(links - e>°<perimentelle Daten [132], rechts - theoretische Werte) berechnet mit Gleichung (5.28) und F =
0.02eV/A, Ty =13.3K.

stimmen die theoretischen Vorhersagen erstaunlich gut mit den experimentellen Kurven tiberein.
Insbesondere kann sowohl in den experimentellen als auch in den theoretischen Spektren eine
Blauverschiebung mit steigender Temperatur beobachtet werden. Diese resultiert zum einen aus
der Temperaturabhidngigkeit der PbTe-Bandliicke, zum anderen werden aber bei grofsen Tempe-
raturen auch hohere Zustdande besetzt. Berticksichtigt man jetzt noch, dass aufgrund des QCSEs
die PL-Intensititen fiir die niedrigsten Uberginge verschwinden, ergibt sich die schon erw&hn-
te zusitzliche Blauverschiebung A (T). Die energetischen Positionen der PL-Peaks ergeben sich

somit zu
Epp(T) = Egap(T) + AN — AStark 4 A®(T), (5.29)

In Tab. 5.4 sind die einzelnen Energiebeitrdge fiir einen 22 nm grofsen eingebetteten PbTe-QD
fur verschiedene Temperaturen aufgelistet. Sowohl in unserem Effektiv-Massen-Modell als auch
in den experimentellen Daten beobachten wir einen Anstieg von A®* mit steigender Tempera-

tur’®. Dies entspricht genau dem erwartetem Verhalten und stellt somit ein starkes Indiz fiir das

15Die theoretisch bestimmten Werte von AC°™ und AS?t% entsprechen nicht exakt den experimentellen Werten, des-
halb treten bei Abschédtzung der experimentellen A**-Werte aus Gleichung (5.29) auch negative Werte auf.

Tabelle 5.4: Vergleich der Temperaturabhingigkeit der einzelnen Energiebeitrage (AStark, AConf Aex .. )
zur PL-Peakposition Epy, eines 22 nm grofien eingebetteten PbTe-QDs. Die Werte in Klammen entsprechen
experimentellen Daten. Dabei wurden die A**-Wert mit Hilfe der jeweiligen PL-Peakpositionen und Glei-
chung (5.29) berechnet.

T[K] A%k [meV] A [meV] A™[meV] Egyp[meV] Epp [meV]

20 105 87 0 (-19) 295 277 (258)
100 105 87 93 (-1) 307 382 (288)
160 105 87 170 (8) 320 472 (310)

200 105 87 193 (15) 329 504 (326)
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Abbildung 5.23: Integrierte PL-Intensitédt eingebetteter PbTe-QDs verschiedener Grofien (links - experi-

mentelle Daten [132], rechts - theoretische Werte) berechnet mit Gleichung (5.31) und F = 0.02 eV/ A,
To = 13.3K.

tatsdchliche Auftreten des QCSEs in den experimentell untersuchten PbTe/CdTe-Systemen dar.
Aufgrund der thermischen Besetzung von energetisch hoher liegenden Zustianden bei grofseren
Temperaturen steigt der Anteil der htheren optischen Ubergénge am PL-Signal. Dies verursacht
die zusitzliche Blauverschiebung A®* und deren Zunahme mit steigenden Temperaturen. Zur ge-
naueren Analyse der Temperaturabhéngigkeit berechnen wir das integrierte PL-Signal I'% durch

Integration iiber den gesamten Frequenzbereich

YTy = / dwI™(w, T) (5.30)
0
= C Y o€l + Egap(T) — AS™) [1 — £,(e5™)] |(clo) |2 e~ /T, (5.31)

Die Resultate dieser Integration werden in Abb. 5.23 mit experimentellen Daten verglichen. Auch
hier befindet sich das verwendete Potentialtopfmodell in guter Ubereinstimmung mit den expe-
rimentellen Ergebnissen. So werden die Temperaturen maximaler PL-Intensitdten in etwa rich-
tig vorhergesagt. Des Weiteren wird zumindest fiir die 17nm- und 20nm-QDs ein sehr dhnlicher
Kurvenverlauf beschrieben. Die Schulter der theoretischen (experimentellen) PL-Kurve des 22nm-

QDs liegt beispielsweise bei etwa 90 (60) K, wihrend die maximale Intensitét bei einer Temperatur

I°L

it Mit wachsendem T re-

von 126 (100) K auftritt. Der Anstieg der integrierten PL-Intensitdten
sultiert aus dem selben Effekt, der auch fiir die Temperaturabhdngigkeit von A® verantwortlich
ist. Mit steigenden Temperaturen werden hohere Zustiande partiell besetzt. Da diese aufgrund des
QCSE einen grofiern Wellenfunktionstiberlapp und damit auch groflere Oszilatorstarken als tiefer
liegende Zustdnde besitzen, erreicht das PL-Signal sein Maximum erst bei Temperaturen, die grofs
genug sind, um die entsprechenden Zustdnde ausreichend stark zu besetzen. In bestimmten Fal-
len kommt es dadurch zur Herausbildung von Schultern oder Doppelpeakstrukturen. Erst bei
noch hoheren Temperaturen iiberwiegt die Dampfung durch nichtstrahlende Rekombinations-
prozesse (e~ 7/T0) und wir beobachten einen Abfall von IFY, so dass sich der beobachtete Kurven-

verlauf ergibt.



6 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde mittels parameterfreier (ab-initio) Pseudopotential-Rechnungen
im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie Hetero- und Nanostrukturen ionischer Materialien
untersucht. Als prototypisches Modellsystem wurde dabei die Kombination von Steinsalz-PbTe
und Zinkblende-CdTe verwendet, da dieses auch von praktischem Interesse ist. Die theoretische
Behandlung der Grundzustands- und Anregungseigenschaften stellte jedoch aus mehreren Griin-
den eine Herausforderung dar: die starke Polaritdt der chemischen Bindungen, die Beeinflussung
letzterer durch flache d-Elektronen und die Notwendigkeit zur Bertiicksichtigung relativistischer
Effekte. Hinzu kommen noch die prinzipiellen Probleme bei der numerischen Behandlung von
Systemen mit bis zu tausend Rumpfionen und etwa zehntausend Valenzelektronen, welche
insbesondere bei der Berechnung elektronischer Anregungseigenschaften nach neuartigen
Ansidtzen oder Niaherungen verlangen. Aber auch die Modellierung der hier untersuchten
Grenzflichen zwischen Materialien unterschiedlicher Kristallstruktur und die Konstruktion von
eingebetteten oder freistehenden Quantenpunkten mit Grenz- bzw. Oberflichen unterschiedli-
cher Orientierungen war mit einigen Schwierigkeiten verbunden. So haben wir die verwendete
Superzellenmethode modifiziert. Sie wurde mit der Moglichkeit zur Kompensation etwaiger
in Schichtstrukturen auftretender interner elektrischer Felder kombiniert. Bei der Beschreibung
struktureller Eigenschaften haben wir die Resultate der Dichtefunktionaltheorie an manchen
Stellen mit dem Konzept des grofskanonischen thermodynamischen Potentials in Richtung einer
ab-initio Thermodynamik ausgebaut. Elektronische Eigenschaften wurden im Rahmen der aus
den Kohn-Sham-Eigenwerten resultierenden Bandstrukturen diskutiert. Fiir die Objekte mit drei-
dimensionalem Confinement wurde die ASCF-Methode so modifiziert, dass die Berticksichtigung

von Vielteilchenwechselwirkungen bei elektronischer Anregung moglich wurde.

Zunidchst haben wir uns auf die Beschreibung von PbTe/CdTe-Grenzflichen konzentriert.
Zu diesem Zweck haben wir vier verschiedenen Modelle (S-SA, D-SA, N-SA und V-SA) ent-
wickelt. Diese unterscheiden sich beziiglich der Behandlung grenzflicheninduzierter elektrischer
Felder, dem Verhiltnis von Anionen und Kationen sowie dem Auftreten eventueller Vakuum-
lagen. Die durchgefiihrte Strukturoptimierung ergab an Grenzflichen derselben Orientierung
und Terminierung fiir alle vier Modelle im Wesentlichen identische Resultate. Die von uns
vorhergesagten Geometrien haben sorgfiltige HRXTEM-Untersuchungen ausgelost und wur-
den nicht nur qualitativ sondern auch quantitativ von diesen bestdtigt. So ergibt sich an den
nicht-polaren {110} Grenzfldchen ein lateraler Versatz der beiden aneinander grenzenden PbTe-
und CdTe-Kristalle. Dieser ist im Wesentlichen das Resultat eines Wechselspiels von kovalenten
Grenzflichenbindungen und eher isotropen elektrostatischen Kraften. An den polaren {001} und
{111} Grenzflachen beobachtet man dagegen eine starke Abhédngigkeit des Grenzflachenabstandes

von der chemischen Art der Terminierung des CdTe-Kristalls.
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Die Berechnung der Valenz- und Leitungsbanddiskontinuititen an PbTe/CdTe-Grenzfldchen
ergab einen Typ-I-Charakter der betrachteten Heterostrukturen. Dieses Ergebnis ist unabhéangig
vom verwendeten Superzellenmodell und von der Beriicksichtigung oder Vernachldssigung
der Spin-Bahn-Wechselwirkungen. Auflerdem wurde nur eine schwache Abhdngigkeit der
Banddiskontinuitdten von der Grenzflachenorientierung festgestellt. Diese Grofien scheinen also

universell fiir die Materialkombination PbTe/CdTe zu sein.

Die elektronischen Eigenschaften und im Besonderen die Grenzflichenbandstrukturen wei-
sen eine starke Abhdngigkeit von der Behandlung der internen elektrischen Felder auf. Wir
haben deshalb ausfiihrlich die Vor- und Nachteile der verwendeten Modelle diskutiert. An
isolierten Grenzfldchen z.B. erwartet man aus elektrostatischen Griinden partiell ionisierte Atome
und einen verschwindenden Anstieg des grenzflicheninduzierten elektrostatischen Potentials.
Solche Systeme konnen im Rahmen der nicht-stochiometrischen oder der Vakuum-Superzellen-
Approximation behandelt werden. Periodische Supergitter-Strukturen kénnen dagegen auch mit
Hilfe der stochiometrischen Superzellen-Approximation beschrieben werden. In Systemen in
denen aus Symmetriegriinden keine elektrischen Felder auftreten konnen, wie z.B. kolloidalen
PbSe-Quantenpunkten, findet dagegen die dipol-korrigierte Superzellen-Approximation ihre

Anwendung.

Die wichtigsten in den Bandstrukturen der polaren PbTe/CdTe(100)-Grenzflichen beobach-
teten Effekte lassen sich mittels eines einfachen ionischen Modells erkldren. Die Verschiebung des
Ferminiveaus in die Valenz- bzw. Leitungsbander ist z.B. ein Resultat der nur teilweise geladenen
Grenzflachenatome. Starke lokalisierte Grenzflachenzustinde im fundamentalen Bandliicken-
bereich generieren einen metallischen Charakter an isolierten PbTe/CdTe(100)-Grenzflachen.
Unsere Untersuchungen zeigen, dass in Abhédngigkeit von Geometrie und Stochiometrie lang-
reichweitige grenzflicheninduzierte elektrostatische Felder einen deutlichen Einfluss auf die

lokale elektronische Struktur von Grenzflichen und Heterostrukturen besitzen.

Bei der Berechnung der mittleren Grenzfldchenenergien haben wir fiir isolierte Grenzflachen, d.h.
fiir Grenzflachen zwischen zwei ausgedehnten Bulk-Materialien, einen Kompensationspotential
eingefiihrt. Die auf diese Weise erhaltenen Resultate ergeben eine energetische Bevorzugung der
PbTe/CdTe(111)-Grenzfldache, wiahrend die (100) und (110) Grenzfldchen weniger stabil sind. Die
Variation der Grenzfldchenenergie beziiglich der Orientierung bleibt jedoch gemessen an den Un-
genauigkeiten der Rechnungen von 0.04 J/m? eher klein. Im Rahmen einer Wulff-Konstruktion
wurden diese Grenzflichenenergien zur Berechnung der Gleichgewichtsform eingebetteter
PbTe-Quantenpunkte verwendet. Die vorhergesagte rhombo-kubo-oktaedrische Form mit 26
Grenzfldchenfacetten stimmt qualitativ mit experimentellen Befunden iiberein. Die relative Grofe
der Facetten hingt jedoch sehr sensibel von den genauen Werten der Grenzflichenenergien ab.

Stabilitdtsuntersuchungen an Schichtsystemene (Supergittern) ergaben, dass PbTe/CdTe(001)-
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Schichten mit jeweils unterschiedlich terminierten A- und B-Grenzflachen stabiler sind als
gleichartig terminierte Schichten. Im strukturell sehr dhnlichen ErAs/IngsGagsAs-System wer-
den dagegen Schichten mit gleichartiger Terminierung bevorzugt. Beide Resultate werden auch
experimentell bestétigt. Als potentielle Ursache dieser Beobachtung haben wir die unterschiedli-

chen Bindungsionizitdten der beiden Materialsysteme ausgemacht.

Im Fall kolloidaler PbSe-, PbTe- und SnTe-Quantenpunkte konnte eine nahezu ungestorte
Steinsalzstruktur festgestellt werden. Unabhidngig von der chemischen Natur des Zentralatoms
weisen alle untersuchten Systeme sehr dhnliche elektronische Eigenschaften auf. So konnte
in allen drei Materialien, im Gegensatz zur iiblicherweise in der Literatur verwendeten D2
Proportionalitit, eine D% Abhéngigkeit der Bandliicke vom Quantenpunktdurchmesser D

festgestellt werden.

Auch die in CdTe eingebetteten PbTe-Quantenpunkte weisen hauptsdchlich an den Grenz-
flachen Abweichungen von der idealen Steinsalz-Struktur auf. Diese stimmen im Wesentlichen
mit den Grenzflachenverschiebungen an planaren PbTe /CdTe Grenzfldchen tiberein. Von den un-
tersuchten Quantenpunktformen (Kugel, Wiirfel und Rhombo-Kubo-Oktaeder) mit variierenden
Verhiltnissen der Grenzflichenfacetten haben sich die rhombo-kubo-oktaedrischen Quanten-
punkte als energetisch am stabilsten herausgestellt. Unabhdngig von der chemischen Natur des
Zentralatoms und trotz des paarweisen Auftretens der Kation- bzw. Anion-terminierten Grenz-
flachen, ergibt sich eine Dominanz der Kation-terminierten Grenzflachen auf der [111] Halbkugel,
wihrend auf der [111] Halbkugel hauptsdchlich Anion-terminierte Grenzflichen vorkommen.
Dies fithrt zu einem Symmetriebruch entlang der [111] Achse und der Herausbildung eines
elektrischen Feldes verursacht durch die entsprechenden Grenzflachenladungen. Dadurch wird
im Quantenpunktinneren die Herausbildung von Bi-Lagen entlang der [111] Richtung bewirkt.
Das zugehorige makroskopische elektrostatische Potential weist entlang der [111] Achse ein

dhnliches Verhalten wie das in Supergittern beobachtete Sigezahnpotential auf.

Als Konsequenz der Variation des elektrostatischen Potentials innerhalb des Quantenpunk-
tes lasst sich ein Quantum-Confined-Stark-Effekt beobachten. Dieser beeinflusst die elektronischen
Zustande sowohl hinsichtlich ihrer energetischen Lage als auch beziiglich ihrer raumlichen
Lokalisation. So beobachten wir bei den niedrigsten Elektronen- und Lochzustinden eine
Separation der Aufenthaltswahrscheinlichkeiten entlang der [111] Achse. In einem para-
bolischen Potentialtopfmodell mit Beriicksichtigung des elektrischen Feldes haben wir die
Photolumineszenzeigenschaften eingebetteter PbTe-Quantenpunkte berechnet und mit experi-
mentellen Daten verglichen. Wir waren in der Lage die experimentell beobachtete, anormale
Temperaturabhidngigkeit der integrierten Photolumineszenzspektren mit dem Auftreten des
Quantum-Confined-Stark-Effektes zu erklaren.



A Anhang

A.1 Parameter der untersuchten Bulk-Materialien

Tabelle A.1: Definition der primitiven Gittervektoren a; der Bravais-Gitter und Atompositionen T; der in
dieser Arbeit betrachteten Kristallstrukturen mit Hilfe der tiblichen Strukturparameter 4, b, c und u.

Kristallparameter
und Raumgruppe

primitive
Gittervektoren

atomare Positionen in
primitiven Gittervektoren

hep (Az)
P63 /mmc

sc (A)
Pm3m
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R3m

tetragonal (A)
I4/mmm
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P4dm?2
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TA] - (%/ %/é)
= (531
74 = (0,0,0)

Ta, = (u,u,u)

Ta, = (—u, —u, —u)

74 = (0,0,0)

Ta, = (—u,u,0)

Ta, = (U, —u, —v)

Tay = (= (3 +u), (3 +u), (3 —0))
Ta, = (—(3 —u), (3 —u), (3 +0))
74 = (0,0,0)

5= (333
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Tabelle A.2: Berechnete Bulk-Eigenschaften der in dieser Arbeit betrachteten Materialien. Dabei bezeichnet
B den Bulkmodulus in (GPa), B’ dessen Ableitung und u das chemische Potential pro Formelumsatz in (eV).

Material Kristallparameter B B’ u Ref.

Er, a= c=

hep” 357A  5.60A 664 14 -9.12 hier
3559 A 5587 A [142]

Cd, a= c=

hep 300A  510A 69.5 69 -3.10 hier
298A 562A [143]

Te a=

sc 3.15 A 60.6 3.8 -3.87 hier
3.17 A 61.9 [144]

A52 a = = u =

trigonal” 1.13A 376A 023 59.9 4.0 -10.78 hier
1.14A 380 A [145]

Il‘l a = cC =

tetragonal” 3.16A  481A 429 65 -317 hier
3252A 4946 A [146]

Ga4 a = b= Cc = u = U =

orthorhombic*? 4435A 752A 444A 034 008 674 43 -1455 hier
4520 A 7.663 A 4526 A [147]

ErAs a=

rocksalt 5.63 A 95.6 4.8 -13.65 hier
5.70 A 93.7 4.1 [148]
5.70 A [149]
5.732 A [150]

PbTe a=

rocksalt 6.39 A 489 42 -872  hier
6.44 A 40 45 [66]

PbSe a=

rocksalt 6.14 A 489 3.7 938 hier
6.12 A 41-61 [66]

SnTe a=

rocksalt 6.25 A 482 42 -878 hier

6.32 A [63]
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CdTe a=

zinc blende 6.42 A 46.6 5.2 -6.33 hier
6.48 A 42 [67]

InGaAs; a= n= u=

CuAu-I-like¢ 5.82 A 1 0.23 659 4.7 -18.53 hier
5.869 A* [15]

* Parameter von auf InP Substrat aufgewachsenem Ing 53Gag 47 As.
? Fixiertes c/a Verhilinis wihrend der Relaxation.

b Fixiertes a/b Verhiltnis wihrend der Relaxation.

¢ Fixiertes 1 wiahrend der Relaxation.

A2 QD-Superzellen

Tabelle A.3: Anzahl der enthaltenen Atome pro NC-Superzelle. Die Bezeichnung der NC-Systeme kann
Tab. 3.5 entnommen werden.

NC freistehende QDs eingebettete QDs
Anionzahl Kationzahl H*-Zahl H**-Zahl | Te-Zahl Pb-Zahl Cd-Zahl
33a 13 14 24 30 108 14 94
33c 14 13 30 24 108 13 95
43a 43 38 78 48 108 38 70
43¢ 38 43 48 78 108 43 65
44a 43 38 78 48 256 38 218
44c 38 43 48 78 256 43 213
45a 43 38 78 48 500 38 462
45¢ 38 43 48 78 500 43 457
46a - - - - 864 38 826
55a 79 92 72 150 500 92 408
55¢ 92 79 150 72 500 79 421
55sph - - - - 500 68 432

A.3 Temperaturabhingigkeit der Verbreiterungsfunktion I'(T)

Wir verwenden ein Model zur Beschreibung der spektralen Linienverbreiterung I'(T), das den
Effekt der Phononenstreuung [151] sowie den Einfluss der Grofienverteilung der QDs (I'en) be-

riicksichtigt
1

exp(hwro/kgT) — 1’

I(T) =Ten+ Lo(T) + 7acT + I'o (A1)

dabei nehmen wir fiir I'en, einen Wert von 20 meV an, welcher in etwa der experimentell beob-

achteten Linienbreite bei 20 K entspricht. Die homogene Linienverbreiterung eines einzelnen QDs
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I'o(T) erweist sich ebenfalls als temperaturabhidngig [152] und kann zumindest fiir tiefe Tempera-

turen und einer ungefahr spharischen QD-Form folgendermafsen modelliert werden

Fo(T) = kpT? <aEgap>2_ kpT? <2aT_ aT? >2 (42)
N T oV2myD\ T ) 2v2mhyD\T+b  (T+b)?) " '

Die darin enthaltene Warmeleitfahigkeit x von PbTe ist fiir Temperaturen kleiner 300 K nihe-

rungsweise durch

0.814
300
) (A.3)

gegeben [152, 153]. Die fiir die Berechnung von I'(T) weiterhin benotigte Kopplungskonstante der
akustischen Phonoen 7,., die LO Phonoenenergie fiw; o sowie der Parameter I' o konnen Tab. A .4

entnommen werden.

Tabelle A.4: Zur Berechnung von I'(T) verwendete Materialparameter von PbTe.

Yac [4eV/K] Tio[meV] hwio[meV] a[meV/K] b[K] Ten[meV]

25 257 25 0.5 40 20

* Referenz [154]

A.4 Nichtstrahlende Rekombinationen
Die Temperaturabhédngigkeit der PL-Intensitiat kann wie folgt modelliert werden [134]:

o I pr(T)
)= ) )

dabei entspricht Iy der PL-Intensitédt bei T = 0 K. Sind die nichtstrahlenden Rekombinationswahr-
scheinlichkeiten py,; deutlich groger als die der strahlenden Ubergénge (p;), ergibt sich ndherungs-

(A.4)

weise

17 ~ 1, 20 A5
(T) Opnr(T) (A.5)

wobei die Temperaturabhingigkeit des Verhéltnisses (p;/ pnr) fiir viele Materialien und insbeson-

dere fiir Chalcogenid-Gldser durch

pe(T) _ —1/m, (A.6)
pnr(T)
beschrieben werden kann [134, 135]. Die Bedingung (pr/ pnr) « 1 wird zumindest fiir Temperaturen
T » Ty, d.h. in unserem Fall (Tp = 13.3 K) fiir Temperaturen grofier 50 K, also dem relevanten

Temperaturbereich, erfiillt.
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