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1 Einleitung

1 Einleitung

1.1 Quantenmechanik

Die makroskopischen Eigenschaften Kondensierter Materie sind letztendlich be-
stimmt durch das Verhalten der Elektronen und Kerne auf atomarer Skala. Die
Elektronen miissen auf dieser Liingenskala von 107!%m im Rahmen der Quan-
tenmechanik beschrieben werden. Die N = O(10%%) Elektronen im Festkorper
gehorchen der Vielteilchen-Schrédingergleichung

HYU(1...N)=EU(1...N).

Darin ist H der Hamilton-Operator, der das zu beschreibende System charakte-
risiert, U die Vielteilchenwellenfunktion, die angibt, in welchem stationéren, also
zeitlich konstanten Zustand sich das System befindet, und E die Gesamtenergie
des Systems in diesem Zustand. Fiir Systeme mit Coulombwechselwirkung wie
im vorliegenden Fall kann die explizite Gestalt des Hamilton-Operators als be-
kannt vorausgesetzt werden.

Um den Festkorper als wechselwirkendes Vielteilchensystem zu beschreiben,
ist somit im Prinzip nur das obige Eigenwertproblem zu lésen, gesucht sind
das Eigenwertspektrum der erlaubten Energien und die Eigenvektoren als er-
laubte, stationdre Zustidnde. Leider ist eine geschlossene, analytische Losung
der Schrodingergleichung nur in den allereinfachsten Fillen wie z. B. dem Was-
serstoffatom (N=1) méglich. Schon fiir Systeme mit mehr als einem Elektron
wie dem Heliumatom (N=2) fiihrt die Coulombwechselwirkung zwischen den
Elektronen dazu, dass bisher keine exakte analytische Lésung gefunden werden
konnte.

Wenn man die Theorie durch Vergleich mit dem Experiment iiberpriifen méochte,
so muss man auf Ndherungen und numerische Verfahren zuriickgreifen, um
quantitative Ergebnisse fiir reale Systeme berechnen zu kénnen. Typische Bei-
spiele wiren, die Bindungsenergie eines adsorbierten Molekiils oder die Akti-
vierungsenergie einer chemischen Reaktion auf einer Festkérperoberfliche vor-
herzusagen. Zu diesem Zweck miissen Energiedifferenzen zwischen sehr unter-
schiedlichen Systemen mit einer Genauigkeit von unter 0, 1 eV gebildet werden.
Diese sogenannte chemische Genauigkeit ist einer der Mafistibe, an dem sich
die Vorhersagekraft von ab initio Methoden fiir praktische Anwendungen mes-
sen lassen muss. Trotz der vielen Fortschritte, die hier in Quantenchemie und
Festkorperphysik erzielt werden konnten, ist es immer noch ein ungeldstes Pro-
blem, diese chemische Genauigkeit zu gewihrleisten, ohne Anpassungen an ex-
perimentelle Daten vornehmen zu miissen. Das Hauptproblem liegt darin, dass
quantenmechanische Vielteilcheneffekte (Korrelationen) nur ndherungsweise
beriicksichtigt werden konnen.
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QMC

Fiir Atome, Molekiile, das Homogene Elektronengas und den Grundzustand
von kristallinen Festkérpern haben sich Quanten-Monte-Carlo - Simulationen
(QMC) als alternativer und hochgenauer Zugang zum Vielteilchenproblem be-
wiahrt. Ausgehend von der exakten Vielteilchen-Schrédingergleichung, erlau-
ben sie eine direkte Beriicksichtigung von Vielteilcheneffekten im Hamilton-
Operator und in der Wellenfunktion. Dazu wird, ganz im Sinne der Bornschen
Wahrscheinlichkeitsinterpretation der Wellenfunktion bzw. ihres Betragsqua-
drats, das Verhalten von bis zu 1000 Elektronen gem#f |¥|? im Computer si-
muliert. Die im Vergleich zu quantenchemischen Methoden giinstige Skalierung
der Rechenzeit mit der Teilchenzahl erlaubt es, auch eine Anwendung auf kom-
plexere Systeme mit weniger Symmetrie in Betracht zu ziehen, um iiber die Be-
rechnung typischer Grundzustandsgréfen wie Gesamtenergie, Gleichgewichts-
gitterkonstante, Kompressibilitéit oder Bindungsenergie eines Festkorpers [1, 2]
hinauszugehen.

Von den vielen Gebieten der Struktur und Dynamik von Festkdérpern, bei de-
nen die zunehmende Beriicksichtigung quantenmechanischer Korrelation immer
wichtiger wird, sollen im Rahmen dieser Arbeit drei Teilgebiete in Angriff ge-
nommen werden:

e die Oberflache eines Festkorpers,
e die kollektiven Schwingungen des Kerngitters (Phononen) und

e die Elektron-Phonon - Kopplung.

Als Ausgangspunkt dient dabei die Implementation von Eckstein [3] fiir den
Grundzustand von Atomen und Festkorpern. Alle konkreten Rechnungen wer-
den fiir das Volumen oder die (110)-Oberfliche von Galliumarsenid durch-
gefiihrt.

1.2 Alternative Zuginge im Einteilchenbild

Eine Méglichkeit, die Bewegungsgleichungen der 10?® Elektronen im Festkorper
zu entkoppeln, besteht darin, sich ein einzelnes Elektron herauszugreifen und
den Einfluss der anderen Elektronen durch ein effektives Potential V (7) zu
beriicksichtigen, in dem sich das eine Elektron bewegt. Im Rahmen der Dich-
tefunktionaltheorie (DFT) stellt sich sogar heraus, dass sich das Vielteilchen-
problem fiir den Grundzustand exakt auf die Lésung eines Einteilchenproblems
zuriickfithren ldsst [4,5]. Allerdings ist die zentrale Grofle dieser Theorie, das
Austausch-Korrelations - Funktional E,.[n] der Elektronendichte n(7), unbe-
kannt. Man muss auf Ndherungen wie z.B. die lokale Dichteapproximation
(LDA) zuriickgreifen, bei der Ergebnisse, die fiir das Homogene Elektronengas
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(HEG) (n(7) = const) erzielt wurden, auf den inhomogenen Fall im Festkorper
iibertragen werden. Da selbst das HEG nicht exakt losbar ist, ist man auch hier
auf Ndherungen und numerische Verfahren angewiesen. Als Meilenstein kann
in diesem Zusammenhang die QMC-Rechnung zum HEG von Ceperley und
Alder [6] angesehen werden, auf deren Ergebnissen eine der am hiufigsten ver-
wendeten LDA-Parametrisierungen des Austausch-Korrelations - Funktionals
basiert.

Trotz der gemachten Einschrankungen wird DF'T-LDA, ohne Modellparameter
an experimentelle Daten anzupassen, mit erstaunlichem Erfolg auf reale Sys-
teme angewandt. Der Nobelpreis 1998 fiir Chemie an Kohn und Pople fiir die
theoretische Formulierung bzw. die numerische Umsetzung mag als Maflstab
dienen, wie hoch die Leistungsfihigkeit von DFT-LDA zu bewerten ist.

Einer der Hauptanwendungen liegt in der Berechnung der elektronischen Struk-
tur, genauer der Bandstruktur E(k ), die den Zusammenhang zwischen Energie
und Impuls eines Elektrons im Festkorper angibt. Da DFT eine Grundzustands-
theorie ist, ist insbesondere fiir die unbesetzten Zustéinde nicht von vornherein
gewéhrleistet, dass die im Rahmen von DFT-LDA berechneten sog. Kohn-Sham
- Energien den wahren Anregungsenergien im Festkorper entsprechen. Ein be-
kanntes Beispiel hierfiir ist das Gap-Problem der LDA bei der Vorhersage der
fundamentalen Bandliicke in Halbleitern.

Eine wesentliche Verbesserung konnte hier durch GW-Rechnungen zur Selbst-
energie Y erzielt werden [7-9]. Wiederum betrachtet man nur ein einziges Teil-
chen im Festkorper, ein sog. Quasiteilchen, und fasst alle Effekte aufgrund
der Wechselwirkung mit der Umgebung in der komplexwertigen Selbstenergie
zusammen. Der Realteil von X fiihrt zu einer Verschiebung der Einteilchen-
Bandstrukturenergien, wihrend der Imaginérteil die endliche Lebensdauer des
Quasiteilchens beschreibt. Fiir weitere Aspekte und die Bedeutung fiir die Pho-
toemission wird auf Ref. [10] und Literaturzitate darin verwiesen.

1.3 Fragestellungen
Festkorperoberflichen

An einer Festkorperoberfliche dndert sich die Elektronendichte sehr stark, so
dass es schwer ist, die Genauigkeit von DF'T-LDA von vornherein abzuschétzen.
Man kann zwar versuchen, den Einfluss der Inhomogenitéit durch die Verwen-
dung verallgemeinerter Gradientenkorrekturen (GGA) zu beriicksichtigen. Trotz-
dem ist der Grad der Genauigkeit ungewiss, insbesondere bei inhomogenen oder
stark korrelierten Systemen. Ein aktuelles Beispiel ist die Bestimmung von Bin-
dungslidngen von Adsorbaten auf Metalloxidoberflichen [11].

Um in diesem Bereich systematische Fortschritte zu erzielen, ist es wiinschens-
wert, alternative Methoden zur Verfiigung zu haben, die sich miteinander ver-
gleichen oder kombinieren lassen.
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Auch wenn die Anwendung von QMC-Methoden auf Festkorper seit den bahn-
brechenden Arbeiten von Fahy et al. [12,13] enorm an Verbreitung gewon-
nen hat, so gibt es doch erst sehr wenige Arbeiten, die sich dem Problem der
Oberfliche widmen [14-19]. Die meisten beschrinken sich auf die Jelliumober-
fliche [14,15,17], bei der das Kerngitter durch ein homogen geladenes Jellium
ersetzt ist, oder versuchen die Oberfliche durch einen Clusteransatz aus we-
nigen Atomen nachzubilden [19]. Ergebnisse mit echter Beriicksichtigung der
Oberflachenperiodizitit des Kerngitters sind erst im Zusammenhang mit dieser
Arbeit entstanden [16,18].

Um eine gesicherte Basis fiir weitere Aktivitéiten zu schaffen, sind folgende Pro-
blemkreise bei der Simulation einer Festkorperoberfliche zu betrachten:

e Ko6nnen geeignete Randbedingungen gefunden werden, insbesondere in
Richtung der Oberflichennormalen? Wie wirken sich diese auf Hamilton-
Operator und Wellenfunktion aus?

e Die geometrische Struktur weicht in den duflersten Schichten der Ober-
fliche von der idealen Geometrie des Volumens ab. Wie koénnen diese
Effekte der Relaxation und Rekonstruktion der Kerne beriicksichtigt wer-
den?

e Die geringere Symmetrie fiilhrt zwangsldufig zu einer gréfleren Zahl von
zu simulierenden Teilchen. Kann dies mit der zur Verfiigung stehenden
Rechenkapazitit so bewiltigt werden, dass die geringen Energiedifferen-
zen zwischen verschiedenen Geometrien statistisch signifikant aufgelost
werden?

Phononen

Die Kerne eines Festkorpers fithren kleine Schwingungen um ihre Gleichge-
wichtslage aus. Diese lassen sich zerlegen in voneinander unabhéngige Nor-
malschwingungen. Die Quanten dieser Schwingungen werden als Phononen be-
zeichnet. Thre typischen Energien liegen im Bereich von 10 meV. Dies liegt um
etwa eine Groflenordnung unter dem statistischen Fehler einer einzelnen QMC-
Rechnung.

Es ist noch ein leeres Kapitel in der Literatur, Phononen mit Hilfe von QMC-
Rechnungen zur Schrodingergleichung zu behandeln. Deswegen sind erst einmal
zwei grundsitzliche Fragen zu untersuchen:

e Wie kénnen Phononen im Rahmen von QMC-Simulationen dargestellt
werden?

e Lassen sich die Phononenenergien iiberhaupt energetisch auflosen?
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Elektron-Phonon - Kopplung und Hochfeldtransport

Schon im Ohmschen Gesetz kommt die Wechselwirkung zwischen den Elektro-
nen und den Gitterschwingungen zum Ausdruck: Die Beschleunigung durch das
elektrische Feld wird durch inelastische Streuung am Kerngitter kompensiert.
Die genaue Kenntnis dieser Prozesse ist nicht nur von grundlegendem Interesse,
sondern wird auch fiir praktische Anwendungen im Bereich der Halbleiterbauele-
mente immer wichtiger. Fiir eine ausfiihrliche Darstellung der Elektron-Phonon-
und Elektron-Elektron- Streuung im Zusammenhang mit dem Hochfeldtrans-
port in Halbleitern wird auf die Arbeiten unserer Rostocker Kollegen verwie-
sen [20-27]. Eine wesentliche, materialspezifische Kenngrofie bei der (klassi-
schen) Monte-Carlo - Simulation von Halbleiterbauelementen sind die Deforma-
tionspotentiale, die die Innertal- und Zwischentalstreuung der angeregten Elek-
tronen mit akustischen und nichtpolaren optischen Phononen beschreiben [28].

Die Formulierung eines ersten Zugangs zur Elektron-Phonon - Kopplung im
Rahmen dieser Arbeit konzentriert sich auf die folgenden Aspekte:

e Lisst sich die Storung durch Phononen in Form eines lokalen Potentials
beschreiben, in dem sich der angeregte Zustand bewegt?

e Ein angeregter Zustand innerhalb der Simulationszelle schligt sich in
Gesamtenergierechnungen nur als 1/N-Effekt nieder. Fasst man dies als
Storung des Grundzustandes auf, so stellt sich die Frage: Kann die zusétz-
liche Storung des angeregten Zustandes durch ein Phonon iiberhaupt sta-
tistisch aufgelost werden?

Diese Fragen sollen am Beispiel der optischen Deformationspotentiale der In-
nertalstreuung [29,30] untersucht werden. Eine strenge Behandlung angeregter
Zustinde wird hierbei ausgeklammert, da dies den vorgegebenen Rahmen spren-
gen wiirde.

1.4 Gliederung

Die Kapitel 2 und 3 enthalten eine kurze Einfiihrung in die hier verwendete
Variations-Quanten-Monte-Carlo - Methode (VMC). In Kapitel 2 wird VMC als
allgemeines Integrationsverfahren zur Berechnung hochdimensionaler quanten-
mechanischer Erwartungswerte vorgestellt. Wie sich dieses allgemeine Schema
auf die Simulation eines Festkorpers iibertragt, ist Inhalt des Kapitels 3.

Ein wesentliches Element der gesamten Methode ist die Optimierung der Wel-
lenfunktion, die im Rahmen eines Ausgleichsverfahrens durchgefiihrt wird. Dies
ist Gegenstand des Kapitels 4.

Die zentralen Kapitel 5 bis 7 enthalten die Formulierung und Anwendung der
VMC-Methode auf bisher noch nicht auf diese Weise untersuchten Systeme.
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In Kapitel 5 wird am Beispiel der (110)-Oberfliiche von Galliumarsenid un-
tersucht, welche Modifikationen der volumenabgeleiteten Konzepte notwendig
sind, um eine Festkorperoberfliche simulieren zu kénnen. Wie sich zeigen wird,
sind dariiberhinaus auch vollig neue Elemente notwendig. Die Abhéngigkeit der
Gesamtenergie pro Atom von der Systemgrofle und der Vergleich eines realis-
tischen Rekonstruktionsmodells mit der volumenabgeleiteten Geometrie dienen
als Kriterien fiir eine erste Einschitzung der Leistungsfihigkeit der vorgestellten
Konzepte.

Im Kapitel 6 wird untersucht, ob und wie gut sich optische Phononen innerhalb
einer VMC-Rechnung darstellen lassen, wobei die erreichte Energieauflosung
der Schwingungsfrequenz als Kriterium herangezogen wird.

Darauf basierend werden in Kapitel 7 mit Hilfe einer vergleichsweise einfachen
Implementation eines angeregten Zustandes in der Vielteilchenwellenfunktion
erste Versuche vorgestellt, die Elektron-Phonon - Kopplung in statistisch signi-
fikanter Weise zu erfassen.

Das letze Kapitel 8 fasst die wesentlichen Ergebnisse zusammen und endet mit
einem Ausblick auf kiinftige Fragestellungen.
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2 Einfiihrung in die Variations-Quanten-Monte-
Carlo - Methode

In der Variations-Quanten-Monte-Carlo - Methode (VMC) wird die Gesamt-
energie F) als der Erwartungswert des Hamilton-Operators eines quantenme-
chanischen Systems im Zustand W

E)\:

(U5 H|T,) :/ WY )| H(Y)¥,(Y) IV (2.1)

vy ) fle@far )

per stochastischer Integration iiber die Koordinaten Y des Systems berech-
net. Dabei ist A ein Satz von variationellen Parametern, von denen die Viel-
teilchenwellenfunktion W, abhidngen moége. Die Anwendung des Metropolis-
Algorithmus [31] erlaubt die Auswertung des Integrals nach dem Prinzip des
Importance Sampling, wonach im Random walk {l_/;\z = 1... M} Bereiche hoher
Wahrscheinlichkeit mit entsprechend mehr Integrationsstiitzstellen Y, abgetas-
tet werden als Bereiche geringer Dichte. Dazu wird die Schrittannahmewahr-

scheinlichkeit
U (Y;
¢ = min (M, 1) (2.2)
W (Y5)[?

mit einer im Intervall [0, 1] gleichverteilten Pseudozufallszahl verglichen, um zu
entscheiden, ob die Konfiguration ¥(Y,+), die aus ¥(Y;) durch zufillige Ande-
rung der Koordinaten eines Elektrons hervorgeht, angenommen wird. Da die
relativen Hiufigkeiten der Stiitzstellen somit nach der automatisch normier-
ten Wahrscheinlichkeitsdichte |¥(Y)|? verteilt sind, kann gemaB dem Zentralen
Grenzwertsatz der Wahrscheinlichkeitstheorie die Gesamtenergie als Mittelwert
der sogenannten lokalen Energie geschétzt werden

1 ZM H(Y;)05(Y))
BN LT 2%
2T FI\II)\
O'(E)‘) = MV&I‘( \If/\ ) . (24)

Der Fehler o(E,) des Verfahrens ist rein statistischer Natur und kann durch
Erhohen der Lauflinge M verringert werden. Bei Vorliegen eines Eigenzustan-
des verschwindet die Varianz und der Fehler geht gegen Null. Der Faktor 27 in
Formel 2.4 beriicksichtigt, dass die Stichproben nicht stochastisch unabhingig
sind, sondern mit der Autokorrelationszeit 7 korreliert sind, die von der Grofen-
ordnung 5 ist.

Nach dem Ritzschen Variationsprinzip stellt das Minimum F)« der E) im Pa-
rameterraum eine obere Grenze fiir die wahre Grundzustandsenergie E, dar.
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2 Einfiithrung in die Variations-Quanten-Monte-Carlo - Methode

Die Parameter X in der Wellenfunktion kénnen gemifl der Regel ,je tiefer die
Gesamtenergie, desto besser die Wellenfunktion®“ variiert werden, um die im
Rahmen des Variationsansatzes beste Approximation fiir die Grundzustands-
wellenfunktion zu finden.

Die Integration in Gleichung 2.1 erstreckt sich im Prinzip iiber den gesam-
ten Raum der gewéhlten Darstellung. Im Falle der Spin-Ortsdarstellung von
N Teilchen, z.B. Elektronen im Festkorper, ist somit ein Integral iiber den ge-
samten R3" und eine Spinsummation iiber alle erlaubten Spinkonfigurationen
auszufithren. Auf letztere wird aber verzichtet, da in allen hier betrachteten
Fillen diamagnetische Ansitze mit festen Spins gemacht werden.

Das Integrationsgebiet des verbleibenden hochdimensionalen Integrals héngt
von den Randbedingungen der Simulation und damit dem Modell ab, mit dem
man das reale System darstellen will. Auf jeden Fall konnen nur endlich viele
Teilchen simuliert werden.

Im Falle des unendlich ausgedehnten, periodischen Festkorpers bieten sich pe-
riodische Randbedingungen an. Man simuliert nur eine endliche Anzahl Teil-
chen innerhalb der Simulationszelle €2, woraus durch Aneinanderreihung gemafl
dem zugehorigen dreidimensionalem Gitter {ﬁ,,} der unendlich ausgedehnte
Festkorper konstruiert wird. Die lokale Energie als Integrand muss periodisch
bzgl. des Gitters sein. Im Random walk werden die Orte der Elektronen auf
den Bereich der Simulationszelle beschrénkt; springt ein Elektron auf der einen
Seite der Simulationszelle hinaus, so taucht es auf der entgegengesetzten Seite
wieder auf. Dieses sogenannte Zuriickfalten wird nicht nur fiir die Orte durch-
gefiihrt, sondern als Folge davon auch fiir die Abstéinde, was als nearest image
convention bezeichnet wird.

Beim Atom als Beispiel fiir ein System mit endlich vielen Teilchen erstreckt
sich die Integration iiber den gesamten Ortsraum, und man fordert nur die
Normierbarkeit der Wellenfunktion. Der Random walk erfihrt keine weitere
Einschrinkung.

Um eine Festkorperoberfliche eines halbunendlichen Kristalls zu modellieren,
bieten sich parallel zur Oberfliche wieder periodische Randbedingungen an,
diesmal gemifl dem zweidimensionalen Gitter {ﬁﬁ } mit zugehoriger Wigner-
Seitz-Zelle 2j. In z-Richtung, parallel zur Normalen der Oberflache, ist aller-
dings die Symmetrie gebrochen, und geeignete neue Randbedingungen sind er-
forderlich, um das unendlich ausgedehnte System mit unendlich vielen Teilchen
durch eine endliche Anzahl Teilchen modellieren zu kénnen. Im Rahmen dieser
Arbeit wird dazu das Modell einer diinnen Schicht verwendet, die in z-Richtung
aus einer endlichen Anzahl von Atomlagen aufgebaut ist, die oben und unten von
Vakuum umgeben sind. Es liegen also zwei Oberflichen vor. Die Normierbarkeit
der Wellenfunktion ist die einzige Randbedingung bzgl. der z2-Koordinaten. Die
Integration erfolgt iiber die gesamte reelle Achse. Der Random walk erfihrt in
senkrechter Richtung keine weitere Einschrinkung.
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3 Quanten-Monte-Carlo - Simulationen von Fest-
korpern

In diesem Kapitel wird in knapper Form in Quanten-Monte-Carlo - Simulatio-
nen von Festkorpern eingefiihrt. Dabei werden die Punkte herausgehoben, die
fiir die konkrete Implementation der Variations-Quanten-Monte-Carlo - Me-
thode (VMC) in Form des Programmpaktes QIRM [32] der AG Schattke re-
levant ist. Fiir einen umfassenden Uberblick iiber dieses sich seit Fahys Ar-
tikel [12,13] stiirmisch entwickelnde Gebiet und einen Vergleich mit anderen
QMC-Methoden wie Diffusions-Quanten-Monte-Carlo (DMC) wird auf einen
aktuellen Ubersichtsartikel von Foulkes et al. [33] und Referenzen darin verwie-
sen.

Es werden atomare Einheiten verwendet. Werden alle Massen in Einheiten der
Elektronenruhemasse

me = 0.9109534 102" kg (3.1)
angegeben, Ladungen in Einheiten der Elementarladung

eo = 1.6021917107* C (3.2)
und Léingen in Einheiten des BoHRschen Radius

h47e,
ap =

—— =0.52917706 10 m, (3.3)
€M

so ist Einheit der Energie das Hartree

mee? 2 2

h
1 Hart = = = = 27.21168 eV . 3.4
arkree h?(4mey)?  Amepap meay ¢ (3-4)

3.1 Hamilton-Operator

Der nichtrelativistische Hamilton-Operator des zu untersuchenden Systems, hier
Elektronen eines Festkorpers oder einer Festkorperoberfliche, besteht im Rah-
men der Born-Oppenheimer - Niherung aus dem Operator der kinetischen Ener-
gie der Elektronen und dem Operator der potentiellen Energie aufgrund der
Coloumbwechselwirkungen

H=T+V. (3.5)

Der Operator der kinetischen Energie ist in der Ortsdarstellung von der Form
1
T:—igAi. (3.6)

Fiir Testzwecke kann stattdessen auch das Pseudokraftquadrat F2 mit Beitrag
|V /¥|? zur lokalen Energie herangezogen werden, das im Erwartungswert mit
T {ibereinstimmen sollte.
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3 Quanten-Monte-Carlo - Simulationen von Festkérpern

Zur QMC-Simulation von Festkorpern aus mittelschweren Elementen kénnen
die inneren, abgeschlossenen Elektronenschalen und der Kern durch ein Pseudo-
ion mit effektiver Ladung Z und ein nichtlokales Elektron-Ion - Pseudopotential
fiir die Valenzelektronen ersetzt werden [12,13]. Der Operator der potentiellen
Energie lautet dann

V=Vo+Vip+Vip, (3.7)
wobei V), und V2, der lokale bzw. nichtlokale Anteil des Pseudopotentials sind
und V¢ der Operator der restlichen Coulombwechselwirkungen. Zur Coulomb-
energie tragen bei die konstante Kern-Kern-Wechselwirkung, der langreichwei-
tige Anteil der Elektron-Kern-Wechselwirkung und die volle Elektron-Elektron-
Wechselwirkung

Ve =Vi+ Vei + Vee . (3-8)

Die Z/r-Asymptotik des Pseudopotentials ist in Vi enthalten, der restliche Bei-
trag des Pseudopotentials folglich kurzreichweitig. Somit wird nur Ve von der
Wahl der Randbedingung beeinflusst. Da keine wesentlichen Anderungen an
der Implementation des Pseudopotentials vorzunehmen waren, wird fiir weitere
Einzelheiten zur Berechnung des verwendeten ab initio Pseudopotentials nach
Hamann-Schliiter auf die Dissertation von Eckstein [3] und Referenzen darin
verwiesen.

3.2 Coulombpotential

Um der Forderung nach periodischen Randbedingungen gerecht zu werden, wird
das der Simulationszelle entsprechende Gitter {Ry} eingefiihrt, das jeder La-
dung in der Simulationszelle ihre periodischen Gegenstiicke bzw. Kopien in den
Nachbarzellen hinzufiigt. Um der Klarheit willen und fiir spétere Zwecke lautet
der Coulomb-Operator in der Ortsdarstellung explizit

1 1
2Ve = - 1+ i
¢ Zl@(&--u) égum
Lo
_zi:za:zu:‘f’i_ﬁa_ﬁA
Lo
_;;;ﬁa—a—m

ZoZo Z2
+Z Z (Z |Ra _ﬁa' _Ru‘> +Z |ﬁu‘

@ o' #a v v#£0

(3.9)

Der Index « lduft dabei iiber alle Kerne und i iiber alle Elektronen in der
Simulationszelle, Z, bezeichnet die effektive Ladung der Kerne, z.B. Z4, = 5
und Zg, = 3 im Fall von Galliumarsenid (GaAs).
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3 Quanten-Monte-Carlo - Simulationen von Festkérpern

Jede der Gittersummationen in Gleichung 3.9 ist sowohl im dreidimensionalen
als auch im zweidimensionalen Fall divergent. Erst in der Summe aller Terme
ergibt sich ein endlicher Beitrag zur Gesamtenergie. Die Berechnung erfolgt mit
Hilfe der Ewaldmethode, in der eine neutralisierende Hintergrundladung ein-
gefiithrt wird, deren Beitrdge sich in der Gesamtenergie herauszuheben haben.
Fiir den dreidimensionalen Fall ist dies wohlbekannt [34,35] und soll an dieser
Stelle nicht wiederholt werden. Eine Methode fiir den zweidimensionalen Fall
wird im Kapitel 5.4 vorgestellt. Diesen Resultate soll nur insoweit vorgegriffen
werden, als es fiir das Folgende zum Verstéindnis notwendig ist. Die Implementa-
tion erfolgt in allen Fillen derart, dass die Wechselwirkung V' (7, 7,/) zwischen
zwei Teilchen in der Simulationszelle mit Ladungen Z, und Z,/ in der Form eines
zuriickgefalteten Néachstnachbarterms plus Gitterbeitrag v, geschrieben wird

— — 1 — —
V(Ty, Ty) = ZyZoy (F + vy (7%, 7“7/)) : (3.10)
Y

— Ty
Im Fall des Volumens besteht der Gitterbeitrag aus einem Ewaldpotential v° (7, —
), das nur vom Verbindungsvektor zwischen den Teilchen abhingt und so-
mit symmetrisch ist. Im Falle der Oberfliche kommt zum entsprechenden, nun
zweidimensionalen Ewaldpotential v*(7, — 7,) noch ein dipolartiger Beitrag
¢’ (2, 2y) aufgrund des Jelliums hinzu, der nur noch von den z-Koordinaten
der beiden Teilchen abhingt

N Ub F FI
Vg (T, Tyr) = { v (7;7 —:Y)’

(3.11)

3.3 Slater-Jastrow - Wellenfunktion

Ein Variationsverfahren ist nur so gut wie die Qualitit des aufgespannten Va-
riationsraums. Der Erfolg der QMC-Methode in der Anwendung auf realistische
Systeme wie Atome, Cluster, Festkorper und Defekte in Festkorpern beruht zu
einem nicht unerheblichen Teil darauf, dass sehr kompakte Ansitze fiir die Viel-
teilchenwellenfunktion gefunden werden konnten, die im Vergleich zu quanten-
chemischen Methoden eine wesentlich bessere Skalierung mit der Teilchenzahl
und damit der Systemgrofle zulassen.

Fiir die Vielteilchenwellenfunktion wird ein Slater-Jastrow-Ansatz ¥ = U,
mit einem antisymmetrischen Produkt ¥g aus Slater-Determinanten und einem
symmetrischen Jastrowfaktor ¥ ; gemacht. Im Einzelnen lautet der verwendete
Ansatz fiir das Volumen

\Il(Flol, ceey FNO'N) == DT(’Fl, ey ’FN/Q)DJ”(FN/Q_'J, ey FN)

X exp [— ZU’(FU’ O'Z'j):| . (312)

1<j
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3 Quanten-Monte-Carlo - Simulationen von Festkérpern

oi; bezeichnet hierbei parallele oder antiparallele Spins zweier Elektronen. Der
Zweiteilchenterm v wird angesetzt als

u(7, o) = A [% + vb(f)} (1— /7)) (3.13)

Das Ewaldpotential v® wird dazu verwendet, den Zweiteilchenterm und damit
den Jastrowfaktor periodisch bzgl. des Gitters zu machen. A ist ein Variations-
parameter, und F(o) ist fiir gegebenes A durch die cusp condition festgelegt [36],
die die Coulombsingularitit in der Gesamtenergie bei Anniaherung zweier Elek-
tronen hebt. Der Wert A = 0 entspricht gerade einem Hartree-Fock-Ansatz. Das
Variieren von A schaltet somit die Korrelation zwischen den Elektronen ein.

Die Einteilchenzustéinde in der Slater-Determinante werden angesetzt als dop-
pelt besetzte, parametrisierte Hybridorbitale in Form von Linearkombinationen
von atomaren Orbitalen, wofiir im Falle von GaAs 4s- und 4p Pseudowellen-
funktionen von Gallium und Arsen verwendet werden, die im Zuge der Kon-
struktion des Pseudopotentials in einfacher Weise zur Verfiigung stehen. Fiir
ein Zinkblendesystem wie GaAs lautet der Ansatz fiir das Volumen

Sau(F) = Gan(7) + BYGa(7) (3.14)
() = (T = B1/CR) + Y mdns (P = RY1/G™).

=

ap
Sa(F) = Adreg([F— RGP /¢ — ZT,’; ([ — Rg1/¢)

Der Index « soll hier nur die Arsenkerne innerhalb der Simulationszelle durch-
laufen, der Index p die vier tetrahedrischen Richtungen 7,, die von einem Ar-
senkern in Richtung der vier Bindungspartner zeigen, und ¢ die kartesischen
Koordinaten (z,y, z). Der Index &, der den entsprechenden Galliumkern be-
zeichnet, der an der Hybridbindung teilnimmt, ist fiir festes o und p eindeutig
festgelegt.

An Variationsparametern stehen neben dem Faktor A im Jastrowfaktor die vier
Stauchparameter (, die zwei Hybridparameter v und der Hybridbindungspara-
meter 3 in den Einteilchenzusténden zur Verfiigung. Diese variationelle Freiheit
erlaubt eine ausgezeichnete Beschreibung des Grundzustandes von GaAs |2, 3].
Insbesondere durch die Stauchparameter konnte der Effekt des Jastrowfaktors,
die Elektronendichte zu gldatten, mehr als kompensiert werden, ohne dass die
Einfiihrung eines Einteilchenterms , wie noch in der urspriinglichen Formulie-
rung von Fahy et al. [12,13], notwendig gewesen wiire, zumal nun eine Verschie-
bung der Knotenfliche der Vielteilchenwellenfunktion méglich ist.

Auf die notwendigen Anderungen zur Beschreibung einer Festkorperoberfliche
wird in Kapitel 5.5 eingegangen.
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4 Optimierung der Wellenfunktion

4.1 Energie- und Varianzminimierung

Zwei Ansitze haben sich fiir die Optimierung der Wellenfunktion als besonders
leistungsfihig herausgestellt. Zum Optimieren des Ansatzes fiir die Grundzu-
standswellenfunktion ist die Minimierung der Energie das klassische Kriterium.
Als Eigenzustand des Hamiltonians hat der Grundzustand auflerdem die Ei-
genschaft, dass die Varianz von HW¥ /¥ verschwindet. Deswegen ist dieses zero
variance Prinzip das Mittel der Wahl zur Optimierung eines Ansatzes fiir an-
geregte Eigenzustidnde.

Trotz der Einfachheit dieser Prinzipien ist die technische Umsetzung und Ver-
besserung fiir praktische Rechnungen Gegenstand intensiver Forschung [37-43].
Die meisten Anséitze kombinieren dabei das Prinzip des correlated sampling mit
einer Minimierung der Varianz [37]. Die Schwerpunkte liegen dabei auf der Op-
timierung eines hochparametrisierten Jastrowfaktors einerseits [37-41] und der
Konstruktion geeigneter Einteilchenorbitale in der Slater-Determinante ande-
rerseits [42,43], ohne fiir diese eine eigene Parametrisierung vorzunehmen.

Nimmt man aus den in Kapitel 3 angefiihrten Griinden doch eine Parame-
trisierung der Einteilchenorbitale vor, so ist man auf eine direkte numerische
Minimierung der Gesamtenergie angewiesen.

Dies geschieht in zwei Schritten. Zuerst wird der zu untersuchende Parameter-
raum im Groben abgerastert, um in etwa die Lage des globalen Minimums fest-
zulegen. Da die Energielandschaften sich als relativ glatt herausgestellt haben,
wird auf fortgeschrittene Methoden bei der globalen Suche wie z. B. genetische
Algorithmen bisher verzichtet. Sollte allerdings eine automatisierte Optimierung
angestrebt werden, so mogen diese von Vorteil sein.

In einem zweiten Schritt wird um das erwartete Minimum ein feineres Raster
von Punkten ); gelegt. Sollte sich herausstellen, dass das Minimum nur un-
zureichend im Punkteraster eingeschlossen ist, werden Rechnungen zu weiteren
Punkten gemacht. Dabei ist immer ein Kompromiss zu schlielen hinsichtlich der
Ausdehnung des Rasters: Es sollte einerseits moglichst grof sein, um trotz des
statistischen Rauschens das Minimum signifikant einzuschlielen; andererseits
sollte es moglichst klein sein, um sich in der Taylorentwicklung der Gesamt-
energie nahe des Minimums auf Beitrige niedriger Ordnung beschrinken zu
kénnen.

Die Bestimmung der Lage des Minimums wird mit Hilfe eines Ausgleichsver-
fahrens vorgenommen, dessen Anwendung auf Energielandschaften von VMC-
Rechnungen im néchsten Kapitel vorgestellt wird. Fiir den dabei erhaltenen op-
timalen Punkt werden dann parallel viele QMC-Léaufe durchgefiihrt. So kann die
statistische Unsicherheit in der Gesamtenergie routineméflig auf unter 25 meV
pro Atom gedriickt werden. Im Einzelfall ist eine weitere Verringerung um einen
Faktor 3 moglich, wenn die zur Verfiigung stehenden Ressourcen, 12h auf ei-
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4 Optimierung der Wellenfunktion

ner CRAY T3E mit 400 CPUs, komplett ausgeschopft werden. Allerdings wire
damit wegen der relativ schwachen Konvergenz des Fehlers mit der Lauflénge
(s. Formel 2.4) eine enormer Verbrauch an Rechenzeitkontingent verbunden.

4.2 Ausgleichsrechnung und Fehlerfortpflanzung

Bei der Optimierung der Variationsparameter und der Bestimmung der tiefs-
ten Energie muss beriicksichtigt werden, dass die in QMC-Laufen berechneten
Einzelenergien mit einem statistischen Fehler behaftet sind. Zur Bestimmung
der optimalen Werte werden Methoden der Ausgleichsrechnung verwendet, die
im Folgenden kurz vorgestellt werden sollen. Daran schliefit sich an, wie mit
Hilfe der Fehlerfortpflanzung statistisch gesicherte Fehlergrenzen der optimalen
Werte angegeben werden konnen.

Ausgleichsrechnung

Das allgemeine Problem einer Ausgleichsrechnung stellt sich in etwa so dar: Zu
| Werten z* € R™ einer unabhiingigen Variablen seien | Messwerte 7; € R einer
zugehdrigen abhingigen Variablen sowie deren Varianzen A?%y; bekannt. Gesucht
ist derjenige funktionale Zusammenhang y = f(z), der am besten mit den
Messwerten und ihren Fehlern iibereinstimmt. In der Methode der gewichteten
kleinsten Quadrate oder weighted least squares wird dazu die Funktion

¥ = Z M (4.1)

bzgl. der Funktion f minimiert. Wird die funktionale Form von f z.B. durch
einen Satz von p Fitparametern (ai,...,a,) = @ € RP beeinflusst, so ist das @
zu bestimmen, das x? minimiert.

Besonders einfach und im vorliegenden Fall ausreichend ist der Fall eines linea-
ren Ausgleichsverfahrens, bei dem die Funktion f linear von den a; abhingt.
Der allgemeinste Ansatz fiir f lautet dann

f@@,z) = Z a; fi(z) . (4.2)

Dabei sind die f;, j = 1...p, im Allgemeinen nichtlineare, relle Funktionen in
der unabhéngigen Variablen x. Welcher Ansatz fiir die f; zu machen ist, richtet
sich nach dem Modell, mit dem man die Abhingigkeit y = y(z) beschreiben
mochte.

Diese allgemeine Formulierung wird nun auf den Fall von VMC-Rechnungen
spezifiziert: Zu ¢ = 1...] Werten der Variationsparameter Ni= 2t € R™ wird
die Gesamtenergie E\i = y; samt Fehler o(E)) = Ay; nach den Formeln 2.3 und
2.4 berechnet. Der funktionale Zusammenhang E = E(x) ist von vornherein un-
bekannt. Es gilt, fiir ihn eine bestmogliche Schitzung aufgrund der vorhandenen
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4 Optimierung der Wellenfunktion

Daten zu gewinnen, aus der sich dann weitere Gréflen wie die minimale Energie
und die optimalen Variationsparameter ableiten lassen.

In der Ndhe des Minimums sollte sich die Gesamtenergie in guter Ndherung als
allgemeine quadratische Form in den Variationsparametern schreiben lassen

E(@)=Ao+b" -z+2" Az (4.3)

mit Koeffizienten Ay, b; und A;;,4,5 =1...m. b" ist dabei der zu b transponier-
te Vektor. Wegen A = AT sind insgesamt nur p = (m?+3m)/2 +1 Koeffizienten
der quadratischen Form linear unabhingig. Genau diese sind im Rahmen der
Ausgleichsrechnung zu bestimmen. Der Ansatz 4.3 ist im vorliegenden Fall ge-
rade das Modell, aus dem sich die funktionale Form der f; ableiten ldsst. Die
Gesamtenergie hingt somit linear von den Fitparametern und nichtlinear von
den Variationsparametern ab.

Die Forderung, die Gleichungen 4.2 und 4.3 miteinander zur Deckung zu brin-
gen, also die Gesamtenergie in der Form

E(a,z) = Z a; f;(z) (4.4)

zu schreiben, lésst sich durch folgende Wahl der f; erfiillen

fi(z) =1

f2(£) = I

fm+1(£) = In

fm+1+1((§)) = iﬂz

fm+1+m Z = T,

f2m+1+1 (&) = I1Z2 (4'5)
Jom+1+42 (&) = T173

f2m—}—1—}—m71(£) = T1Tm

f3m+1(£) = ToT3

f(m2—|—3m)/2—|—1 (&) = Tm-1Tm -

Die Reihenfolge der Terme ist im Prinzip beliebig. Hier wird folgenes Schema
verwendet: Konstante, lineare Beitrdge, Hauptdiagonale, rechte obere Nichtdia-
gonalelemente in zeilenweiser Anordnung. Daraus ergibt sich folgender Zusam-
menhang zwischen den Koeffizienten Ay, b;, A;; und den Fitparametern ay

Ag(@) = a

b(a) (ag, ..., am)"
Au(@) = amyri ,i=1...m (4.6)
Aj(@) = a/2 ,i=1...m—1,7j>14 mit

kE=2m+1+[2m—-i—-2)i—-1)]/2+ (G —1)

18
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Die quadratische Form der Gesamtenergie schreibt sich insgesamt als

E(a,z) = A)@) +b" (@) -z +2" A@) z. (4.7)

Das eigentliche Ausgleichsverfahren [44] besteht nun darin, den sich aus den
Gleichungen 4.1, 4.2 und 4.5 ergebenden Ausdruck

X’ = (7— Fa)"Y W(§) (§ — Fa) = Min! (4.8)

bzgl. @ zu minimieren. Dabei bezeichnet F' die (I x p)-Matrix Fj; = f;(z") der
Funktionswerte, ¥ € R' den Spaltenvektor mit den Messwerten y; und W (%) die
Diagonalmatrix mit den reziproken Varianzen der Messwerte bzw. im allgemei-
nen Fall die Inverse der Kovarianzmatrix V[§] der Messwerte. Sind Messwerte
fir geniigend viele linear unabhingige Punkte 2,7 = 1...] > p, bestimmt
worden, so ist die (p x p)-Matrix (FTW F) invertierbar. Die Losung von Glei-
chung 4.8 samt ihrer Kovarianzmatrix kann dann in der Form [44]

A

a = (FFTWF) 'FTwy (4.9)
Vigl = (FTWF)™ (4.10)

angegeben werden.! Aus den Diagonalelementen von V[a] lassen sich durch
Ziehen der Wurzel die Standardabweichungen Aa berechnen, die den besten
Schitzer fiir den statistischen Fehler der optimalen Werte darstellen.

Aus dem optimalen Wert @ lésst sich gemafl den Gleichungen 4.6 und 4.7 dieje-
nige quadratische Form aufstellen, die am besten mit den vorhandenen Daten
vertréglich ist. Die Bestimmung der Lage z* des Minimums E* = E(a, z*) von
Gleichung 4.7 ist nun einfach. Aus der Bedingung

_ 0E(a,x)
0= =t (4.11)
folgt sofort
r'(@) = —5A™(@)b(a) (412)
E'@) = Ag— i b (@) A= (@) b(a) . (4.13)

Die Beschréinktheit der Gesamtenergie nach unten sichert, dass A positiv definit
und damit invertierbar ist.

Die Lage z* des Minimums ist gerade die im Rahmen des Variationsansatzes
optimale Wellenfunktion ¥}, das Minimum E* ihre Gesamtenergie und gleich-
zeitig eine obere Schranke fiir die wahre Grundzustandsenergie Ej.

1Da im Folgenden nur noch der optimale Wert @ eine Rolle spielt, wird fiir das Weitere
einfach @ = @ geschrieben.
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Fehlerfortpflanzung

Um die statistischen Fehler dieser aus dem Ausgleichsverfahren abgeleiteten
Grofen anzugeben, sind die Regeln der Fehlerfortpflanzung [44] anzuwenden. In
allgemeiner Form lautet die Problemstellung, aus der Kovarianzmatrix V|z| €
RP*P einer Groe z € RP auf die Kovarianzmatrix V[y] € R™*™ einer anderen
GroBe y = y(z) € R™ zu schlielen.

Nach dem allgemeinen Gesetz der Fehlerfortpflanzung lautet die Losung

Vly] = BV[z] BT. (4.14)

Die Matrix B ist gegeben durch die Ableitungen

_ 0yi
B;; = (a—x]> . (4.15)

Zur Berechnung der Kovarianzmatrizen von 2* und E*

Viz*] = (D.z*)Vl[a](D,z*)" € R™*™ (4.16)
VIEY] = (D.E*)Vla(D,E*)" € R (4.17)
sind somit die Ableitungen D,z* und D,E* der Groflen z* und E* aus Glei-

chung 4.12 bzw. 4.13 nach @ (an der Stelle @) zu bilden. Fiir D,z* ergibt sich
mit Gleichung 4.12

1
D,z* = —A"" [(D,A) z* + §Dab € R™? (4.18)

und fiir D, E* mit Gleichung 4.13
D,E* = DAy +2*" Db+ 2" (D A)z* € RVP. (4.19)

Dabei wird benutzt, dass aus D, (A A~ ') = 0 schon D,(A™ ') = —-A"*(D,A) A™!
folgt.

Alles lésst sich zuriickfiihren auf die Ableitungen der Gréflen Ay, b und A nach
a

A

D) = (532) e®e (420
177

D.b(@) = (gg) e R™*P (4.21)
i/ ij

D, A(@) = 04y ¢ grxmxn (4.22)
Oak / iy

Aus den Gleichungen 4.6 folgt sofort, dass sich nur wenige nichtverschwindende
Beitréige ergeben, auf deren explizite Angabe verzichtet werden soll, da nur die
Indexberechnung nichttrivial ist. Deren Ergebnis ist schon in der vierten Zeile
der Gleichungen 4.6 angegeben worden.
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5 QMC-Rechnungen zu Oberflichen von Festkorpern

Wie in den Kapiteln 2 und 3 schon angedeutet, treten bei QMC-Simulationen
von Festkorperoberflichen ganz erhebliche Unterschiede im Vergleich zum Volu-
menfall auf. In diesem Kapitel sollen diese Unterschiede und die damit zusam-
menhéingenden Fragestellungen, die bis zu solch prinzipiellen Fragen wie der
Definition eines numerisch auswertbaren Hamilton-Operators reichen, disku-
tiert und eine geeignete Formulierung und Implementation der VM C-Methode
vorgestellt werden.

Als Modellsystem zur Untersuchung dieser Aspekte wird die (110)-Oberfliche
von GaAs gewéhlt. Da die Optimierung der geometrischen Struktur (noch) au-
Berhalb der Reichweite gegenwirtiger QMC-Methoden (s. Kapitel 5.1) liegt,
werden die Koordinaten der Kerne fest vorgegeben. Dazu werden ein hypothe-
tisches und ein realistisches Oberflichenmodell der Kerngeometrie verwendet,
die kurz in Kapitel 5.2 vorgestellt werden. In den Kapiteln 5.3 bis 5.4 wird ei-
ne Formulierung der VMC-Methode zur Simulation von Festkérperoberflichen
entwickelt.

In Kapitel 5.5 werden verschiedene Ansitze fiir die Wellenfunktion einer Fest-
korperoberfliche diskutiert und verglichen. Nach einer Finite size - Analyse
eines ersten volumenabgeleiteten Ansatzes werden die Ergebnisse fiir zuneh-
mend verbesserte Ansétze prisentiert: die Optimierung eines neuen Confine-
mentterms im Jastrowfaktor fiir zwei Oberflichenmodelle von GaAs(110) fiir
unterschiedliche Systemgréfien mit bis zu 400 Elektronen; und die Optimierung
von oberflichenspezifischen Orbitalparametern in der Slater-Determinante, die
fiir ein realistisches Modell bei fester Systemgrofie mit 256 Elektronen durch-
gefiithrt wird.

Wiéhrend all diese Untersuchungen eher als Test der Konsistenz der Methode
aufzufassen sind, wird in Kapitel 5.6 schliellich die physikalische Fragestellung
untersucht, ob sich das Duke-Modell von GaAs(110) als stabil erweist und eine
positive Oberflichenenergie besitzt.

5.1 Berechnung von Kriften mit QMC

Will man die geometrische Struktur eines Systems aus ersten Prinzipien vorher-
sagen, miisste man im Prinzip nur die Gesamtenergie fiir alle in Frage kommen-
den Kernlagen berechnen und konnte die Gleichgewichtslage des Kerngitters
nach dem Prinzip der minimalen Energie bestimmen. In der Praxis ist dies aber
nur fiir sehr einfache Systeme oder Systeme mit hoher Symmetrie zweckméafig.
Da die Krifte auf die Kerne im Gleichgewicht verschwinden, bietet es sich an,
die Kernorte sukzessive gemifl den auf sie wirkenden Kriften zu relaxieren.
Diese als Molekulardynamik bekannte Methode konnte vor einiger Zeit von Car
und Parinello [45] erfolgreich mit den Methoden der Dichtefunktionaltheorie
zur Berechnung der elektronischen Struktur kombiniert werden. Diese ab initio
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Molekulardynamik [46] steht heute einem breiten Anwenderkreis in Form von
ausgereiften Programmpaketen zur Verfiigung.

Demgegeniiber steht QMC noch am Anfang. Das Hauptproblem besteht da-
rin, dass die Berechnung von Kréften mit Hilfe finiter Differenzen unter dem
statistischen Fehler der QMC-Daten leidet. Zwar gibt es schon erste Ansitze
zur Berechnung von Potentialenergieflichen [47] und Kriften [48] mit Hilfe von
correlated sampling Methoden. Dies ist aber von einer routineméfiigen Anwen-
dung auf Festkérper noch weit entfernt. Ein Ausweg konnte die Berechnung
der analytischen Ableitung der Gesamtenergie nach den Kernkoordinaten als
Observable im QMC-Lauf sein in Verbindung mit einem Optimierungsalgorith-
mus, der robust gegen das Rauschen ist, wie z. B. SGA (stochastic gradient
approzimation) [49].

Selbst eine Behandlung des Festkorpers iiber die Born-Oppenheimer-Niaherung
hinaus ist prinzipiell méglich, indem die Kernkoordinaten als weitere Freiheits-
grade im Random walk zugelassen werden. Dazu ist vor allem ein ausreichend
guter Ansatz fiir die Wellenfunktion der Kerne notwendig. Dies ist, wie die er-
folgreiche Anwendung von QMC-Methoden auf atomaren und molekularen Was-
serstoff durch Ceperley und Mitarbeiter [50-52] zeigt, sogar praktisch durchfiihr-
bar. Auch wenn dieser Aspekt QMC-Methoden strategische Vorteile [53] ge-
geniiber DF'T-Methoden bei der Behandlung des Vielteilchenproblems bietet,
so ist es doch zum gegenwértigen Zeitpunkt geboten, sich auf die elektronischen
Freiheitsgrade zu beschrinken und von festen Modellen fiir die geometrische
Struktur und damit von vorgegebenen Kernkoordinaten auszugehen.

5.2 Geometrische Struktur von GaAs(110)

Die unpolare (110)-Oberfliche von GaAs ist die natiirliche Spaltfliche des Kris-
talls. Deshalb eignet sie sich vorziiglich fiir die Untersuchung mit Methoden der
Oberflichenphysik im Ultrahochvakuum wie winkelaufgeldster Photoelektro-
nenspektroskopie (ARPES), niederenergetischer Elektronenstreuung (LEED)
und Rastertunnelmikroskopie (STM). Als Prototyp fiir Oberflichen von III-V
Verbindungshalbleitern gehort sie zu den am meisten untersuchten Oberfléichen
iiberhaupt. Sowohl hinsichtlich der geometrischen Struktur als auch bzgl. der
elektronischen Eigenschaften gibt es eine Reihe von experimentellen und theore-
tischen Arbeiten [54-62]. Ein wesentliches Ergebnis dieser Untersuchungen ist,
dass sich als Modell fiir die Oberflichengeometrie das Duke-Modell [54] eta-
bliert hat, dessen relevante Merkmale im Folgenden kurz wiedergegeben werden
sollen.

Wegen der fehlenden Bindungspartner der duflersten Atome bei reiner Termi-
nierung des idealen Volumengitters kommt es zu einer Relaxation der Kerne in
den duBersten zwei Atomlagen. Im Rahmen des Duke-Modells éndern sich zwar
auch die Koordinaten parallel zur Oberfliche, es bleibt aber bei einer (1x1)-
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Einheitszelle ohne Uberstruktur, so dass keine Rekonstruktion im strengen Sin-
ne vorliegt. Die Arsenatome wandern leicht aus der obersten Atomlage hinaus,
wihrend die Galliumatome in der ersten Lage sich leicht absenken. Insgesamt
ergibt sich fiir das Galliumatom eine fast planare sp?>-Koordination und fiir das
Arsenatom eine pyramidale p3-Koordination, wobei sich die Bindungslingen ge-
geniiber dem Volumen kaum dndern.

Schematische Seitenansichten der idealen und der Duke-Oberfliche (aus [64])
sind in den Abbildungen 1 und 2 zu sehen.

Die Relaxationsenergie bzw. Rekonstruktionsenergie AF, ist die Energie der re-
laxierten bzw. rekonstruierten Oberfliche in Bezug zur idealen Oberfliche. Die
im Rahmen von DFT-LDA-Rechnungen mit ab initio Pseudopotentialen berech-
neten Werte fiir GaAs(110) schwanken zwischen —0,80 eV [61] und —0,35 eV [55]
pro Einheitszelle. Eine weitere charakteristische Energie ist die Oberflichen-
energie oder Spaltenergie Fj, also die Arbeit, die zur Entstehung der (realen)
Oberfliche mit dem Volumenkristall als Ausgangspunkt aufgewendet werden
muss. Letztgenannte Autoren geben einen Wert von F; = 1,22 ¢V pro Ein-
heitszelle an in exzellenter Ubereinstimmung mit dem experimentellen Wert
von 1,21 eV [63]. Aus der Rekonstruktionsenergie und der Spaltenergie der (re-
konstruierten) Oberfliche ldsst sich fiir die ideale Oberfliche eine hypothetische
Spaltenergie von E‘ = 2,02 eV pro Einheitszelle ableiten.

Insgesamt, angesichts dieser Fiille an Daten- und Vergleichsmaterial, eignet sich
das System GaAs(110) hervorragend als Testobjekt, um eine geeignete Formu-
lierung der VMC-Methode in ihrer Anwendung auf Festkorperoberflichen zu
entwickeln und ihre Leistungsfihigkeit zu bewerten.

5.3 Randbedingungen der Simulation

Von vornherein stehen fiir die Simulation einer Festkorperoberfliche mehrere
geometrische Randbedingungen zur Auswahl, z. B.

e ecine Halbraumgeometrie mit einem senkrecht zur Oberfliche halbunend-
lich ausgedehntem Kristall auf der einen und Vakuum auf der anderen
Seite, was der Situation im Labor sicher am néichsten kommt;

e cine diinne Schicht aus einer endlichen Anzahl Atomlagen und periodi-
schen Randbedingungen parallel zur Oberfliche, ohne weitere Randbe-
dingungen senkrecht zur Oberfliche (s. Abb. 3);

e ein Superzellenzugang, bei dem ein Stapel aus einer endlichen Anzahl
Atomlagen, auf beiden Seiten von Vakuum umgeben, nicht nur parallel
zur Oberfliche, sondern auch senkrecht dazu periodisch fortgesetzt wird;

e ein Clusteransatz, bei der eine endliche Anzahl Atome, ohne zu einem
unendlich ausgedehnten System fortgesetzt zu werden, die Oberfliche re-
prisentieren soll.
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<y

@ Arsen @ Galium
Abbildung 1: Seitenansicht der idealen (110)-Oberfliche von GaAs.

Zs

‘ Arsen @ Gdlium

Abbildung 2: Seitenansicht der relaxierten (110)-Oberfliche von GaAs im Duke-
Modell.
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Jede dieser Geometrien hat ihre eigenen Vor- und Nachteile. Wie in [65] ein-
gehend diskutiert, ist im Zusammenhang mit einer lokalisierten Basis fiir die
Einteilchenwellenfunktionen die Geometrie einer diinnen Schicht gut geeignet,
mit QMC-Simulationen von Festkorperoberflichen zu beginnen.

[110]

Vakuum

Oberfl.

Volumen

Oberfl.

Vakuum

e e I e
e e I e

Abbildung 3: Schematische Seitenansicht der verwendeten Geometrie einer
diinnen Schicht. Die durchgezogenen vertikalen Linien umfassen die in [110]-
Richtung unendlich ausgedehnte Simulationszelle, deren Kopien parallel zur
(110)-Fliche gestrichelt dargestellt sind. Das Integrationsvolumen lésst sich, wie
angedeutet, schematisch in die Bereiche Vakuum, Oberfliche(n) und Volumen
aufteilen.

5.3.1 Koordinatensystem und zweidimensionales Gitter

Wihlt man ein Koordinatensystem mit der z-Achse in [110]-Richtung und den
2- und y-Achsen entsprechend Abbildung 4 in der (110)-Ebene, so spannen
folgende primitiven Translationen den dreidimensionalen Kristall von GaAs auf:
a = g(1/4/2,0,0),d = ¢(0,1,0),ds = ¢(1/v8,1/2,1/1/8) mit der Basis
7xs = (0,0,0) und 7, = g (1/4/8,1/4,0) und der kubischen Gitterkonstanten g
von GaAs.

Das zweidimensionale Periodizitdtsgitter {ﬁﬁ } wird als Aufspann der Vektoren

—

b1 :NX&'l, I_)'QZNYC_I:Q (51)
gewéhlt mit zugehoriger zweidimensionaler Wigner-Seitz-Zelle €2§. Bezeichnet

man die Anzahl der Atomlagen mit Nz, so ist das simulierte System durch
die Angabe des Tripels (Nx, Ny, Nz) eindeutig charakterisiert. Im Falle von
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GaAs(110) sind dann N = 8 Nx Ny N Elektronen und K = 2 Nx Ny N, Kerne,
je zur Hélfte Gallium und Arsen, in der Simulationszelle enthalten.

Um das Volumen in dieser Geometrie zu simulieren, wird als dritte primitive
Translation

bs = Ny (@3)1 = Nz g(0,0,1/+/8) =: (0,0, zo) (5.2)

gewdhlt mit einer orthorhombischen Simulationszelle
Q= Qg x [—20/2,+20/2], (5.3)

wobei die Einschrinkung gilt, das N, gerade sein muss, um aus der Simulati-
onszelle den vollstdndigen Kristall aufbauen zu kénnen.

Damit die Simulationen den gestellten Randbedingungen einer diinnen Schicht
geniigen und sich die Integration in Gleichung 2.1 in paralleler Richtung auf die
zweidimensionale Oberflichenzelle (2§ beschrénken darf, miissen einige Forde-
rungen erfiillt sein: So miissen die Observable H¥ /¥ und die Wahrscheinlich-
keitsdichte |¥|? periodisch bzgl. des Simulationsgitters {ﬁﬁ } sein. Die Umset-
zung dieser Forderungen an Hamiltonian und Wellenfunktion ist Gegenstand
der néichsten beiden Kapitel.

O As

Abbildung 4: Koordinatensystem in der zy-Ebene mit der Einheitszelle des
Kerngitters von GaAs(110).
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5.4 Hamilton-Operator

Die reine Coulombwechselwirkung v zwischen zwei beliebigen Teilchen mit In-
dices v und 4’ lautet in atomaren Einheiten

Ly Loy

e e (5.4)
|Tv — Ty |

07> —
Ve (7, Ty ) =
Um die Wechselwirkung zwischen zwei Teilchen in der Simulationszelle peri-
odisch bzgl. des Gitters {R,} zu machen, wird v mit einer Summation iiber
dieses Gitter versehen

]_ —
V(T ) = Zy Zy Zv e Nl G2k (5.5)
Y Y v

wobei 7, den Differenzvektor 7., — ., bezeichnet. Diese Gittersummen diver-
gieren sowohl fiir zwei- als auch fiir dreidimensionale Gitter fiir jedes 7. Sie
sind somit zur Berechnung der Coulombwechselwirkung nicht geeignet. Erst in
der Summe aller Wechselwirkungen geméfl Gleichung 3.8 ergibt sich eine endli-
che Energie aufgrund aller Coulombwechselwirkungen, deren explizite Form in
Gleichung 3.9 angegeben ist.

Im dreidimensionalen Fall ist die nach Ewald [34] benannte Methode zur Berech-
nung dieser Gittersummen wohlbekannt, und die entsprechenden Formeln [35]
sollen hier nicht wiederholt werden. An Hand der wesentlichen physikalischen
Idee soll verdeutlicht werden, warum die Situation im Fall einer Festkérperober-
fliche erheblich komplizierter ist.

Um die Gittersumme in Gleichung 5.5 konvergent zu machen, wird eine neutra-
lisierende, verschmierte Hintergrundladung (Jellium) eingefiihrt

1 1 -1
Z, 2 Z( +§/q — ﬂd:”R), (5.6)
|7y — Ty — u| a|f, — 7 — R, — R

wobei 2 die Simulationszelle (s. Gleichung 5.3) darstellt. Der entscheidende
Punkt fiir das Weitere ist, dass die einzelnen Hintergrundladungen durch die
Summation iiber das dreidimensionale Gitter so aneinandergereiht werden, dass
der gesamte R® homogen mit Hintergrundladung ausgefiillt ist. In der Summe
aller Wechselwirkungen hebt sich wegen der Ladungsneutralitdt der Simulati-
onszelle die Gesamtladung aller Hintergrundladungen somit lokal, d.h. im jedem
Punkt zu Null weg. Deswegen heben sich alle Beitrige aufgrund der Hinter-
grundladungen in der gesamten potentiellen Energie weg, wie es sein muss.

Handelt es sich dagegen, wie im Fall der diinnen Schicht, nur um eine zweidi-
mensionale Gittersumme iiber {12}

1 1 -1
ZZZ _ +—/ &R (5.7)
‘7“7 I—Rﬁ| Q Q|F7—777/—Rﬁ—R‘
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mit B = (}_?:H,Rz), so ist die gesamte Hintergrundladung zwar noch homogen
in der zy-Ebene verteilt, hat aber nur noch eine endliche Ausdehnung z, in
z-Richtung.

Zudem héngt die absolute Position bzgl. 2 noch von den Koordinaten der be-
teiligten Teilchen ab. Dass sich insgesamt alle Jelliumbeitrige in jedem Punkt
wegheben, ist nicht in Strenge gewéhrleistet, sondern nur noch in der Ndherung
giiltig, dass sich die Hintergrundladungen wegen der Ladungsneutralitit global
wegheben.

In [65] wurde diese Niherung verwendet, um mit Hilfe einer zweidimensionalen
Ewaldmethode (s. Kapitel 5.4.3) erste QMC-Simulationen zu Festkdrperober-
flichen durchzufiihren. Wie man {iber diese Ndherung hinausgehen kann und
trotzdem auf die 2D-Ewaldmethode bei der numerischen Berechnung zuriick-
greifen kann, soll im nichsten Abschnitt erldutert werden.

5.4.1 Ortsfestes Jellium

Eine Moglichkeit, einen exakten und doch numerisch genau auswertbaren Ha-
miltonian zu formulieren, besteht darin, die Position der Hintergrundladungen
von vornherein so festzulegen, dass einerseits per Konstruktion das lokale Weg-
heben aller Hintergrundladungen sichergestellt ist und andererseits die Hinter-
grundladungen in Analogie zu Gleichung 5.7 so auf die Gittersummen verteilt
werden kénnen, dass diese zur Konvergenz gebracht werden kénnen.

Wie im Weiteren zu zeigen ist, geniigen die folgenden Terme beiden Kriterien:

0 = (N ZZ)ZZ /\n ‘d3R (5.8)
0 = (—N+§;Za,)§:zz /|R o |d3R. (5.9)

Die Ladungsneutralitiit stellt das lokale Wegheben sicher. Die rechte Seite von
Gleichung 5.8 wird in zwei Terme aufgespalten und diese in Gleichung 3.9 in die
zwei Summen {iber i eingesetzt. Analog wird die rechte Seite von Gleichung 5.9
in die beiden Summen iiber o eingesetzt.

Nach Umsortieren und Vertauschen von Summationsreihenfolgen ergeben sich
vier Terme der Art

1 3
Wo = ZZZ(W - /|T7 7 de) (5.10)

Y AEY v
/‘7"7 - ) /‘7"7

- 2[S (m
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ZZZ (Im Fy— | /Im B R d3R>. (5.11)

Die Integration erstreckt sich dabei iiber 2 = Qf x[—20/2, +20/2] (s. Kap. 5.3.1).
Der Strich an der Summe iiber v in Gleichung 5.11 bedeutet, dass der divergente
Term 1/ \Rﬁ:°| wegzulassen ist, wenn die beiden duferen Indices sich auf das
gleiche Teilchen beziehen. Das entsprechende Integral ist allerdings beizubehal-
ten.

Der Integralterm in Gleichung 5.11 soll nun so umgeformt werden, dass sich
zwei Terme ergeben, von denen der eine nur noch vom Differenzvektor 7, —
7y, der andere nur noch von den Koordinaten z, und z, abhingen soll. Die

Substitution R := ﬁﬁ + R mit anschlieBendem Umbenennen von B’ in R #ndert
das Integrationsvolumen in Q, := Q + ﬁﬁ =: Q X [—20/2, +20/2]. Mit der
Definition Qo := (D>, Q) X [—20/2, +20/2] wird Gleichung 5.11 zu

1 1 -1
a Q 7_’613
A ZZ Z (m ,—R“|)+Q/Q°° 7 — B R

[
Als néchster Schritt wird B = R + 7y substituiert und durch Weglassen des
Striches wieder umbenannt. Nun liuft die Integration iiber QL := (3., Q¢) x
[—20/2 — 2y , +20/2 — 2zy]. Unter der Ausnutzung der Additivitit des Integrals
ergibt sich

1 1 -1
v = S |E () L

I 0 |7'7 — Ty = R|

-1 3
+;;lﬁ/ﬂ ﬁd}z] . (5.13)

N L A

(5.12)

Die Integration iiber Qg; — ) ist so zu verstehen, dass Beitriige von QZ; positiv
und Beitriage von (), negativ zum Integral beitragen. Die erste Zeile von Glei-
chung 5.13 héngt nur noch vom Differenzvektor 7, ab. Dies legt die folgende
Definition nahe

1
W (Fo) = = d°R | — = .
() ;(‘F’Y /—RU /|7~7 ,—R — R| ) |7

(5.14)

Dieses 2D-Ewaldpotential ist iiberall beschrinkt und eignet sich daher zur Aus-
wertung mit Hilfe einer zweidimensionalen Ewaldmethode [65, 66], deren ana-
lytisches Ergebnis und numerische Umsetzung in Kapitel 5.4.3 wiedergegeben
werden.

Der Term in eckigen Klammern in der untersten Zeile von Gleichung 5.13 hingt
formal zwar von 7, und 7, ab. Die Abhéngigkeit von 7| féllt aber wegen der

29



5 QMC-Rechnungen zu Oberflichen von Festkorpern

unendlichen Integration parallel zur Oberfliche heraus, so dass die Definition
des folgenden Potentials gerechtfertigt ist

1 -1
(‘OJ(Z,-Y’ Z,yl) = 5/ , P d3R . (515)
0L Qe |7y — 7y — R|

Die Substition B = R + 7, in Gleichung 5.15 fiihrt auf das Resultat

1 —1
0’ (24, 2) = —/ — d°R (5.16)
Q2 Ja

m—fzg; |F7 - R|

mit QY = (3, ) x [~20/2 + 2y, +20/2 + 2y]. Physikalisch entspricht dies
dem Potential aufgrund einer dipolartigen Ladungsverteilung mit endlich dicken
Platten entgegengesetzter Ladung. Eine kompakte Losung dieses Problems der
Elektrostatik wird in Kapitel 5.4.2 vorgestellt.

Fiir die gesamte Wechselwirkung zwischen zwei Teilchensorten in Gleichung 5.10
ergibt sich nach Einfiihren der Vorfaktoren Z,, Z., fiir beliebig geladene Teilchen
das Ergebnis

2Vap = Z Z [szv’ﬁ] +Z Z [szv’vs(f‘w’)} +Z Z [Z7Z7:¢J(z7, Zy)| -
v v

v YEY

(5.17)
Zu dem ersten 1/r-Term, dem sogenannten Nichstnachbarterm, kommen noch
zwei Beitrige durch das Gitter: der Ewaldterm v*, der nur vom Differenzvektor
zwischen den Teilchen abhiingt, und der Dipolterm ¢’ durch das Jellium, der
von den z-Koordinaten der beiden Teilchen abhéingt. Wahrend der Ewaldterm in
analoger Weise auch im Volumenfall auftritt, kommt der Dipolterm im Fall der
diinnen Schicht neu hinzu. Dies bildet den Hintergrund zu den Gleichungen 3.10
und 3.11 aus Kapitel 3.2.

Als Gesamtergebnis ergibt sich fiir den Operator Vi der Coulombwechselwir-
kungen in Gleichung 3.9

e = B YRy
™ i#j |
Z,
_ Z [Zavs(fl:ia)] — Z ‘Fm|
S o) 4 L 3 B
a,a! =
+5 3¢ ()
1]

S (2 )] = 5 3 [ )

(5.18)
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+ Z [ZaZa’(pJ(Zaa Za')}

= (Vo+2V5+ V) +(VI+VIi+VI+ V) (5.19)
— V.4V, (5.20)

Wie sich in den tatséchlichen numerischen Zahlen zeigt, ist der Gesamtbeitrag
V; zur Gesamtenergie sehr klein. Da sich in ihm aber die unterschiedliche Ver-
teilung der z-Koordinaten aller Teilchen in der Simulationszelle widerspiegelt,
kann nicht auf seine Berechnung verzichtet werden, insbesondere wenn es gilt,
unterschiedliche Modelle der Oberflichengeometrie miteinander zu vergleichen.

5.4.2 Berechnung des Dipolbeitrages

Die Ladungsverteilung, die das Potential ¢”(z,, z,/) = ¢”(z, 2') aus Gleichung 5.16

erzeugt, ist die zweier entgegengesetzt geladener homogener Platten endlicher
Breite und unendlicher Ausdehnung. Abstand, Breite und Polaritit der Platten

héingen vom zweiten Argument z’ ab. Die Dicke der beiden Platten ist gegeben
durch
d,(|2'[) = min (|2], 20) , (5.21)

der Abstand ihrer inneren Rander durch

do(|Z']) = || =20 | . (5.22)

Wegen der Symmetrie des Problems kann die Losung in folgender Form ausge-
driickt werden

(5.24)

J ! '
J no_ g0+(z;z), Z >0
P ={ 50D D20 (5.23)
mit
T sgn(2')
vi(z7) = w0t 2520
(0, z € (—o0, =%
(2 + %)% . z€ (=%, —F +d)
. d,)(2z+%°—7"), ze (=2 4+d,, =% +d, + do]
Z+(—%+2d,+ do)(2z + 2)+
5(3)? = dy(d, + do) — 2, 2€ (=% +dy+do, =% +2d, + do]
| dpdo + d, ze (-2 +2d,+dy, +0).

Das Potential ist bis auf eine Konstante ¢, eindeutig bestimmt. Diese wird
durch die Konvention festgelegt, dass das Potential fiir z — —oco verschwinden
soll, was zu ¢y = 0 fiihrt. Wegen der Ladungsneutralitdt der Simulationszelle
sollte der Gesamtbeitrag V; in Gleichung 5.20 zur Gesamtenergie unabhéngig
vom Wert von ¢ sein. Dies wird durch numerische Tests bestitigt.
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5.4.3 2D-Ewaldmethode

Das Potential v* aus Gleichung 5.14 eignet sich in der vorliegenden Form nicht
fiir die numerische Berechnung. Um dieses Potential ausreichend schnell und
genau berechnen zu kénnen, wird eine zweidimensionale Ewaldmethode [65]
verwendet, die im ersten Teil des Kapitels vorgestellt wird. Deren numerische
Umsetzung wird im zweiten Teil geschildert.

Analytik

Die wesentliche mathematische Idee bei Ewaldmethoden ist es, die langreich-
weitigen Anteile der Ortsraumsumme in den Fourierraum zu transformieren,
um dadurch die unendliche Ortsraumsumme durch die Summe zweier endlicher
Summen in Orts- und Impulsraum approximieren zu kénnen.

Im dreidimensionalen Fall wird die Aufteilung in Orts- und Impulsraum mit Hil-
fe der Gaufischen Fehlerfunktion erfe(z) und ihres Komplements durchgefiihrt
[35]. Fiir zweidimensionale Gittersummen ohne Jellium konnte Lukas [66] zeigen,
dass eine analoge Aufteilung mit Hilfe der unvollstdndigen -Funktion moglich
ist. Dies konnte in [65] auf den Fall von Gittersummen mit Jellium verallgemei-
nert werden mit dem Endergebnis

o 1 1
0 = (27 )7

7= Ry |7+ asgn(z)é — By

—_

—

14
I

2 g~ expli Gy - 7 — |G)l(12] + a)]
0 G
170

2m «, z ¢ [_%0’ +Z2_0]
Q| atlzl— 4 [(%0)2 +z2} , ze[-2 +2]

(5.25)
Der letzte Summand ist durch Grenzwertbildung aus dem (éll = 0)-Term der
Fouriersumme entstanden, dessen urspriingliche Singularitit durch die Einfiih-
rung des neutralisierenden Jelliums gerade gehoben wird.
a > 0 ist ein Konvergenzparameter, der die Aufteilung in Ortsraum und Fou-
rierraum steuert. Er ist gerade so zu wihlen ist, dass beide Summen gleich gut
konvergieren und der Rechenzeitaufwand minimal gehalten werden kann. Als
Test kann dienen, dass das Endergebnis nicht von o abhiingen sollte.

Auch die Ableitung wird benétigt. Sie folgt durch Gradientenbildung von 5.25
mit dem Ergebnis
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- 7— R 7+ asgn(z)é, — R 7
s _Z< P 7)

\F—ﬁ 3 |F+ asgn(z)e, — alk

27 Z ZGH |G|||sgn(z) e,
Qs gl

&0 Gyl
or | O 2 ¢ [-%,+7]

%\ [ - Zs|a ser-pan

expli G) - 7| — |Gyl (|2] + )]

(5.26)

Der Laplace liefle sich im Prinzip durch weitere Gradientenbildung gewinnen.
Einfacher ist es, sich in diesem Fall an die urspriingliche Definition 5.14 des
Ewaldpotentials zu erinnern und das Poissongesetz anzuwenden. Wegen der
Beschrankung der Orte auf die Simulationszelle tragen die Deltafunktionen
§3(7 — ﬁﬁ ) des Gitters nicht bei, und es ergibt sich einfach

AvS(7) = 4T {0, zi{

8
QO ZO )

w|ow|o

+5]
+3]

Dieser Beitrag entspricht gerade dem letzten Term in Gleichung 5.26.

(5.27)

Numerik

Das 2D-Ewaldpotential und seine Ableitung werden numerisch geméfl den For-
meln 5.25 und 5.26 zur Gitterkonstanten ¢ = 1 im dem der Oberfliche angepass-
ten Koordinatensystem berechnet. Um eine ausreichende Konvergenz zu erzie-
len, wird zum Einen in Orts- und Impulsraum jeweils so weit iiber Kreisringe?
summiert, bis der letzte, duflerste Beitrag absolut kleiner als ein vorgegebenes €
von z. B. 10~® und die relative Anderung kleiner als z. B. 10~'% ist. Um fiir kleine
Werte von z eine ausreichende Konvergenz insbesondere der Ortsraumsumme
sicherzustellen, wird zudem der Konvergenzparameter « z-abhéngig gewihlt.
Als letzter Test fiir ausreichende Konvergenz dient, ob eine 10%-ige Anderung
von « zu einer Anderung von weniger als 1078 absolut bzw. 1073 relativ fiihrt.

Das Potential v*(7) und seine Ableitung miissen im Zuge eines QMC-Laufes
fiir sehr viele, vorher unbekannte Punkte ausgewertet werden. Um iiberhaupt
akzeptable Lauflingen zu erreichen, erweist es sich angesichts der immer noch
relativ langsamen Konvergenz der Formeln 5.25 und 5.26 als notwendig, das
Potential und seine Ableitung fiir jede gewiinschte Systemgroe (Nx, Ny, Nz)
einmal vorher auf einem ausreichend dichten Ortsraster zu tabellieren und dann
per Interpolation in den QMC-Simulationen auszuwerten. Aus Kompatibilitéts-
griinden wird dabei noch eine Konstante Vj abgezogen, so dass das Potential

2Fiir die Umsortierung der Felder der Gittervektoren bzw. der reziproken Gittervektoren
wird ein Algorithmus aus [67] verwendet.
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im Ursprung verschwindet. Wie in [65] ndher erldutert, ist dies ohne Einfluss
auf den Random walk und den Wert der Gesamtenergie.

In der zy-Ebene wird ein dquidistantes Raster im irreduziblen Teil von 2§
gewdhlt. In z-Richtung ist der Wertebereich mangels Zuriickfalten von vornher-
ein unbeschréinkt. Deshalb wird fiir positive Werte von z ein nichtiquidistantes
Herman-Skilman-Raster verwendet.

Da das zu tabellierende Potential auch fiir 7 — 0 beschrankt ist, ist eine lineare
Interpolation ausreichend, bei der die Werte an den Ecken des den Aufpunktes
umfassenden Quaders linear interpoliert werden. Da diese 8 Datenpunkte im
Speicher im Allgemeinen weit voneinander entfernt liegen, ist in diesem als
random gather bezeichneten Fall die Verwendung von Compilerdirektiven zum
Umgehen des Caches sinnvoll.

Die numerische Implementation des 2D-Ewaldpotentials und des Dipolbeitrages
und die Konsistenz der dahinterstehenden Konzepte sind auf folgende Weise
getestet, worden:

e Das Volumen von GaAs wird schichtenaufgelost als (2,2,8)-System simu-
liert, indem das 3D-Ewaldpotential durch eine endliche Summe iiber R"i
von 2D-Ewaldpotentialen ersetzt wird [65], ansonsten aber dreidimensio-
nale periodische Randbedingungen angenommen werden. Als Gleichge-
wichtsgitterkonstante ergibt sich unter Verwendung des nichtlokalen Pseu-
dopotentials 10,69 a.u. in exzellenter Ubereinstimmung mit dem vorheri-
gen Volumenergebnis von 10,69 a.u. zu gleicher Elektronenzahl [3]. Die
Ausgleichsrechnung liefert fiir die Gesamtenergie —116,46 + 0,02 €V in
guter Ubereinstimmung zu den bisherigen —116,52+0, 04 eV. Wiederhol-
te QMC-Rechnungen zu diesem einen Punkt im Parameterraum ergeben
einen Wert von —116, 5140, 02 eV in noch besserer Ubereinstimmung. Die
zugehorige Standardabweichung der Gesamtenergie o(FE},;) ist mit 13,6 eV
sogar identisch zu vorher (vgl. Tabelle 11 in [3]). Diese schichtenaufgeloste
Berechnung des Volumens wird als 2D-Volumen bezeichnet. Alle Rechnun-
gen zu Phononen und zur Elektron-Phonon - Kopplung werden auf diese
Weise durchgefiihrt.

e Um die Unabhingigkeit des Hamiltonians und damit der Gesamtenergie
von Lage und Breite des Jelliums zu testen, sind QMC-Rechnungen mit
verdndertem Ursprung des Koordinatensystems und verénderter Breite z
des Jelliums durchgefiihrt worden. Da sich mit zy auch der Zweiteilchen-
term u im Jastrowfaktor dndert, wird fiir diese Rechnungen auflerdem der
Variationsparameter A im Jastrowfaktor auf Null gesetzt, so dass eventu-
elle Anderungen wirklich auf Anderungen im Hamiltonian allein zuriick-
zufiihren wiren. Das Result dieser Rechnungen ist, dass die Summe V;
aller Dipolbeitrige (s. Gleichung 5.20) weiterhin kaum zur Gesamtenergie
beitréigt, auch wenn sich die Einzelbeitriige V] (s. Gleichung 5.19) zum
Teil erheblich &ndern.
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5.5 Wellenfunktion

Die Anderungen am Ansatz der Wellenfunktion fiir eine Festkorperoberfliche
lassen sich in zwei Arten unterteilen: zum Einen eher technische, um rein formal
den Randbedingungen einer diinnen Schicht zu geniigen. Dieser Ansatz, so nahe
am Volumenansatz wie moglich, wird im nichsten Kapitel 5.5.1 erlautert. Wie
sich zeigen wird (Kapitel 5.5.2), reicht dies aber nicht aus, um zu befriedigenden
Resultaten zu kommen. Dariiber hinaus sind weitere Anderungen in Form neuer
Freiheitsgrade im Variationsansatz (s. Kap. 5.5.3 und 5.5.4) notwendig, um
der verdnderten Situation bei der Simulation einer diinnen Schicht gerecht zu
werden.

5.5.1 Ein erster Ansatz

Im Jastrowfaktor W; ist zu gewihrleisten, dass der Zweiteilchenterm (7, 0;;)
periodisch bzgl. des 2D-Gitters {Rﬁ } ist. Dafiir wird in Gleichung 3.13 das
3D-Ewaldpotential gegen das 2D-Ewaldpotential v°(77;) ausgetauscht, das wie-
derum symmetrisch in den Elektronenkoordinaten ist und gerade die geforderte
Periodizitéat herstellt

u(fo)=A [% + US(F)] (1 —e /@) (5.28)

Zur Berechnung der kinetischen Energie miissen folgerichtig die erste und zweite
Ableitung des Ewaldpotentials aus den Gleichungen 5.26 und 5.27 verwendet
werden. Wahrend der Laplace im Volumen konstant ist, hingt er im Fall der
diinnen Schicht vom Elektronenabstand ab.? Der Wert des Variationsparameters
A in Gleichung 5.28 wird unveréindert aus dem Volumen [3] iibernommen.

In der Slaterdeterminante Wy werden als Einteilchenzusténde ¢;(;) weiterhin
lokalisierte Hybridorbitale wie in Gleichung 3.14 verwendet. Als Werte fiir die
Variationsparameter werden die der optimierten Wellenfunktion des Volumens
von GaAs aus [3] iibernommen. So sollte insbesondere das Innere der diinnen
Schicht in guter Ndherung eine Situation wie im Volumen repréisentieren kénnen.

Fiir die Kerne in der duflersten Atomlage fehlt allerdings in Richtung Vakuum
ein Bindungspartner. Da genau so viele Zustdnde wie Elektronen vorhanden
sein miissen, kann nicht einfach an jedem duflersten Kern ein doppelt besetz-
tes Orbital angesetzt werden. Auch wenn man im Prinzip verschiedene Ansitze
ausprobieren und anhand des Minimalprinzipes beurteilen konnte, so ist es doch
geboten, hier auf Erkenntnise anderer Methoden zuriickzugreifen. Aus Photo-
emissionsmessungen und Bandstrukturrechnungen geht iibereinstimmend her-
vor, dass das Arsen-abgeleitete Oberflichenband unterhalb und das Gallium-
abgeleitete oberhalb der Fermienergie liegt.

3Bei einem Teil der vorgestellten Ergebnisse ist diese Abhiingigkeit vernachlissigt worden,
was an den entsprechenden Stellen erwihnt wird.

35



5 QMC-Rechnungen zu Oberflichen von Festkorpern

Deshalb wird im Rahmen dieser Arbeit der Ansatz eines doppelt besetzten
Dangling bond - Orbitals an den duflersten Arsenatomen gemacht. Dieses geht
formal aus Gleichung 3.14 hervor, indem [ = 0 gesetzt wird, wenn « ein Ar-
senatom in der duflersten Schicht und p eine Tetraederrichtung ins Vakuum
bezeichnet.

Ein weiterer Unterschied zwischen Volumen und Oberfléche ist, dass die Positi-
on der Bindungspartner nicht von vornherein durch die Symmetrie des Kristalls
festgelegt ist. Um diese Effekte der Relaxation und Rekonstruktion jedenfalls
in erster Ndaherung automatisch beriicksichtigen zu kénnen, ohne viele neue Va-
riationsparameter einfiihren zu miissen, bietet es sich an, den Vektor 7, der
Vorfaktoren vor den p-Orbitalen proportional zum Verbindungsvektor der bei-
den beteiligten Atome zu wihlen

7y~ (RA — RS®Y (5.29)

so dass der Schwerpunkt des Hybridorbitals immer auf der Verbindungslinie bei-
der Bindungspartner liegt. Um konsistent zu sein, wird 7, auf v/3 = [(1,1,1)]
normiert, da sonst das Gewicht zwischen s- und p-Anteil nicht mehr dem opti-
malen 7, entsprechen wiirde. Auch eine noch weitergehende automatische An-
passung wire denkbar, z. B. abstandsabhéngige Stauchfaktoren (. Auf den da-
mit verbundenen ganz erheblichen Programmieraufwand kann allerdings ver-
zichtet werden, da sich der Bindungsabstand in beiden untersuchten Ober-
flichenmodellen kaum #ndert [59].

Alle bisher genannten Variationsparameter und auch die Gitterkonstante wer-
den auf die optimalen Werte fiir das Volumen von GaAs [3] gesetzt, wobei noch
danach zu unterscheiden ist, ob ein lokales oder nichtlokales Pseudopotential
verwendet wird.

5.5.2 Erste Finite size - Effekte

Ein wesentliche Frage bei der Verwendung des Modells der diinnen Schicht
ist, ob geniigend viele Schichten simuliert werden kénnen, um im Inneren der
diinnen Schicht Verhiltnisse wie im Volumen und eine Entkopplung der oberen
und unteren Oberfliche zu erreichen. Ein Kriterium ist in diesem Zusammen-
hang die Abhingigkeit der Gesamtenergie pro Atom von der Schichtenanzahl.
Da den Oberflichenatomen Bindungspartner fehlen, sollte die Gesamtenergie
pro Atom der diinnen Schicht zwischen Atom und Volumen liegen. Mit stei-
gender Schichtenanzahl wird der Anteil der Oberflichenatome geringer, und
somit sollte sich die Energie pro Atom mit zunehmender Schichtenanzahl dem
Volumenwert (von oben) anndhern.

Um dies zu untersuchen, werden mit dem im letzten Kapitel vorgestellten ersten
Ansatz QMC-Simulationen der Systeme (2,2, Nz) mit Schichtenzahlen N zwi-
schen 6 und 12 unter Verwendung des Duke-Modelles fiir die Oberflichengeome-
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trie durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5 dargestellt. Erstaunlicher-
weise nimmt die Gesamtenergie pro Atom mit zunehmender Schichtenanzahl
nicht ab, sondern zu und zwar in geradezu dramatischer Weise. Eine Séttigung
oder Umkehr des Trends ist nicht zu erkennen. Auf den ersten Blick scheint es
somit nicht moglich zu sein, mit den vorhandenen Computerressourcen befrie-
digende Resultate mit QMC-Simulationen von Oberflichen zu erzielen.

Eine mogliche Erklarung fiir dieses erstaunliche Verhalten der Gesamtenergie ist
die Wirkung des Jastrowfaktors, die Elektronendichte zu glétten [65]. Dies wirkt
sich bei der diinnen Schicht allerdings auf der Skala des gesamten Systems aus
und fithrt dazu, dass die Elektronen so weit in Vakuum getrieben werden, dass
dies energetisch ungiinstig ist. Ein Blick auf die z-aufgeldste Elektronendichte,
in Form der relativen Héufigkeit der Elektronenkoordinaten im Random walk,
fiir das Duke-Modell mit 10 und 12 Schichten in Abbildung 6 bestétigt dies.
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Abbildung 5: Gesamtenergie in eV/Atom von GaAs(110) im Duke-Modell in
Abhéngigkeit der Schichtenanzahl N, der diinnen Schicht (Systeme (2,2,N7),
nichtlokales Pseudopotential). Die gestrichelten waagerechten Linien stellen die
Referenzenergien des Atoms (oben) und des Volumens (unten) dar (nichtlokales
Pseudopotential). Mit zunehmender Schichtenanzahl entfernt sich die Gesamt-
energie immer weiter von der erwarteten Asymptotik zwischen Atom und Vo-
lumen.

Mit zunehmender Schichtenanzahl verstirkt sich dieser Effekt. Das kann zum
Einen daran liegen, dass einfach mehr Elektronen vorhanden sind, die sich ge-
genseitig abstoflen kénnen. Zum Anderen geht die Schichtenanzahl N iiber z
und (2 in das Ewaldpotential v* ein und dndert somit den Zweiteilchenterm v im
Jastrowfaktor, vgl. die Formeln 5.2, 5.3, 5.14, 5.28 und 3.12. Da sich diese Wahl
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Abbildung 6: z-aufgeloste Elektronendichte von GaAs(110) im Duke-Modell bei
10 (oben) und 12 (unten) Schichten mit einem ersten einfachen Ansatz fiir
die Wellenfunktion (nichtlokales Pseudopotential). Die gestrichelten vertikalen
Linien stellen schematisch die Atomlagen dar. Die Lokalisierung der Elektro-
nendichte auf die diinne Schicht ist nicht ausreichend gewahrleistet und nimmt
ab mit steigender Systemgrofie.

daraus ableitet, dem Volumen unter Erfiillung der zweidimensionalen Randbe-
dingungen so dhnlich wie mdglich zu sein, ist ein Aufheben dieser Abhéngigkeit
des Jastrowfaktors von N, nur schwer zu umgehen und soll im Rahmen dieser
Arbeit auch nicht weiter verfolgt werden. Eine denkbare Moglichkeit, v® un-
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abhiingig von Nz zu machen, wire, zo auf den Abstand (@s), (s. Gleichung 5.2)
zweier Schichten zu setzen.

Der gliattende Effekt des Jastrowfaktors kann im Volumen durch die Stauchung
der Hybridorbitale sehr gut aufgefangen werden [3]. In analoger Weise sollte die
Stauchung der Dangling bond - Orbitale an den &uflersten Kernen einen kom-
pensierenden Effekt haben. Die Variation dieser Stauchparameter fiihrt aber,
wie entsprechende Simulationen zeigen, nur zu einer Anderung der Gesamt-
energie pro Atom in der Gréflenordnung von 1 eV und ist somit nicht in der
Lage, die notwendigen Energieabsenkungen auf der Skala von 10 eV oder mehr
zu erreichen.

Ein Ausweg aus diesem Dilemma, der in [65] begonnen und in [64] fortgesetzt
wurde, soll im nichsten Kapitel vorgestellt werden.

5.5.3 Confinementparameter

Ein einfaches Mittel, die Lokalisierung der Elektronen auf die diinne Schicht als
Ganzes zu verbessern, besteht darin, den bisherigen Ansatz der Wellenfunktion
um einen zusétzlichen Faktor exp[—v.f(z)] zu erweitern.

Dazu wird im Jastrowfaktor der folgende Confinementfaktor hinzugefiigt

U, ({7, 00}, {zi}) = exp [ = ) (i, 04) — Zvcf(zi)] (5.30)

i<j
mit 1
vep(z) =€ 5 Ves [tanh{Scf(z —zet+e€Lle)} + 6] : (5.31)

€ = £1 gibt an, ob sich das Elektron in der oberen oder unteren Hélfte der
diinnen Schicht befindet; z. bezeichnet die z-Koordinate der jeweils duflersten
oberen bzw. unteren Kernschicht. An Variationsparametern kommen V¢, Sy
und L.s neu hinzu, die die Hohe, Steilheit und Breite von v.; beinflussen. Die
Lokalisierung nimmt mit steigenden Werten von V;; und L.; und fallenden Wer-
ten von S.f zu.

Auch wenn der Ansatz 5.31 ist in der Mitte der diinnen Schicht zwar stetig, nicht
aber differenzerbar ist, so eignet er sich doch als Ausgangspunkt, den Effekt ei-
nes Confinementfaktors zu analysieren. Sollte sich dieses Konzept bewihren,
lohnt es sich, weitere Verbesserungen vorzunehmen. Erste, vorldufige Unter-
suchungen [68] zeigen, dass sich keine wesentlichen Anderungen im optimalen
Verlauf des Confinementfaktors ergeben.

Auch wenn diese drei Parameter im Grunde linear unabhéngig sind, so stellt
sich im Zuge der Optimierung heraus, dass im Bereich der minimalen Ener-
gie die Information eines der Parameter, jedenfalls im Rahmen der erzielbaren
statistischen Genauigkeit, redundant ist [18]. Deswegen reicht es aus, einen der
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Parameter auf einen festen Wert aus der ndheren Umgebung des vermuteten
Optimums zu setzen. Zu diesem Zweck wird

L. =3.0 a.u. (5.32)

gesetzt.

Um die Qualitét des Ansatzes 5.31 zu testen, werden QMC-Rechnungen mit un-
terschiedlicher Systemgréfie und jeweils unterschiedlicher Kerngeometrie (ide-
al/Duke) durchgefiihrt. Fiir (2,2,8)-Systeme mit 256 Elektronen wird eine Lauf-
linge von 2500 Schritten pro Elektron gewihlt, fiir (2,2,12)-Systeme mit 384
Elektronen eine Laufldnge von 1444, die schon an die Grenze der zur Verfiigung
stehenden Rechenzeit pro einzelnem QMC-Lauf von 8 bis 12 A stofit.

Die Ergebnisse dieser Rechnungen sind in den Abbildungen 7 bis 11 in Form
von zweidimensionalen Energieflichen dargestellt, in der die Gesamtenergie pro
Atom gegen die Variationsparameter V.y und S aufgetragen ist. Trotz des
statistischen Rauschens ist jeweils deutlich ein Minimum zu erkennen, dessen
zugehorige ry-Koordinaten gerade der jeweils optimalen Wellenfunktion ent-
sprechen.

Die genaue statistische Auswertung erfolgt mit einem Ausgleichsverfahren samt
Fehlerfortpflanzung. Der dabei erzielte Wert fiir die Gesamtenergie wird mit
E bezeichnet, der durch wiederholtes Sampling des Minimums als gewichteter
Mittelwert erzielte Wert mit E. Diese Ergebnisse mit einem Vergleich der vier
untersuchten Systeme sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Zum Vergleich sind
auch die experimentellen und theoretischen Referenzenergien des Atom und Vo-
lumens angegeben. Die experimentellen Werte und die QMC-Werte zum Atom
und zum 3D-Volumen sind [3] entnommen. Der QMC-Wert zum 2D-Volumen
ist das Ergebnis einer schichtenaufgelosten Berechnung des Volumens gleicher
Elektronenzahl mit dem vorliegenden Programm als (2,2,8)-System.

Die optimalen Werte der Confinementparameter sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.
Bei den grofleren Systemen stellt sich das Optimum bei Parameterwerten ein,
die einer zunehmenden Lokalisierung im Confinementterm entsprechen. Ver-
gleicht man die beiden GGeometrien miteinander, so fillt auf, dass der optimale
Wert fiir S.; praktisch iibereinstimmt, wéhrend in V;; signifikante Unterschie-
de auftreten, die einer leicht stéirker lokalisierenden Wirkung entsprechen. Dies
lieBe sich damit erklidren, dass im Duke-Modell die duflersten Arsenatome im
Vergleich zur idealen Geometrie leicht nach auflen relaxieren.

Die wesentlich tieferen Gesamtenergien gehen einher mit einer deutlich stiarkeren
Lokalisierung der Elektronen, wie aus dem Vergleich der z-aufgelosten Elektro-
nendichte eines (2,2,8)-Systems ohne und mit Confinementfaktor in Abb. 12
hervorgeht.
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Abbildung 7: Gesamtenergie in eV/Atom der idealen (110)-Oberfliche von
GaAs in Abhéngigkeit der Variationsparameter V.; und S, fiir das System
(2,2,8) (nichtlokales Pseudopotential). Die dargestellte Fliche ist per Interpola-
tion aus einem Raster von 144 Einzelenergien entstanden. Trotz des statistischen
Rauschens zeigt sich im Inneren des Parameterbereiches ein Minimum, dessen
genaue Position mit einem Ausgleichsverfahren bestimmt wird.
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Abbildung 8: Gesamtenergie in eV/Atom der (110)-Oberfliche von GaAs im
Duke-Modell in Abhéngigkeit der Variationsparameter V¢ und S fiir das Sys-
tem (2,2,8) (nichtlokales Pseudopotential). Der Ausschnitt im Parameterraum
ist gleich dem fiir die ideale Oberfléche in Abb. 7 gewéhlt worden. Das Minimum
ist im Vergleich zur idealen Oberfliche etwas zum Rand verschoben.
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Abbildung 9: Gesamtenergie in eV/Atom der (110)-Oberfliche von GaAs im
Duke-Modell in Abhéngigkeit der Variationsparameter V¢ und S fiir das Sys-
tem (2,2,8) (nichtlokales Pseudopotential). Der Ausschnitt im Parameterraum
ist gegeniiber Abb. 8 etwas erweitert worden, um das Minimum besser einzu-

schlieflen.
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Abbildung 10: Gesamtenergie in eV/Atom der idealen (110)-Oberfliche von
GaAs in Abhéngigkeit der Variationsparameter V.; und S, fiir das System
(2,2,12) (nichtlokales Pseudopotential). Die Lage des Minimums ist hier im
Vergleich zum kleineren System mit 8 Schichten in Abb. 7 zu Parameterwerten
verschoben, die einer stédrkeren Lokalisierung entsprechen.
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Abbildung 11: Gesamtenergie in eV /Atom der (110)-Oberfliche von GaAs im
Duke-Modell in Abhéngigkeit der Variationsparameter V.; und S, fiir das Sys-
tem (2,2,12) (nichtlokales Pseudopotential). Der Ausschnitt im Parameterraum
ist gleich dem fiir die ideale Oberfliche (s. Abb. 10) gewihlt worden.
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Methode System N, | E [eV/Atom] E [eV/Atom]
Exp. Atom —113.387
QMC Atom —114.067

QMC  Ideal(110) 8 | —115.940 + 0.998 —115.965 =+ 0.028
QMC  Duke(110) 8| —116.022+0.982 —116.003 «+ 0.030
QMC  Ideal(110) 12 | —116.258 + 1.331 —116.238 + 0.031
QMC  Duke(110) 12 | —116.265 + 1.537 —116.258 + 0.027

QMC 2D-Volumen —116.505 4+ 0.021
QMC  3D-Volumen —116.52 £0.04
Exp. Volumen —116.715

Tabelle 1: Vergleich der Gesamtenergien in eV/Atom von GaAs(110) in idealer
und Duke-Geometrie fiir Systeme (2,2,8) und (2,2,12) unter Optimierung der
Confinementparameter V,; und S.; (nichtlokales Pseudopotential). ch ist der
im Rahmen einer Ausgleichsrechnung erzielte Wert fiir die minimale Gesamt-
energie, ch der Wert von wiederholten QMC-Rechnungen zum optimalen Wert
der Parameter. Trotz der relativ grofen Fehlergrenzen und leichter Abweichun-
gen zwischen E und E sind folgende Kriterien erfiillt: Alle Werte liegen zwi-
schen den Referenzwerten von Atom und Volumen; bei beiden Kerngeometrien
hat das groflere System eine tiefere Gesamtenergie; fiir beide Systemgréfien ist
die Duke-Oberfliche energetisch giinstiger als die ideale Oberflache.

Die experimentellen und theoretischen Referenzenergien werden im Haupttext
ndher erliutert.

Geometrie System (Ver,SersLey)

Tdeal(110) (2,2,8) | (14.73 % 0.25,0.142 + 0.006, 3.0)
Duke(110)  (2,2,8) | (16.08 £ 0.19,0.141 + 0.005, 3.0)
Ideal(110) (2,2,12) | (32.16 4 0.32,0.104 = 0.001, 3.0)
Duke(110) (2,2,12) | (33.97 & 0.32,0.104 4 0.002, 3.0)

Tabelle 2: Optimale Werte fiir die Confinementparameter V.¢,S.¢,L.s von
GaAs(110) in idealer und Duke-Geometrie fiir Systeme (2,2,8) und (2,2,12)
(nichtlokales Pseudopotential).
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Abbildung 12: z-aufgeléste Elektronendichte von GaAs(110) im Duke-Modell
ohne (oben) und mit (unten) optimalem Confinementfaktor an der Wellenfunk-
tion (System (2,2,8), nichtlokales Pseudopotential). Die Lokalisierung der Elek-
tronendichte auf die diinne Schicht #ndert sich bei Einschalten des Confine-
mentfaktors enorm.
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5.5.4 Orbitalparameter

Wiéhrend die Optimierung des Confinementfaktors im Grunde eine Optimierung
auf einer recht groben Skala ist, soll in diesem Kapitel der Variationsspielraum
in der Wellenfunktion so erweitert werden, dass die Einteilchenorbitale in der
Slater-Determinante oberflichenspezifisch modifiziert werden kénnen.

Um die Signifikanz der Methode zu testen, wird das schon kurz in Kapitel 5.5.1
erwiahnte Dangling bond - Orbital

o (7) = 73203 ([7 = Bo) /") +vaZT (W) (7= o) /™) - (5.33)

mit neuen Variationsparametern ¢P®, (PP, 7P und versehen*. {; und ¢, er-
lauben eine Stauchung der s- bzw. p-Orbitale, deren relatives Gewicht gegeniiber
dem Volumen mit +, variiert werden kann. 7, = 1 entspricht somit einem
Verhiltnis wie im Volumen mit einem erhéhten s-Anteil am Arsen (y2 = 3.0).
Auch die Ausrichtung des Dangling bond - Orbitals in Richtung Vakuum ist
von vornherein nicht eindeutig festgelegt. Zwar ist der Azimutalwinkel ¢ durch
Symmetrie festgelegt [64], nicht aber der Polarwinkel 9, den das Dangling bond
- Orbital mit der Oberflichennormalen einschlieft.

,ﬁDB

Die sukzessive Optimierung dieser Einteilchenparameter soll im Folgenden am
Beispiel der Duke-Oberfliche mit 8 Schichten, also fiir ein (2,2,8)-System, durch-
gefiihrt werden. Wie sich heraustellen wird, gestaltet sich die Suche nach dem
Optimum hier deutlich schwieriger. Die Werte fiir die Confinementparameter
werden dabei auf feste Werte eingefroren. Der Ausgangswert fiir die Gesamt-
energie ist somit E,; = —116,003 + 0,030 eV/Atom, vgl. Tabelle 1 in Kapi-
tel 5.5.3.

Zuerst werden die Stauchparameter (,, variiert, wobei -, pro QMC-Lauf auf
verschiedene, aber jeweils feste Werte gesetzt wird. Da die variierten Parameter
nur einen kleinen Teil aller Zustédnde beeinflussen, ist es erheblich schwieriger,
eine ausreichende statistische Auflésung zu erreichen. Aus diesem Grunde ist
der untersuchte Parameterbereich mit (s, ¢y, 7p) € [0.7; 1.3] x [0.7; 1.7] x [3; 3.0]
relativ grofl gewihlt worden.

In der Abbildung 13 sind einige dieser Ergebnisse dargestellt fiir Werte von
7»={3,1.0,3.0}. Die Skala, auf der sich die Gesamtenergie &ndert, liegt im eV-
Bereich. Die statistischen Schwankungen sind erheblich. Trotzdem ist jeweils,
mehr oder weniger deutlich, ein Minimum zu erkennen. Vergleicht man die drei
Energielandschaften miteinander, so macht sich der Einfluss des Parameters -,
bemerkbar: Mit steigendem <, nimmt die Abhéngigkeit der Energie von ¢, zu,
da das Gewicht des p-Anteils gegeniiber dem s-Anteil zunimmt.

Die Optimierung in diesem dreidimensionalen Variationsraum (s, ¢, 7,) erfolgt
durch Akkumulation aller Datenpunkte der zweidimensionalen Energieflichen

4Da nur diese neuen Oberflichenparameter variiert werden und somit eine Verwechslung
mit den Volumenparametern auszuschlieflen ist, wird der Index DB im Folgenden weggelassen.
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Abbildung 13: Gesamtenergie in eV/Atom der (110)-Oberfliche von GaAs im
Duke-Modell in Abhéngigkeit der Stauchparameter (; und ¢, fiir einen jeweils
festen Wert {%, 1.0; 3.0} [oben; Mitte; unten] des sp-Hybridparameters vy, (Sys-
tem (2,2,8), nichtlokales Pseudopotential). Deutlich ist mit steigendem -, die
zunehmende Abhéngigkeit der Gesamtenergie von (, zu erkennen.
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fiir insgesamt 11 verschiedene Werte von -, aus dem o. a. Intervall. Das Ergebnis
des Ausgleichsverfahrens liefert als vorldufiges Optimum

(Cs, Cpyvp) = (0.99 + 0.02,1.21 + 0.08, 2.09 + 0.48) (5.34)
mit einer gefitteten Energie von
E34 = —116,013 + 0,363 eV/Atom (5.35)
und einem durch wiederholte QMC-Léaufe erzielten Wert von

E3 = 115,815+ 0,024 eV /Atom. (5.36)

orb —

Dieser Wert liegt signifikant iiber dem Ausgangswert von E.; = —116,003 &
0,030 eV/Atom, ist also hoher als vor der Optimierung.

Eine mogliche Erklérung fiir diesen Widerspruch liegt darin, dass der gewéhlte
Ausschnitt im Parameterraum zu grof fiir eine rein quadratische Abhéngigkeit
der Gesamtenergie ist. Auflerdem deutet die grofie Fehlerschranke in v, darauf
hin, dass dieser Parameter nur wenig signifikant ist. Um diese Hypothesen zu
untersuchen, werden weitere QMC-Léaufe durchgefiihrt.

Zum Einen wird ein eindimensionaler Scan bzgl. -y, im Bereich [%, 5] vorgenom-
men, wobei die Stauchparameter auf ihre bisherigen optimalen Werte ((;, () =
(0.99,1.21) eingefroren werden. Das erstaunliche Ergebnis ist, dass sich im Rah-
men des statistischen Rauschens keine signifikante Abhingigkeit der Gesamt-
energie von vy, zeigt.

Dies scheint im Widerspruch zum Resultat der dreidimensionalen Scans zu ste-
hen. Eine mdgliche Erklarung ist, dass sich mit «, zwar die Energieflichen
insgesamt #ndern und es damit auch in die Ausgleichsrechnung eingeht, wie
ja auch aus Abbildung 13 hervorgeht. Lage und Wert des Minimums schei-
nen jedoch kaum von <, abzuhingen. Dies bestétigt sich, wenn man fiir die
11 bisher durchgefiihrten, zweidimensionalen Scans zu festem -, jeweils eine
eigene Ausgleichsrechnung durchfiihrt. Deren Ergebnisse lassen sich so zusam-
menfassen: Die jeweiligen optimalen Werte fiir (s liegen im Bereich [0.96;1.0],
die fiir ¢, im Bereich [1.19; 1.55]. Die minimalen gefitteten Energien E(y,) lie-
gen zwischen (—116,074 £ 1,251) eV/Atom (fiir 7, = $) und (—115,822 +
0.729) eV /Atom (fiir 7, = 3.0). Von allen 11 E(~,) Werten liegt nur E(y, = 5) =
(—116,07441,251) eV /Atom tiefer als die Ausgangsenergie E.; = (—116,003+
0,030) eV/Atom, allerdings ist die (,-Abhéngigkeit kaum noch signifikant, was
zu einer sehr hohen Fehlergrenze in der Energie fiihrt.

Eine Moglichkeit, diese dreidimensionale Optimierung weiterzufiihren, wire, zu
jedem dieser 11 Minima in jeweils parallelen QMC-Léufe die zugehorigen we-
sentlich genaueren Werte E bestimmen. Allerdings ist der damit verbundene
Rechenzeitaufwand erheblich. Ausserdem gibt es noch einen weitere, mogliche
Erkldrung fiir den unerwarteten Ausgang der dreidimensionalen Optimierung,
die vorher diskutiert werden soll.
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Um zu iiberpriifen, ob der gew#hlte Ausschnitt im Parameterbereich bzgl. der
Stauchparameter eventuell schon iiber die Grenzen einer quadratischen Abhén-
gigkeit hinausgeht, wird einer der zweidimensionalen Scans mit kleineren (s, ¢,)-
Bereichen wiederholt. Der noch festzulegende Wert von v, wird auf den Aus-
gangswert von 7, = 1.0 wie bei der Bestimmung von E,.; gesetzt, um einen
eventuellen Unterschied zwischen der resultierenden minimalen Energie und E,;
allein auf Effekte durch die Kontraktionsparameter zuriickfiihren zu koénnen.
Fiir eine erste Wahl der neuen Intervallgrenzen werden die Fehlergrenzen aus
der vorherigen zweidimensionalen Ausgleichsrechnung zu 7, = 1 als Anhalts-
punkt verwendet, was zu einem Bereich von [0.95;1.04] x [1.03;1.51] fiihrt. Im
Nachhinein hat sich dies als zu klein herausgestellt, da das Ausgleichsverfahren
keine positiv definite quadratische Form liefert. Der Grund dafiir liegt darin,
dass die statistischen Schwankungen verglichen mit der Skala der Energieéinde-
rung grofler sind als zuvor. Um die Skala der Energieinderung etwas zu erhohen,
werden Rechnungen fiir den etwas grofieren Bereich [0.9;1.1] x [0.9; 1.61] durch-
gefiihrt. Die akkumulierten Einzelenergien dieser beiden Rechnungen sind in
Abbildung 14 dargestellt.

): puk®e [5]

caas(? 10

i |6V/ Mom)

Abbildung 14: Gesamtenergie in eV /Atom der (110)-Oberfliche von GaAs im
Duke-Modell in Abhéngigkeit der Stauchparameter (; und ¢, (v, = 1.0, System
(2,2,8), nichtlokales Pseudopotential). Das statistische Rauschen ist erheblich,
da der Ausschnitt im Parameterraum kleiner als in Abb. 13 ist.

Wie aus der Graphik hervorgeht, ist der gewiinschte Effekt eingetreten, dass
die Réinder der Energielandschaft weniger steil sind. Dies fiihrt u.a. zu einer
kleineren Skala an der Energieachse. Dieser Vorteil wird allerdings erkauft mit
einem jedenfalls optisch deutlich erschwerten Lokalisierung eines Minimums.
Das statistische Rauschen ist immer noch erheblich, allerdings liefert die Aus-
gleichsrechnung ein konvergentes Ergebnis. Um dessen Aussagekraft zu erh6hen,
wird fiir die optimalen Parameterwerte wieder das zugehérige E bestimmt. Ins-
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gesamt lautet das Ergebnis

E? = —115,946 £1,664eV/Atom bei (5.37)
(Csy Gy Yp) = (0.97 £0.11,1.07 £ 0.52, 1.0), (5.38)
E¥ = —116.033 £ 0,033 eV /Atom. (5.39)

Immerhin liegt der statistisch aussagekriftigere Wert E2¢ tatsichlich etwas
tiefer als E.;. Allerdings ist die Energieabsenkung von 30 meV durch Varia-
tion der Kontraktionsparameter statistisch kaum signifikant. Vergleicht man
die optimalen Werte der Variationsparameter mit denen des Volumens [3],
(¢, ¢) = (0.98,0.91), so stimmt die leichte Kontraktion des s-Anteils in
beiden Fillen iiberein, wihrend die leichte Streckung des p-Anteils gerade ent-
gegengesetzt zum Volumen ist.

Auch wenn die Optimierung von <, eigentlich noch aussteht und interessan-
te Aussagen zur Isotropie bzw. Anisotropie des Dangling bond - Zustandes
verspricht, so scheint der Einfluss auf die Gesamtenergie doch gering zu sein.
Zudem mogen erst weitere technische Verbesserungen im Ausgleichsverfahren
von Vorteil sein. Um die Optimierung robuster zu machen, scheint der Ansatz
fiir die Gesamtenergie als quadratische Form in den Variationsparametern um
kubische Terme erweitert werden zu miissen. Gegenwirtig steht dies nur fiir den
eindimensionalen Fall zur Verfiigung. Aus diesem Grunde soll auf eine weite-
re Optimierung von <, oder gar eine simultane Optimierung aller drei bisher
untersuchten Orbitalparameter verzichtet werden.

Stattdessen wird die zur Verfiigung stehende Rechenzeit dafiir genutzt, den
Dangling bond - Winkel ¥ zu variieren. Dies soll vor allem als Illustration
dienen, inwieweit auch dieser sehr oberflichenspezifische Variationsparameter
im gegenwirtigen Status der Methode optimiert werden kann, und bildet den
vorldufigen Abschluss der Analyse der Orbitalparameter.

Das Ergebnis dieser Rechnungen ist in Abbildung 15 aufgetragen. Die Signifi-
kanz der Gesamtenergie ist vor allem fiir kleine Werte von ¢, in der Nihe der
Oberflachennormalen, nur schwach ausgeprigt. Erst bei grofen Winkeln, wo
das Dangling bond - Orbital in die Ebene der Oberfliche eintaucht, wird die
Abhéngigkeit stirker.

Analog zu oben werden eine (quadratische) Ausgleichsrechnung und eine Ver-
besserung der Statistik im Optimum durchgefiihrt mit dem Ergebnis

EM = —116,05340,045eV/Atom bei (5.40)
¥ = (29,45 + 7,41)°, (5.41)
EX ~116.013 4 0,028 eV/Atom. (5.42)

Die hier erzielten Werte fiir die optimalen Variationsparameter werden in Ka-
pitel 5.6 fiir weitergehende Untersuchungen verwendet. Um einen moglichen
systematischen Fehler durch Vernachlédssigung kubischer Terme auszuschlie-
Ben, wird fiir das Ergebnis 9" = 36.0° einer Ausgleichsrechnung mit kubischen
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Termen wiederum ein statistisch genauer Wert bestimmt mit dem Ergebnis
Eld(9") = —115,988 & 0,030 eV/Atom. Die Beschriinkung auf quadratische
Terme ist somit gerechtfertigt.

-115.0
— —115.4
£
9
<
>
o -115.8
>
o
(0]
C
® —116.2
-116.6 ‘ ‘ ‘
0.0 22.5 45.0 67.5 90.0

Y in ° Duke (2,2,8)

Abbildung 15: Gesamtenergie in eV/Atom der (110)-Oberfliche von GaAs im
Duke-Modell in Abhéingigkeit des Dangling bond - Winkels ¢ (System (2,2,8),
nichtlokales Pseudopotential). Die durchgezogene Linie stellt eine quadratische
Ausgleichskurve dar.
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5.6 Stabilitdt und Oberflichenenergie von GaAs(110) im
Duke-Modell

In ersten Teil dieses Kapitels soll untersucht werden, ob die im Rahmen dieser
Arbeit entwickelte VMC-Methode fiir Festkorperoberflichen schon in der La-
ge ist, das Duke-Modell als realistisches und energetisches stabiles Modell von
GaAs(110) zu bestétigen. Als Ausblick darauf, wie eine weitergehende quanti-
tative Auswertung der QMC-Daten vorgenommen werden kann, wird mit Hilfe
weiterer VMC-Rechnungen ein erster Versuch unternommen, die Oberflichen-
energie dieses Rekonstruktionsmodells zu bestimmen.

Damit sich ein Oberflichenmodell als energetisch stabil erweist, sollte seine
Gesamtenergie tiefer als die der idealen Oberfliache sein. Zudem sollte die Gesamt-
energie pro Atom unter der des Atoms liegen, da sonst iiberhaupt kein bindender
Zustand vorliegen und die Oberfliche schliefflich verdampfen wiirde.

Zur Untersuchung des ersten Kriteriums ist eine vollsténdige Optimierung aller
Variationsparameter fiir beide Systeme notwendig. Der Aufwand an Rechenzeit
wird aufgrund der bisherigen Erfahrungen zu 48000 CPU-Stunden auf einer
CRrRAY T3E geschitzt und kann im Prinzip mit dem zur Verfiigung stehenden
Kontingent bewaltigt werden. Um fiir die anderen Schwerpunkte der Arbeit aber
auch noch geniigend Rechenzeit zur Verfiigung zu haben, wird auf diesen erheb-
lichen Aufwand verzichtet. Stattdessen soll es hier bei der Feststellung belassen
werden, dass jedenfalls im Rahmen der Variation der Confinementparameter
die Duke-Oberfliche fiir beide untersuchten Systemgrofien energetisch stabiler
als die ideale Oberfliache ist, vgl. Tabelle 1. Da die Energiedifferenzen sich al-
lerdings im Bereich der statistischen Auflésung bewegen, ist dies als vorldufiges
Resultat anzusehen.

Was das zweite obige Kriterium betrifft, so ist schon die Optimierung der
Confinementparameter in Kapitel 5.5.3 ausreichend, um die Gesamtenergien
fiir Systeme mit 8 und 12 Atomlagen deutlich unter die atomare Energie zu
driicken, wie aus Tabelle 1 hervorgeht. Auf die Optimierung weiterer Variati-
onsparameter, die den Abstand zum Atom nur noch vergréflern kénnte, kann
somit verzichtet werden.

Mit den gemachten Einschrinkungen kénnen die vorliegenden VMC-Rechnungen
das Duke-Modell somit als realistisches und stabiles Rekonstruktionsmodell der
(110)-Oberfliche von GaAs bestitigen.

Oberflichenenergie

Zur Bestimmung der Oberflichenenergie E (s. Kap. 5.2) aus einem gegebenen
Satz von Gesamtenergien von Oberflichensystemen gibt es mehrere Ansitze
[69]. Um den Bezug zu den in dieser Arbeit verwendeten Einheiten (Gesamt-
energie pro Atom) und Gréflen (N, Ny, N,) herzustellen, sind zuerst einige No-
tationen festzulegen: Sei N, = 2 die (feste) Anzahl der Atome pro Einheitszelle,
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Ny = N, N, die (feste) Anzahl der Einheitszellen pro Atomlage und n = N,
die (variable) Anzahl der Atomlagen in der diinnen Schicht. Die Gesamtenergie
E9(n) der diinnen Schicht ergibt aus der Gesamtenergie pro Atom, F,,, einfach
als

E9(n) = N; Nyyn - E, . (5.43)

Analog sei fiir ein Volumensystem mit gleich vielen Atomen Ej (n) die Gesamt-
energie und £}, die Gesamtenergie pro Atom. Die Oberflichenenergie E,(n) bei
einer Rechnung mit n Atomlagen ist bei der hier {iblichen Normierung auf die
Einheitszelle (engl. u.c.) gegeben durch

En) = 5 (%) - EY(n)
= (B, — Ey). (5.44)

Der Faktor % beriicksichtigt die zwei Oberflichen der diinnen Schicht. Im Grenz-
wert n — oo geht dies gerade in die Definition der Oberflichenenergie E; iiber.
In der numerischen Umsetzung ist man natiirlich bestrebt, die Anzahl n der
Schichten so gering wie moglich zu halten, um eine ausreichende Konvergenz zu
erzielen. Dabei hingen die Konvergenzeigenschaften ganz erheblich davon ab,
auf welche Weise man den Referenzwert £}, des Volumens bestimmt. Einerseits
lasst sich das Ergebnis Ej einer unabhéngigen Volumenrechnung verwenden, im
vorliegenden Fall z. B. E, = —116,505 eV /Atom aus einer schichtenaufgelosten
QMC-Rechnung fiir das Volumen (s. Tabelle 1). Eine andere Méglichkeit besteht
darin, aus mindestens zwei Oberflichenrechnungen mit n und n’ > n Atomlagen
einen zweiten Wert Ej fiir die Volumenenergie pro Atom zu berechnen. Die Idee
dabei ist, dass im groeren System die zusétzlichen (n' — n) Atomlagen gerade
im Inneren der diinnen Schicht hinzukommen und somit Volumeneigenschaften
haben. Die genaue Vorschrift lautet

N, N (n' —n)

E; E9(n') — E9(n)). (5.45)
Die mit Ej berechnete Gesamtenergie sei mit Ej' (n) bezeichnet. Auch wenn an
sich Ej eine geringere Giite als Ej aufweist, so sind doch, wie in Ref. [69] ndher
erlautert, die Konvergenzeigenschaften des zweiten Ansatzes in Bezug auf n we-
sentlich besser, da in diesem Fall alle Daten innerhalb des gleichen numerischen
Konzeptes gewonnen werden, wihrend im ersten Fall zwei unterschiedliche Ver-
fahren herangezogen werden. Die zu Gleichung 5.44 analoge Formel lautet

Bin) = 5y (F(n) — E{/(n)
= n(E,—E). (5.46)

Liegen genau zwei unabhingige Oberflichenrechnungen vor, so ist natiirlich
El(n) = E!(n'), da nach der Bestimmung von Ej nur noch eine weitere un-
abhingige Grofle bestimmt werden kann.
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Beide Berechnungsvorschriften 5.44 und 5.46 sollen hier exemplarisch fiir QMC-
Rechnungen zum Duke-Modell mit 8 und 12 Schichten durchgefiihrt werden.

Fiir das kleinere System werden die Variationsparameter auf die optimalen Wer-
te aus den Kapiteln 5.5.3 und 5.5.4 gesetzt. Dieses Vorgehen entspricht einer
sukzessiven Optimierung im Rahmen eines Gradientenverfahrens. Da die opti-
malen Werte der Orbitalparameter nur wenig von ihren bei der Optimierung
der Confinementparameter verwendeten Werten abweichen, wird hier auf eine
simultane Optimierung verzichtet.

Die zugehérige Energie im Minimum ist schon als gewichteter Mittelwert El¢
berechnet worden (s. Gleichung 5.42). Um die statistische Genauigkeit zu erhg-
hen, werden noch einmal so viele QMC-Laufe durchgefiihrt und zusétzlich zur
Mittelwertbildung herangezogen. Dies entspricht einer Verdopplung der Lauflan-
ge M (vgl. Formel 2.4).

Fiir das groflere System sind aus Kapitel 5.5.3 immerhin schon die optimalen
Confinementparameter bekannt. Um den Rechenaufwand so gering wie moglich
zu halten, wird fiir das (2,2,12)-System auf eine eigene Optimierung der Orbital-
parameter verzichtet. Fiir diese werden die optimalen Werte des kleineren Sys-
tems verwendet. Die vorhandene Rechenkapazitit soll somit voll zur Erh6hung
der statistischen Genauigkeit der Gesamtenergie eingesetzt werden.

Die jeweils verwendeten Werte fiir die Variationsparameter und die berechneten
Gesamtenergien E samt statistischem Fehler sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Vor der weiteren quantitativen Auswertung hinsichtlich der Oberflichenenergie
E sollten die erzielten Werte kurz mit den Ausgangswerten verglichen werden:
Fiir das kleinere System ist dies E!4 = —116,013 eV /Atom aus Gleichung 5.42,
fiir das groBere System E.; = —116.258 eV/Atom aus Tabelle 1. Der Wert fiir
das kleinere System ist fast identisch zu vorher. Der statistische Fehler kann um
einen Faktor 1/4/2 von 0, 028 auf 0, 020 verringert werden, gerade so, wie es das
Gesetz der Groflen Zahl vorschreibt. Die leichte Erhohung der Gesamtenergie
fiir das gréflere System hingegen ist nur schwer nachzuvollziehen, bewegt sich
aber noch am Rande der statistischen Signifikanz. Dies zeigt, wie wichtig weitere

Verbesserungen zur Erh6hung der statistischen Auflésung sind.

System H Ves Ser Lep G G Y ) ‘ E, [eV/Atom]
(2,2,8) 16.077 0.1408 3.0 0.97 1.07 1.0 29.45 | -116.012 £+ 0.020
(2,2,12) || 33.969 0.1041 3.0 0.97 1.07 1.0 29.45 | -116,232 4+ 0.015

Tabelle 3: Werte der Variationsparameter und minimale Gesamtenergie in
eV/Atom von GaAs(110) im Duke-Modell fiir Systeme mit n=8 und 12 Schich-
ten (nichtlokales Pseudopotential).

Trotzdem soll eine Auswertung dieser Daten zur Bestimmung der Oberfliachen-
energie vorgenommen werden. In der obigen Notation lauten die Ausgangsda-
ten Fg = —116,012 eV/Atom, Ej5 = —116.232 eV /Atom und E, = —116, 505
eV/Atom.
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Unter Verwendung von Ej, ergibt sich mit Formel 5.44
Es8) = 3,94 eV/u.c. E (12) = 3,28 eV/u.c. (5.47)

Ohne Verwendung von Ej ergibt sich mit den alternativen Formeln 5.45 und
5.46

E;, = -116,672 eV/Atom
E'(8) = E'(12)=5,28 eV/u.c. (5.48)

Vergleicht man diese Ergebnisse mit dem Referenzwert von Es = 1,21eV/u.c.
[63] (s. Kapitel 5.2), so ergeben sich deutliche Unterschiede.

Insbesondere die zweite Methode liefert einen deutlich zu hohen Wert. Ein
Grund hierfiir mag der im Vergleich zu Ej sehr tiefe Wert Ej fiir die Gesamt-
energie des Volumens sein. Allerdings ist der experimentelle Wert von —116.715
eV/Atom (vgl. Tabelle 1) noch nicht unterschritten, sondern wird sogar noch
besser reproduziert als in der Volumenrechnung. Um zu entscheiden, ob dies
eher Zufall ist oder ob ein echter Effekt vorliegt, z. B. aufgrund der héheren
Elektronenzahl als bei den Volumenrechnungen, wiren weitere Rechnungen zu
verschiedenen Schichtanzahlen n notwendig, um den Vorteil der Methode besser
auszuschopfen.

Fiir diese relativ wenigen Werte scheint die erste Methode besser geeignet zu
sein. Die hier erzielten Ergebnisse liegen zwar immer noch um etwa einen Faktor
3 iiber dem Referenzwert. Ruft man sich aber den Ausgangspunkt dieser Unter-
suchungen vor Einfithrung des Confinementterms in Erinnerung, das scheinbar
hoffnungslose Finite size - Verhalten bei Erhéhen der Schichtenanzahl (s. Ab-
bildung 5), so ist das Erreichen der richtigen Gréflenordnung schon als Erfolg
anzusehen, von dem aus weitere Untersuchungen fortgesetzt werden kénnen.
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6 QMC-Rechnungen zu Phononen

Auch wenn die zu Grunde liegende Theorie der Phononen schon lange [70] be-
kannt ist, so war es fiir die praktische Berechnung fiir konkrete Substanzen doch
lange Zeit notwendig, auf experimentelle Daten zuriickzugreifen, um eine befrie-
digende Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment zu erzielen [71,72].
Erst in jiingerer Zeit sind Vorhersagen aus ersten Prinzipien fiir konkrete Sub-
stanzen ohne Riickgriff auf experimentelle Daten routinemiflig durchfiihrbar,
die einen beachtlichen Grad an Genauigkeit mit dem Experiment erreicht ha-
ben [73].

Zur Messung von Phononen gibt es eine Reihe von experimentellen Metho-
den. Im Vordergrund steht hier sicherlich die inelastische Neutronenstreuung,
die die Messung der Zustandsdichte der Phononen und deren Dispersion iiber
die gesamte Brillouinzone gestattet, wiahrend die Infrarot- und die Raman-
Spektroskopie vor allem zur Messung optischer Phononen am Zentrum der
Brillouinzone geeignet sind. Ein detailierter Vergleich dieser und einer Reihe
weiterer experimenteller Methoden ist in Ref. [74] zu finden.

6.1 Die Dynamische Matrix

In diesem Kapitel sollen die Grundgleichungen zur Berechnung von Phononen-
spektren kristalliner Festkorper im Rahmen der adiabatischen Ndherung her-
geleitet werden. Kristalline Festkorper zeichnen sich gegeniiber der sonstigen
Kondensierten Materie dadurch aus, dass die Kerne mit kleinen Abweichun-
gen an eine feste und im Raum periodische Gleichgewichtskonfiguration ﬁga
gebunden sind

Ryo(t) = R +i,a(t) (6.1)
R, = R,+R,. (6.2)

Die p Basisvektoren R, geben die Gleichgewichtslage der Kerne in der Ein-
heitszelle am Ursprung an, aus deren periodischer Wiederholung gemifi dem
dreidimensionalen Gitter R,, v =1... N, der gesamte Kristall aufgebaut wird.

Zur Aufstellung der Bewegungsgleichung der Rua(t) reicht es aus, die Abhéngig-
keit der Gesamtenergie von den Koordinaten der Kerne klassisch zu beriicksich-
tigen, wenn die Masse der Kerne viel grofler ist als die Elektronenmasse, was
hier vorausgesetzt werden soll.

Entwickelt man die Gesamtenergie E eines Kristalls nach den Auslenkungen
Uy des Kerngitters um die Gleichgewichtslage Ega, so verschwindet wegen der
Gleichgewichtsbedingung der lineare Term, und es ergibt sich bis zu zweiter
Ordnung in den Auslenkungen

1 0’FE
E=FEo+~ S R YRV (6.3)
2z’j,l/za%iﬁ Ottiautjuglo "
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Ui e bezeichnet dabei die i-te kartesische Komponente des Vektors ,,. Als
Hamilton-Operator fiir das System der Kerne ergibt sich somit in harmonischer
Néherung

1 1 0’FE
H=F — Ma'2 Z - - -
045 Mallyats D G .

iva ij,v 0,18

Uivalj,up - (64)

Dies fiihrt zu folgender Bewegungsgleichung

Maiisa = =3 | (65)
B J:uB auia“aauj,uﬂ 0 b .

Die Losung dieser 3pN gekoppelten Bewegungsgleichungen lésst sich unter Aus-
nutzung der Gitterperiodizitdt auf die Losung von N Systemen von nur 3p
gekoppelten Bewegungsgleichungen zuriickfiihren. Geht man mit dem Ansatz

1
Ui pa = \/7—a

in 6.5, so erhilt man schliellich unter Ausnutzung der Gitterperiodizitit

P hald) = X Doaold) 130 (6.7)

Uia(7) exp [—iwt +id Ru] (6.6)

Dabei wird die hermitesche 3p x 3p-Matrix

Dijap(q) = exp [—z’q" (R, — R)) (6.8)

\ / Z 8u, ,,aau] up 10

als Dynamische Matrix bezeichnet.

Zur Berechnung des Phononenspektrums ist somit das Aufstellen und Diagona-
lisieren der Dynamischen Matrix fiir alle N Wellenvektoren ¢ aus der Brillouin-
zone notwendig. Deren 3p Eigenvektoren und reelle Eigenfrequenzen sind gerade
die Polarisationsvektoren g o(¢) und Frequenzen we(¢) der Phononenmoden,
wobei £ = 1...3p die Phononenzweige durchléuft.

Unter Ausnutzung der Kristallsymmetrie ldsst sich mit Hilfe der Gruppentheo-
rie sogar eine vollstindige Klassifizierung der Phononenzweige in die Charakter-
klassen der jeweiligen Raumgruppe vornehmen, ohne dass weitere Details der
Dynamischen Matrix bekannt sein miissen.

Eine erste grobe Klassifizierung der Phononenzweige, die im Rahmen dieser Ar-
beit ausreicht, kann aber schon rein phinomenologisch vollzogen werden. Man
kann h&ufig die Phononenzweige zum Einen danach unterscheiden, ob sie trans-
versalen oder longitudinalen Charakter haben. Bei transversalen Wellen steht
der Polarisationsvektor der Schwingung senkrecht auf der Ausbreitungsrichtung
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der Welle, bei longitudinalen verlduft er parallel dazu. Zum anderen unterschei-
det man nach akustischen und optischen Zweigen. Die akustischen Zweige haben
im Limes langer Wellenléngen, also fiir ¢ — 0, wie Schallwellen eine verschwin-
dende Schwingungsfrequenz, die optischen dagegen haben eine nichtverschwin-
dende Schwingungsfrequenz. Deren Name riihrt daher, dass die Bewegung der
mindestens zwei unterschiedlichen Ionen in der Einheitszelle gegenldufig erfolgt
und somit ein nichtverschwindendes Dipolmoment entsteht, an das elektrische
Felder ankoppeln konnen. Aus der Kombination dieser Einteilungen kommt
es zu den Bezeichnungen LA, TA, LO, und TO fiir longitudinal-akustische,
transversal-akustische, longitudinal-optische und transversal-optische Phono-
nenzweige. Auf die konkrete Situation im Falle von Galliumarsenid wird im
folgenden Kapitel eingegangen.

Zur tatsdchlichen Berechnung der Phononenzweige sind, wie Gleichung 6.8 zeigt,
mikroskopische Informationen in Form der Hesse-Matrix der Gesamtenergie
in Abhéngigkeit von den Kernorten notwendig. Eine Moglichkeit der Berech-
nung besteht darin, die Ableitungen unter Ausnutzung des Hellmann-Feynman-
Theorems analytisch auszufiihren und auf die Berechnung der Elektronendich-
te und deren linearer Antwort auf die Verdnderung des Kerngitters zuriick-
zufiihren, die dann z.B. mit Hilfe der Dichtefunktional-Stérungstheorie berech-
net werden. Fiir weitere Details wird auf den aktuellen Ubersichtsartikel von
Baroni et al. [73] und Referenzen darin verwiesen, da in dieser Arbeit ein an-
derer Zugang gewidhlt worden ist, auf den im folgenden Kapitel eingegangen
wird.

6.2 Superzellenrechnungen zu Phononen in GaAs

Der im Rahmen dieser Arbeit verfolgte frozen phonon Zugang besteht darin,
jeweils die Gesamtenergie fiir Systeme mit fester statischer Gitterauslenkung
zu bestimmen, was einer numerischen Berechnung der Hesse-Matrix in Glei-
chung 6.8 gleichkommt. Dieser Zugang wurde schon vor geraumer Zeit im Rah-
men von ab initio Rechnungen erfolgreich auf Halbleiter [75] und Metalle [76]
u. a. zur Berechnung der Gitterdynamik angewandt.

Eine, wenn nicht die wesentliche Einschrinkung der frozen phonon Methode
ist, dass den Kernen innerhalb der Superzelle nur statische Auslenkungsmuster
zu solchen ¢-Vektoren aufgeprigt werden konnen, die mit der Forderung der
Periodizitit bzgl. der Superzelle kompatibel sind. Die Berechnung kann also
nur fiir einige diskrete Werte innerhalb der Brillouinzone erfolgen, wobei die
Feinheit des Rasters durch die Grole der Superzelle und somit durch Speicher-
und Rechenzeitbedarf begrenzt ist. Fiir diese ¢~-Werte ist dann die Dynamische
Matrix aufzustellen und zu diagonalisieren.

Auch wenn dies prinzipiell im Rahmen von QMC-Rechnungen méglich ist, so
werden doch enorme Anforderungen an die Rechenzeit gestellt. Da das eigentli-
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che Ziel darin besteht, einen Zugang zur Elektron-Phonon - Kopplung im Rah-
men der QMC-Methode zu entwickeln, ist es ausreichend, sich eine einzelne
Phononenmode exemplarisch herauszugreifen. Im Rahmen dieser Arbeit soll ein
erster Zugang zu den optischen Deformationspotentialen fiir k = 0 entwickels
werden, so dass eine Anlehnung an die dortigen Konventionen [29, 30] sinnvoll
erscheint.

In der Zinkblendestruktur kommt es im Gegensatz zur Diamantstruktur am
Zentrum der Brillouinzone zu einer Aufspaltung zwischen TO- und LO-Phonon
aufgrund der langreichweitigen Wechselwirkung des durch das LO-Phonon indu-
zierten elektrischen Feldes mit der dynamischen (Bornschen) effektiven Ladung
e* des Dipolmomentes der Einheitszelle [77, 78]

Arre*?

oo

Dabei ist p die reduzierte Masse, 2 das Volumen der Einheitszelle und ey
die optische Dielektrizitdtskonstante. Die Aufspaltung kann auch in Form der
Lyddane-Sachs-Teller - Relation angegeben werden

wio = Wio + (6.9)

2
w €
—20 ==, (6.10)
Who  €oo

wobei ¢, die statische Dielektrizitatskonstante ist.

Die experimentellen Zahlenwerte der optischen Phononenfrequenzen fiir GaAs

bei einer Temperatur von 12 K lauten [79]

wro = 33,6meV (6.11)
wro = 36,4meV . (6.12)

Die optischen Deformationspotentiale fiir k = 0 von tetraedischen Halbleitern
werden in der Literatur [30] definiert als Energieéinderung aufgrund eines op-
tischen Phonons in [111]-Richtung, das in Form einer Verschiebung der Un-
tergitter entlang der Raumdiagonalen dargestellt wird. Diese Darstellung ei-
nes optischen Phonons soll hier iibernommen werden. Auf eine Unterscheidung
zwischen TO- und LO-Phonon wird verzichtet, da der langreichweitige Anteil
des LO-Phonons zur Streuung in Form der Frohlich-Kopplung beriicksichtigt
wird [29, 20, 80].

Da bei QMC-Simulationen periodische Randbedingungen verwendet werden,
bei denen die Beitrége aufgrund des entstehenden makroskopischen elektrischen
Feldes nicht beriicksichtigt werden [81,73], ist die Frequenz wro als Referenzwert
fiir die hier erzielten Ergebnisse anzusehen. Die Berechnung der Schwingungs-
frequenz soll dann als Kriterium dienen, ob eine optische Phononenmode im
Rahmen von QMC-Rechnungen dargestellt werden kann und fiir die weitere
Analyse der Elektron-Phonon - Kopplung zur Verfiigung steht.

Die konkrete Implementation des Auslenkungsmusters eines optischen Phonons
in der Simulationszelle der QMC-Rechnung soll kurz dargestellt werden. Im
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Unterschied zu Gleichung 6.1 1duft im Folgenden der Index « hier iiber alle
Kerne innerhalb der Simulationszelle, wihrend der Index v wegfillt, da die
Auslenkung der um R, bzgl. des Superzellengitters verschobenen Kerne wegen
der geforderten Superzellenperiodizitéit von vornherein festgelegt ist

Ry=R+ilpq =R+ ,. (6.13)
Im Falle von ¢'= 0 ist die Auslenkung aller Kerne einer Ionensorte identisch.

Fiir die Volumen-Auslenkung in [111]-Richtung wird folgender Ansatz fiir die
Eigenvektoren der Gitterauslenkung gemacht

Uas = 0 (6.14)

— ]‘ — —_ —

Uaa = U ﬁ (€z + €, +¢,) . (6.15)
Auch wenn eigentlich unter Erhaltung des Schwerpunktes eine Verschiebung
beider Untergitter erfolgt, so ist dies doch wegen der Translationsinvarianz einer
Verschiebung des Gallium-Untergitters allein dquivalent.

Fiir Vergleichszwecke wird noch ein weiteres Auslenkungsmuster in [110]-Richtung
implementiert, auch wenn dies nicht einer echten Phononenmode entspricht

Gas = 0 (6.16)
Goa = u—— (8 —&,) . (6.17)

Fiir eine hochgenaue Berechnung der Phononenfrequenzen und eine detailierte
Unterscheidung in harmonische und anharmonische Anteile sollte der Werte-
bereich der Auslenkungen hoéchstens im Prozentbereich der Gitterkonstanten
liegen. Um aber die statistische Signifikanz der Gitterauslenkung zu erhéhen
und die Rechenleistung fiir diese ersten Untersuchungen auf ein vertretbares
Maf} zu reduzieren, wird als Wertebereich fiir die Amplitude

u € [_Oa 1 ) +0) 1] g = [U’*a U’+] (618)

gewahlt. Als Zahlenwert fiir die Gitterkonstante wird die theoretische Gleichge-
wichtsgitterkonstante [3] verwendet, im Falle des nichtlokalen Pseudopotentials
ist dies ¢ = 10,69 a.u., fiir das lokale g = 10,13 a.u.

Im Falle der (110)-Oberfliche von GaAs wird folgendes Auslenkungsmuster bzgl.
des der Oberfliche angepassten Koordinatensystems verwandt: Alle Arsenkerne
in der duflersten Schicht werden innerhalb der Schicht senkrecht zu den Arsen-
Gallium - Ketten ausgelenkt

ﬁAs = ué'y (619)
Gge = 0, (6.20)
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was einer [001]-Auslenkung im kubischen Koordinatensystem entspricht. Da in
diesem Fall die Anzahl der ausgelenkten Kerne noch einmal wesentlich kleiner
ist, wird hier sogar

u€e[-0,2, +0,2]-¢g (6.21)

gewdhlt.

6.3 Anpassung der Wellenfunktion

Wegen ihrer im Vergleich zu den Kernen viel kleineren Masse konnen die Elek-
tronen in guter Ndherung instantan der viel langsameren Bewegung der Ker-
ne folgen. Das bedeutet, dass sich das Elektronensystem fiir jede Auslenkung
der Kerne im Grundzustand befindet. Im Grunde ist somit fiir jede statische
Gitterauslenkung eine volle Minimierung der Gesamtenergie bgzl. der Variati-
onsparameter in der Vielteilchenwellenfunktion notwendig.

Auf diesen erheblichen numerischen Aufwand kann aus den folgenden Griinden
verzichtet werden: Als Einteilchenzusténde in der Slaterdeterminante haben sich
Hybridorbitale als am besten geeignet herausgestellt [3,2,35]. Der im Vergleich
mit dem Experiment sehr gute Wert fiir den Bulk Modulus ldsst den Schluss zu,
dass die optimale Wellenfunktion auch in der nidheren Umgebung der idealen
Gitterkonstanten eine gute Ndherung an die wahre Grundzustandswellenfunk-
tion ist. Dariiberhinaus ist die Konstruktion der Hybridorbitale im Zuge der
Anwendung der QMC-Methode auf Festkorperoberflichen so verallgemeinert
worden, dass sie sich flexibel an Abweichungen von der idealen Kerngeometrie
anpassen, indem der Schwerpunkt des Hybridorbitals immer auf der Verbin-
dungslinie der Bindungspartner gehalten wird.

6.4 Berechnung von Phononenenergien mit QMC

Um eventuell auftretende anharmonische Effekte zu beriicksichtigen, wird die
Gesamtenergie als Polynom nicht nur zweiten Grades, sondern auch bis vierten
Grades in der Auslenkung u geschrieben:

E(u)=ay+aiu+au’ +asu®+asu’, (6.22)

Die Koeffizienten a; werden im Rahmen einer Ausgleichsrechnung bestimmt.
Als Ergebnis erhdhlt man dann neben der Gleichgewichtslage und dem Ener-
gieminimum die sogenannte Kraftkonstante D = 2 a,. Die im anharmonischen
Falle alternative Definition als Kriimmung im Minimum fiihrt im Rahmen der
angegebenen Fehlergrenzen auf die gleichen Resultate. Aus der Kraftkonstanten
wird die Frequenz gem&fl der elementaren Formel des harmonischen Oszillators

w?>=D/M (6.23)
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bestimmt. Die Masse M wird als geometrisches Mittel der Kernmassen gewahlt,
was sich aus der iiblichen Normierung der Dynamischen Matrix (siehe 6.8,
Kapitel 6.1) ableitet. Die Zahlenwerte fir GaAs lauten mg, = 69,723 amu,
mas = 74,9216 amu und somit M = /my, - mg, = 72,276 amu. Zur Umrech-
nung der Einheiten dienen die folgenden Formeln:

eV

[D] = 7z (6.24)
Fw [meV] = 122,179 (6.25)
hw [meV] = 14,371 | D [Z—‘;} (6.26)

Die Umrechnung von Energie pro Atom, die standardméfig vom Programm aus-
gegeben wird, auf Energie pro Phonon muss den Anteil der jeweils ausgelenkten
Kerne in der Simulationszelle beriicksichtigen.

p|Y| = g p|AM] (6.27)
B 0B
fo = 16. (6.29)

Im Fall des Volumens wird in jeder der 32 Einheitszellen innerhalb der (2,2,8)-
Simulationszelle das Galliumatom ausgelenkt. Bei 64 Atomen in der (2,2,8)-
Simulationszelle fiihrt das zu einem Umrechnungsfaktor fy, = 64/32 = 2. Im
Fall der Oberfliche werden alle Arsenatome in der jeweils duflersten Schicht
ausgelenkt, also ergibt sich mit 8 Schichten in der (2,2,8)-Simulationszelle ein
Umrechnungsfaktor fo = 64 % 2/8 = 16.
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6.5 Resultate
6.5.1 Volumen

Die QMC-Rechnungen zur Bestimmung der Schwingungsfrequenz der Gitteraus-
lenkungen werden folgendermaflen durchgefiihrt: Fiir jeden von 51 dquidistanten
Punkten aus dem betreffenden Intervall der Amplitude (s. Gleichung 6.18) wird
ein QMC-Lauf mit einer Lange von 2000 Schritten pro Elektron durchgefiihrt.
Als System wird ein (2,2,8)-System mit 256 Elektronen verwendet, das das Vo-
lumen von GaAs mit ausreichender Genauigkeit reprisentiert.

—114.1

— —114.8
£
L2
O
>
o —-115.6

energy

-116.3

-117.0
-1.11 -0.56 0.00 0.56 1.11
amplitude [a.u.]

Abbildung 16: Gesamtenergie von GaAs in Abhéngigkeit der Auslenkung des
Gallium-Untergitters in [111]-Richtung (System (2,2,8), nichtlokales Pseudo-
potential). Die durchgezogene (gestrichelte, gepunktet-gestrichelte) Linie stellt
eine quadratische (kubische, quartische) Ausgleichskurve dar.

In Abbildung 16 sind die Einzelenergien gegen die Amplitude der Gitteraus-
lenkung in [111]-Richtung aufgetragen, wobei das nichtlokale Pseudopotential
verwendet worden ist. Der Fehler in den Einzelwerten der Energie betrigt etwa
200 meV, so dass die Bestimmung von Schwingungsfrequenzen, die im Bereich
von 30 meV liegen, zunichst fraglich erscheint. Die Datenpunkte lassen auf
den ersten Blick einen quadratischen Zusammenhang vermuten, was durch die
durchgezogene Linie eines quadratischen Fits bestitigt wird. Allerdings sind
die Energien auf der linken Seite signifikant hoher als rechten Seite, so dass
auch anharmonische Anteile enthalten sein miissen. Zusétzlich ist in der Abbil-
dung das Ergebnis einer Ausgleichsrechnung mit Polynomen dritten und vierten
Grades eingetragen. Die Kurven héheren Grades tragen, wie zu erwarten, etwas
mehr der Asymmetrie der Datenpunkte Rechnung, die sich damit erkléren lésst,
dass negative Amplituden einer Bewegung des Galliumatoms direkt auf seinen
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Bindungspartner entsprechen, was fiir positive Amplituden nicht der Fall ist.

Die Ergebnisse der Ausgleichsrechnung sind im oberen Teil der Tabelle 4 zusam-
mengefasst. Zum Vergleich der drei Anséitze werden die Energie im Minimum
E,in, die Lage des Minimums t,,;,, die Kraftkonstante D samt Fehler und
die zugehorige Schwingungsfrequenz w samt Fehler herangezogen. Der harmo-
nische Ansatz liefert bereits einen sehr guten Wert fiir die minimale Energie,
allerdings ist die Lage des Minimums recht weit von der erwarteten Gleich-
gewichtslage entfernt. Der Wert der Schwingungsfrequenz ist von der Gréfien-
ordnung her korrekt und liegt immerhin weniger als 5% vom Literaturwert (s.
Gleichung 6.11) entfernt. Lisst man anharmonische Anteile zu, so verbessert
sich bereits in 3. Ordnung der Wert fiir die Gleichgewichtslage, wéhrend sich
die anderen Werte nicht merklich dndern. Allerdings kommt es in diesem Fall
das einzige Mal vor, dass ein merklicher Unterschied darin besteht, auf welche
Weise man die Kraftkonstante bestimmt. Dies wurde in Form einer héheren
Fehlergrenze beriicksichtigt. In 4. Ordnung schliellich ergibt sich eine Schwin-
gungsfrequenz von wo = 35,0+ 2,1 meV, die im Rahmen der Fehlergrenzen mit
dem Literaturwert iibereinstimmt mit einem relativen Fehler von 3,1%. Die re-
sultierende Gleichgewichtslage von 0,09 a.u. kann als Anhaltspunkt dienen, bis
zu welcher Genauigkeit zum gegenwirtigen Zeitpunkt Geometrien in Rahmen
von QMC-Rechnungen bestimmt werden koénnen.

[hkl] Fit PP | EninleV/Atom] uminla.u.] DleV/a%] w[meV]
[111] harm. nlok. -116,45 0,17 5,00(06)  32,2(02)
[111] anharm.(3.) nlok. 116,43 0,09  500(36) 32,2(12)
[111] anharm.(4) nlok. 116,46 0,09  593(71) 35,0(21)
[111] harm. lok. -117,43 012  6,78(09) 37,4(02)
[111] anharm.(3.) lok. -117,40 0,00 6,78(06) 37,4(02)
[111] anharm.(4) lok. 117,43 0,00  7,64(80) 39,7(21)
[170] harm. nlok. -116,46 0,00  456(05) 30,7(02)
[110] anharm.(3.) nlok. -116,46 -0,04 4,56(05)  30,7(02)
[110] anharm.(4.) nlok. -116,42 -0,04 3,11(57)  25,4(23)

Tabelle 4: Gleichgewichtslage, Energieminimum, Kraftkonstante und Schwin-
gungsfrequenz verschiedener Auslenkungsmuster des Kerngitters von GaAs in
harmonischer bzw. anharmonischer Nédherung in 3. bzw. 4. Ordnung (Sys-
tem(2,2,8), lokales bzw. nichtlokales Pseudopotential).

Um sich bei den QMC-Rechnungen zur Elektron-Phonon - Kopplung die Méglich-
keit offen zu halten, fiir erste Untersuchungen das wesentlich schnellere lokale
Pseudopotential verwenden zu kénnen, werden die QMC-Rechnungen zum opti-
schen Phonon in GaAs in gleicher Weise mit dem lokalen Pseudopotential durch-
gefiihrt. Auflerdem wird auch die eigens optimierte Wellenfunktion [3] mit der
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entsprechenden Gleichgewichtsgitterkonstanten eingesetzt. Das Ergebnis dieser
Rechnung ist in Abbildung 17 dargestellt. Der grobe Verlauf dhnelt sehr den
Ergebnissen mit dem nichtlokalen Pseudopotential, allerdings um die Differenz
der unterschiedlichen Grundzustandsenergien verschoben. Die Details der Aus-
gleichsrechnung, die in der Mitte der Tabelle 4 zusammengefasst sind, erge-
ben sogar eine dem idealen Gitter entsprechende Gleichgewichtslage mit einer
Schwingungsfrequenz von wp = 39,7+ 2,1 meV. Vermutlich liegt der Grund fiir
die leicht hohere Frequenz in der doch deutlich kleineren Gleichgewichtsgitter-
konstanten von g = 10,13 a.u. im Vergleich zu g = 10,69 a.u. beim nichtlokalen
Pseudopotential. Auf eine weitere Auswertung dieses anharmonischen Effektes
und eine Berechnung des Griineisen-Parameters soll aber verzichtet werden.

Als Abschluss der QMC-Rechnungen zu Volumenphononen wird die Gesamt-
energie im Falle einer symmetrischen Gitterauslenkung, hier senkrecht zur Raum-
diagonalen in [110]-Richtung, berechnet, auch wenn dies keinem Eigenvektor
einer Phononenmode entspricht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 18 und im
unteren Teil der Tabelle 4 zu sehen. Aufgrund der Symmetrie sollten nur die
geraden Terme in der Ausgleichrechnung beitragen. Wegen der statistischen
Fehler ergibt sich beim Einschalten des kubischen Terms tatsdchlich aber eine
leicht andere Gleichgewichtslage. Léisst man auch Terme vierter Ordnung zu,
so ist die Anderung der Schwingungsfrequenz unter deutlicher Erhéhung der
Fehlergrenzen doch ganz erheblich. Die Terme vierter Ordnung spielen somit
bei den gewdhlten Amplituden eine deutliche Rolle. An diesem letzten Beispiel
zeigt sich, dass eine vollstdndige Bestimmung der Dynamischen Matrix fiir aus-
gewihlte Punkte in der Brillouinzone im Rahmen von QMC zwar moglich ist,
aber doch gehorige Sorgfalt bei der Auswertung der fehlerbehafteten Gréfien
geboten ist.

Das Fazit dieser Rechnungen zu Volumenphononen ist, dass die Bestimmung
von Phononenfrequenzen im Rahmen der Quanten-Monte-Carlo - Methode mit
einer Genauigkeit im meV - Bereich moglich ist. Schon die Verwendung des loka-
len Pseudopotentials ergibt eine fiir diese ersten Untersuchungen befriedigende
Darstellung eines optischen Phonons innerhalb von QMC-Rechnungen.
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Abbildung 17: Gesamtenergie von GaAs in Abhingigkeit der Auslenkung des
Gallium-Untergitters in [111]-Richtung (System (2,2,8), lokales Pseudopoten-
tial). Die durchgezogene (gestrichelte, gepunktet-gestrichelte) Linie stellt eine
quadratische (kubische, quartische) Ausgleichskurve dar.
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Abbildung 18: Gesamtenergie von GaAs in Abhéngigkeit der Auslenkung des
Gallium-Untergitters in [110]-Richtung (System (2,2,8), nichtlokales Pseudo-
potential). Die durchgezogene (gestrichelte, gepunktet-gestrichelte) Linie stellt
eine quadratische (kubische, quartische) Ausgleichskurve dar.
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6.5.2 Oberfliche

Analog zum Vorgehen im Volumen wird auch im Falle der (110)-Oberfliche von
GaAs fiir zwei Oberflichenmodelle (s. Kap. 5) fiir jede der 51 dquidistanten
Stiitzstellen aus dem Intervall der Amplitude der Gitterauslenkung (s. Glei-
chung 6.21) eine QMC-Simulation fiir ein (2,2,8)-System mit 256 Elektronen
und nichtlokalem Pseudopotential durchgefiihrt. Wegen des geringeren Anteils
an ausgelenkten Kernen wird zur Erhéhung der Statistik eine Laufldnge von
3600 Schritten pro Elektron gewihlt. Es wird jeweils die eigens fiir das Ober-
flaichenmodell optimierte Oberflichenwellenfunktion (s. Kap. 5) verwendet.

Die Ergebnisse zur (110)-Oberfliche in idealer und Duke-Geometrie sind in den
Abbildungen 19 und 20 aufgetragen.®

Fiir die ideale Oberfliche ist auf den ersten Blick eine etwa quadratische Ab-
héngigkeit der Gesamtenergie von der Auslenkung zu vermuten. Dies bestétigt
sich im Rahmen der Ausgleichsrechnung, die wiederum mit Polynomen zweiten
bis vierten Grades durchgefiihrt wurde. Deren Graphen sind mit dem bloflen
Auge kaum voneinander zu trennen. Auch in den Details der Ausgleichsrech-
nung, die im oberen Teil der Tabelle 5 zusammengefasst sind, treten nur in
der Kraftkonstanten und damit der Schwingungsfrequenz leichte Unterschiede
auf. Da das verwendete Auslenkungsmuster keiner echten Phononenmode ent-
spricht, macht ein Vergleich mit Literaturwerten [82,83] nur hinsichtlich der
Groéflenordnung Sinn, die in der Tat iibereinstimmt.

Diese erste, eher qualitative Auswertung bzgl. der Phononenfrequenzen soll mit
einem Ausblick abgeschlossen werden: Als Ausgangspunkt fiir einen quantitati-
ven Vergleich mit anderen Methoden kénnte man Auslenkungsmuster der Pho-
nonenmoden aus der Literatur [82,83] vorgeben und die entsprechenden Pho-
nonenenergien mit QMC berechnen.

Stattdessen soll hier das Hauptaugenmerk auf dem Vergleich beider Oberflachen-
modelle liegen, wofiir in Tabelle 5 die relevanten Ergebnisse gegeniibergestellt
werden.

Der Unterschied in der minimalen Energie von ca. 10 meV ist fiir das (2,2,8)-
System kompatibel mit den Ergebnissen des vorherigen Kapitels, dass die Duke-
Oberfliche energetisch tiefer liegt als die ideale. Vergleicht man die Kraftkon-
stanten beider Geometrien, so ist das Bild nicht sehr stimmig. Man konnte ver-
muten, dass die Duke-Oberfliche aufgrund der Relaxation der Kernorte nicht
so unter Spannung steht und somit eine kleinere Kraftkonstante besitzt. Die
Ergebnisse der Ausgleichsrechnung lassen aber keine gesicherte Entscheidung
iiber diese Hypothese zu. Wihrend in zweiter und dritter Ordnung eine kleine-
re Kraftkonstante fiir das Duke-Modell resultiert, dreht sich dies in 4. Ordnung

°Bei diesen Rechnungen ist ein Beitrag zur kinetischen Energie (s. Kap. 5.5.1) ver-
nachlissigt worden, der im Wesentlichen nur zu einer festen starren Verschiebung der Kurven
fiihrt, aber kaum Einfluss auf den Verlauf der Kurven hat.
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Modell Fit EinleV/Atom]  upinla.u.] DleV/a%g] w[meV]
Tdeal  harm. “111,46 20,00 6,64(22) 37,0(06)
Ideal  anharm.(3.) “111,46 0,09 6,64(22)  37,0(07)
Ideal ~ anharm.(4.) -111,46 -0,09 7,2(28)  38,7(74)
Duke  harm. -111,55 -0,17 5,80(21)  34,6(06)
Duke  anharm.(3.) -111,54 0,00 5,80(22) 34,6(06)
Duke  anharm.(4.) 111,59 0,00  93(25) 43,8(61)

Tabelle 5: Gleichgewichtslage, Energieminimum, Kraftkonstante und Schwin-
gungsfrequenz der Auslenkung des Arsen-Untergitters in der duflersten Schicht
von GaAs(110) fiir die ideale Oberfliche und das Duke-Modell in harmonischer
bzw. anharmonischer Néherung (System (2,2,8), nichtlokales Pseudopotential).

gerade um. Auch wenn an sich ein Ansatz bis 4. Ordnung die besten und verléss-
lichsten Ergebnisse liefern sollte, so ldsst ein Blick auf den etwas welligen Verlauf
des zugehorigen gepunktet-gestrichelten Graphen in Abb. 20 eine endgiiltige
Aussage iiber eine hohere oder niedrigere Kraftkonstante des Duke-Modells im
Vergleich zur idealen Oberfliche als zu gewagt im Rahmen der vorliegenden Da-
tenbasis erscheinen. Da die vorgestellte Hypothese allerdings auch nicht streng
giiltig sein muss, soll auf eine weitere Analyse dieses Punktes verzichtet werden.

Was die Gleichgewichtslage um, betrifft, so erwartet man im Falle der (realis-
tischen) Duke-Geometrie in etwa die Nulllage als Gleichgewichtslage, wihrend
fiir die (rein hypothetische) ideale Oberfléiche von vornherein keine Position der
Kerne ausgezeichnet ist, da es sich in diesem Fall nicht um eine im Labor vor-
kommende Oberfliche handelt, und damit nicht unbedingt eine Gleichgewichts-
lage vorliegen muss. Die Gleichgewichtslage der idealen Oberfliche weicht in
allen drei Ansétzen von der Nulllage ab, allerdings genau in dem Ausmaf}, das
im letzen Kapitel als Fehlergrenze fiir die Bestimmung von Geometrien angege-
ben wurde. Die identischen Zahlenwerte von genau t,,;, = —0,09 a.u. in allen
drei Ansitzen unterstiitzen aber die Hypothese, dass sich die ideale Oberfliche
nicht in der Gleichgewichtslage befindet. Fiir das Duke-Modell hingegen ergibt
sich in beiden anharmonischen Ansétzen, die angesichts der relativ hohen ma-
ximalen Auslenkung notwendig sind, genau die Nulllage als Gleichgewichtslage.
Die Erwartungen bzgl. der Gleichgewichtslage werden durch die im Rahmen der
Ausgleichsrechnung gewonnenen Zahlenwerte somit vollauf bestétigt.

Die vorliegenden QMC-Rechnungen zu Auslenkungen von Oberflichenkernen
zweier Oberfliichenmodelle von GaAs(110) sind also konsistent damit, dass das
Duke-Modell ein realistisches Modell dieser Oberfliche darstellt, das sich bzgl.
der Kerngeometrie im Gleichgewicht befindet.
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Abbildung 19: Gesamtenergie von GaAs(110) (ideal) in Abhéngigkeit der Aus-
lenkung des Arsen-Untergitters in der #uflersten Schicht in [001]-Richtung
(System (2,2,8), nichtlokales Pseudopotential). Die durchgezogene (gestrichel-
te, gepunktet-gestrichelte) Linie stellt eine quadratische (kubische, quartische)
Ausgleichskurve dar.
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Abbildung 20: Gesamtenergie von GaAs(110) (Duke) in Abhéngigkeit der Aus-
lenkung des Arsen-Untergitters in der #uflersten Schicht in [001]-Richtung
(System (2,2,8), nichtlokales Pseudopotential). Die durchgezogene (gestrichel-
te, gepunktet-gestrichelte) Linie stellt eine quadratische (kubische, quartische)
Ausgleichskurve dar.
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7 QMC-Rechnungen zur Elektron-Phonon - Kopp-
lung
7.1 Ein erster Zugang zur Elektron-Phonon - Kopplung

In der BORN-OPPENHEIMER - Niherung gehen die Kernorte als Parameter in
den Hamilton - Operator und damit in die Gesamtenergie ein

H=H({R)) =HR,) =HR). (7.1)
Mit Gleichung 6.13 ergibt sich
H@R)=H[R,+@)=H(a). (7.2)

Der elektronische N-Teilchenzustand \‘Iliy ) sei durch einen Satz von Parametern

A gekennzeichnet, dies kénnen z.B. Variationsparameter oder Quantenzahlen
sein.

Die Gesamtenergie hingt vom Parametersatz X und von der Gitterauslenkung
U ab o

N N
(UL H(R)[VT)

@ BN ). (7.3)

E(XR) =

Das Minimum der Energie definiert bei Nichtentartung den Grundzustand ¥}’ :=
\Ili-vzo und die Gleichgewichtslage des Kerngitters Ry

Eo :=min E(X; R) =: E(X; Ry). (7.4)
)‘a

n
R
Als Ursprung im Parameterraum wird 0.B.d.A. der Grundzustand gewéihlt: XO =

0.

Die Anregungsenergie 6 E; eines Zustandes \Ilf\y wird definiert als Energiediffe-
renz zum Grundzustand mit dem Kerngitter in der Gleichgewichtslage

§E; := E(X; Ro) — By = E(X; Ry) — E(X = 0; Ry) . (7.5)
Als Verallgemeinerung fiir beliebige Gitterauslenkung wird definiert
§Ex(R):= E(\; R) —min E(\; R) (7.6)
X
mit dem Spezialfall .
0E; = 0E5(Ry) . (7.7)

Wie in Kapitel 6.3 diskutiert, gestattet der Ansatz der Vielteilchenwellenfunk-
tion mit Hybridorbitalen eine gewisse automatische Anpassung an die Gitter-
auslenkung, so dass auf eine erneute Minimierung fiir jede Gitterauslenkung
verzichtet wird. Mit dieser Ndherung folgt

SEx(R)~ E(\;R)—E(X=0;R). (7.8)
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Als Deformationspotential dx 7 wird die lineare Anderung der Anregungsenergie
0E5 unter Einfluss der Stérung in Richtung € definiert:

d > -
d;\‘,g = %5Ex(R0 + ueg) w=0" (7.9)
Zur praktischen Berechnung wird der Differenzenquotient ausgewertet:
§E5(Ro + uéz) — 0 Ex(R
ds ¢ = lim (o + uég) = 0Bz(Fo) (7.10)
’ u—0 u

Einsetzen von 7.8 in 7.10 ergibt

[E(X; Ry +uéy) — E(X = 0; B + ue*g)} - [E(X; Ro) — E(X=0; RO)]

’ u—0 u

(7.11)
Die Groflen auf der rechten Seite lassen sich in unabhingigen QMC-Laufen
berechnen.

Da hier Differenzen zwischen Werten, die mit einem statistischen Fehler behaftet
sind, zu bilden sind, stellen sich erhebliche Anforderungen an die Genauigkeit
der Einzelwerte, was moglichst lange QMC-Laufe erforderlich macht. Um die
Rechenzeit in vertretbaren Grenzen zu halten, wird zur Berechnung aller in die-
sem Kapitel dargestellten QMC-Werte E(X, ﬁ) der Hamilton-Operator mit dem
lokalen Pseudopotential verwendet. Dies ist fiir diese ersten, eher prinzipiellen
und qualitativen Untersuchungen ausreichend. Sollte sich der hier vorgestellte
Zugang als attraktiv erweisen, so ist es nur eine Frage der Rechenkapazitit, die
Rechnungen mit dem nichtlokalen Pseudopotential zu wiederholen.

In der Literatur werden die optischen Deformationspotentiale als Anderung
AE,(k) der Bandenergie des Zustandes |nk ) pro relativer Auslenkung des Un-
tergitters definiert [29]. Das Matrixelement der Elektron-Phonon - Streuung
ldsst sich dann einfach als

My g0 = <nE‘ —‘pt(F)mE) “ Urel

—

= Dopi(k) - trer (7.12)

berechnen, wobei im optischen Fall im Gegensatz zum akustischen Fall keine
weiteren Terme zur vollstindigen Berechnung des Matrixelements hinzukom-
men [92]. Liest man die obige Gleichung riickwirts, so kann das optische De-
formationspotential als Erwartungswert von V,,;(7) im Zustand |nk ) berechnet
werden. Dabei ist Izpt(f' ) gerade der lineare Term in der Elektron-Phonon -
Kopplung ﬁep [28]. Genau dieser Anteil wird numerisch in Gleichung 7.9 be-
rechnet.
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7.2 Angeregte Zustinde mit QMC
7.2.1 Stand der Forschung

Die Berechnung angeregter Zustinde mit Hilfe von QMC-Methoden ist Gegen-
stand aktueller Forschung [84-90]. Dabei haben sich zwei Zugénge als besonders
fruchtbar herausgestellt.

Die indirekten Methoden [84,88] berechnen innerhalb einer VM C-Simulation des
N-Teilchensystems simultan mehrere Anregungsenergien als Energiedifferenzen
von Systemen mit N 4+ 1 und N — 1 Teilchen, bei denen jeweils ein Einteilchen-
zustand hinzugefiigt bzw. weggenommen wird. Trotz der Ndherung, Relaxati-
onseffekte im Jastrowfaktor und in den verbliebenen Einteilchenzustéinden zu
vernachliissigen, konnte fiir Silizium eine zufriedenstellende Ubereinstimmung
mit dem Experiment erzielt werden [88].

Die direkten Methoden [85-87,89] berechnen die Anregungsenergien als Energie-
differenz zwischen angeregten N-Teilchenzustdnden und dem N-Teilchengrund-
zustand. Die jeweiligen Energien werden in separaten DMC-Simulationen be-
rechnet, was enorme Anforderungen an die statistische Genauigkeit und an die
Rechenzeit stellt. Als Anregung wird in der Slater-Determinante des Grund-
zustandes ein Einteilchenzustand gegen jeweils einen Zustand aus dem Lei-
tungsband ersetzt. Die Relaxation des Jastrowfaktors wird im Laufe des DMC-
Algorithmus automatisch vorgenommen. Auch wenn so exzitonische Effekte
der Teilchen-Loch - Wechselwirkung vernachlissigt werden, konnten fiir Sili-
zium [87] und Diamant [33] auf diese Weise fiir die Gapenergie Ergebnisse in
guter Ubereinstimmung mit dem Experiment und mit GIW-Rechnungen erzielt
werden.

Diese ersten Erfolge zeigen, dass QMC-Methoden eine weitere Alternative zur
Berechnung von Anregungsenergien darstellen, insbesondere wenn es darauf
ankommt, das Gap-Problem von LDA-DFT fiir angeregte Zustinde zu iiber-
winden. Jiingste Rechnungen zum Anregungsspektrum fiir Molekiile [90] zei-
gen, dass sich mit QMC eine Genauigkeit erzielen ldsst, die mit der von GW -
Rechnungen zur Selbstenergie plus der Beriicksichtigung von exzitonischen Ef-
fekten im Rahmen der Bethe-Salpeter - Gleichung vergleichbar ist.

7.2.2 Angeregte Einteilchenzustinde in der Slater-Determinante

Die Berechnung des elektronischen Anregungsspektrums eines Festkorpers im
Rahmen von QMC zu entwickeln und zu implementieren, ist ein eigenes Pro-
jekt und wiirde den Rahmen dieser Arbeit sprengen. Ein direkter und einfach
zu implementierender Zugang, einen angeregten Zustand innerhalb einer QMC-
Rechnung darzustellen, besteht darin, einen Einteilchenzustand in der Slater-
Determinante des Grundzustandes durch einen anderen Zustand zu ersetzen
und mit diesem Zustand VMC-Simulationen durchzufiihren.

Eine denkbare Moglichkeit, dieses Konzept auf einen am Transport beteiligten
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Zustand aus dem Leitungsband zu iibertragen, ist die Verwendung von atomaren
Wellenfunktionen mit Quantenzahl 4d und héher, von antibindenden Hybridor-
bitalen oder von unbesetzten natiirlichen Orbitalen, die durch Diagonalisierung
der Einteilchendichtematrix im Rahmen von QMC [88] berechnet werden kénn-
ten.

Dariiberhinaus kommen auch weitergehende Fragestellungen in Betracht, z. B.
die Propagation eines Photoelektrons im Zusammenhang mit der Photoemissi-
on [91].

Im Folgenden soll an Hand eines Gauforbitals ¢z, exemplarisch gezeigt werden,
wie so ein angeregter Zustand implementiert werden kann. Benotigt werden
neben dem Zustand auch noch die erste und zweite Ableitung.

B} 1 7 — fi)?
P (7) = ————3 exXp [—(275)] (7.13)
(\/ 2%02) g
- . T — i .
Vouo (7)) = T2 biie () (7.14)
, 1 ((F-p)’ By
Ngpo (T) = — (# - 3) bio (T) . (7.15)
o o
Definiere den Erzeugungsoperator éjz,a in der Ortsdarstellung als

([eL 10} = ¢z () - (7.16)
Als angeregter N-Teilchenzustand ergibt sich
Ui, = éj;,,, Co,11y| 04’ - (7.17)
In der Notation von Kapitel 7.1 erhélt man fiir die Gesamtenergie

N |\ 17(7 N
(Wio H (@)Y ,)
(W7, [T7,)

E(f,o;u) = (7.18)
Dabei vernichtet der Operator ¢y [111) das Hybridorbital des Arsenions am Ur-
sprung in Richtung der [111]-Raumdiagonalen. Diese Anregung wird fiir beliebi-
gen Spin zugelassen, so dass im Falle einer (2,2,8)-Zelle insgesamt zwei der 256
Zustédnde angeregt werden. Auf die zusétzliche Komplikation einer spinabhéngi-
gen Anregung soll im Rahmen dieser Arbeit verzichtet werden, die Beriicksich-
tigung des Spins ist aber ohne Weiteres zu implementieren.

Der Ansatz 7.17 mit dem Gauflorbital (7.13) enthilt zwei Variationsparameter.
Die Breite o regelt die Lokalisierung des Zustandes, wihrend [ den Schwer-
punkt festlegt. Im Prinzip kann man jetzt {iber diese Variationsfreiheit verfiigen,
um zum Beispiel per Minimierung der Varianz einen Eigenzustand zu finden.
Da das Hauptaugenmerk aber nicht darauf, sondern auf der Untersuchung der
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Elektron-Phonon - Kopplung liegt, soll hier die Variationsfreiheit dazu genutzt
werden, verschiedene Aspekte der Elektron-Phonon - Kopplung zu untersuchen.
Ein Aspekt besteht u.a. darin, die Beeinflussung eines lokalisierten Zustandes
durch Auslenkungen des Gitters zu studieren. Dazu sollte o relativ klein gewahlt
werden, um eine hohe Lokalisierung des Zustandes zu erreichen, wihrend der
Schwerpunkt zum Beispiel entlang einer hochsymmetrischen Richtung variiert
wird. Um eine sinnvolle Wahl fiir o zu treffen, wird fiir verschiedene Werte von
o Ea(ﬁ;ﬁo) als Funktion von ji entlang der Raumdiagonalen betrachtet mit
o als Kurvenparameter. Die einzelnen Datenpunkte werden in unabhingigen
QMC-Léufen berechnet.

Aus den Abbildungen 21 bis 23 ergibt sich folgendes Bild: Mit fallendem o
nimmt die Lokalisierung des Gauflpaketes zu, so dass die Variation der Energie
E,(jii) zunimmt. Gleichzeitig steigen aber auch die statistischen Schwankun-
gen, da mit zunehmender Lokalisierung die ausreichende Abtastung des Inte-
grationsgebietes im Random walk schwieriger wird. Als Kompromiss zwischen
rdumlicher und statistischer Signifikanz wird o = 0y = 1,0 a.u. gewihlt.

l I
7Y o
.; -116.7 — % % %%ﬂ} % |
g —-117.1 — %ﬂ} ﬁ} % % % % % % ]
U
—-117.4 L % % ‘ % % ‘ % ﬁ% L
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[Iu’/"l’lu’] in [rAs—Ga] (0=1O)

Abbildung 21: Gesamtenergie E,(fi) in Abhéngigkeit vom Schwerpunkt i des
angeregten GauBorbitals mit Breite 0=1,0 (System (2,2,8), lokales Pseudopoten-
tial).
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Abbildung 22: Gesamtenergie E,(fi) in Abhingigkeit vom Schwerpunkt i des
angeregten GauBorbitals mit Breite 0=1,5 (System (2,2,8), lokales Pseudopoten-
tial).
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Abbildung 23: Gesamtenergie E,(fi) in Abhéingigkeit vom Schwerpunkt i des
angeregten Gauflorbitals mit Breite 0 =0,5 (System (2,2,8), lokales Pseudo-
potential).
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7.3 Statistische Signifikanz der Ortsabhingigkeit

Ist der Random walk in der Lage, sowohl den lokalisierten angeregten Zustand
als auch die Storung durch die Gitterauslenkung geniigend abzutasten, um zu
statistisch gesicherten Ergebnissen zu kommen, oder geht alles im Rauschen
unter?

Um den Einfluss des Gitters zu modellieren, wird E(fi, 0¢; @) gemafl Gleichung
7.18 fiir verschiedene Auslenkungsmuster ., _, 4y, s. Gleichung (6.18), als
Funktion E, (ji,;4) von ji entlang der Raumdiagonalen berechnet. @, ,4_, i
stehen fiir Auslenkungen des Gallium-Untergitters in [111]-Richtung mit posi-
tiver, negativer und gar keiner Amplitude.

In den Abbildungen 24 bis 26 ist die Gesamtenergie (oben) bzw. ihr statistischer
Fehler (unten) gegen die Position des Schwerpunktes fi entlang der Raumdiago-
nalen in Einheiten des Bindungsabstandes zwischen Arsen und Gallium aufge-
tragen. Die erheblichen statistischen Schwankungen in den Einzelenergien lassen
sich per Interpolation deutlich glitten. Es lassen sich folgende Beobachtungen
aus einem Vergleich der Abbildungen 24 bis 26 treffen: Die absoluten Werte
fiir die Gesamtenergie sind gegeneinander aufgrund der Energie der Gitteraus-
lenkung verschoben. Zwei der Maxima in der Gesamtenergie folgen genau der
Position der Gallium-Atome, die im Fall @y bei 1 und 5 liegen. Die Maxima in
den Gesamtenergien korrespondieren mit Maxima im Fehler. Das Minimum in
der Gesamtenergie liegt wie zu erwarten zwischen dem Arsen- und Galliuma-
tom in der Ndhe des Ursprunges, wo sich gerade das Loch des nicht besetzten
Hybridorbitals befindet. In diesem Bereich ist der statistische Fehler der Einzel-
werte zwar relativ klein, aber ein ausgeprigtes Minimum ldsst sich nur schwer
erkennen. Der Bereich der Arsen- und Gallium-Liicke unterliegt dagegen kaum
einem Einfluss durch die Gitterauslenkung.

Vergleicht man die Standardabweichung der Gesamtenergie o(Ey,;) mit der des
Grundzustandes, so ergibt sich beispielsweise fiir den Zustand 7 = 0,41 745 gq
und ¢ = 09 = 1 mit 19,1 eV ein etwas groBerer Wert als die 18,7 eV des
Grundzustandes.

Der Bereich der Arsen-Gallium-Bindung ist in den Abbildungen 27 bis 29 noch
einmal vergroflert dargestellt. Die durchgezogene und gestrichelte Linie zeigen
zwei verschiedene Interpolationslinien, bei denen die Anzahl an Iterationen und
Interpolationsnachbarn unterschiedlich gew#hlt worden ist. Deren Abweichun-
gen voneinander ist ein weiteres Maf fiir die verbliebene statistische Unsicher-
heit. Wiederum ist das Schieben des (rechten) Maximums mit der Position des
Gallium-Atoms als deutlichster Unterschied zu erkennen. Dadurch wird auch
der Bereich um das Minimum einmal steiler bzw. flacher. Die Lage des absolu-
ten Minimums bleibt aber ungefdhr konstant.
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Abbildung 24: Gesamtenergie E,(fi; @) [oben] und ihr statistischer Fehler o(E)
[unten] in Abhéngigkeit vom Schwerpunkt i des angeregten Gauflorbitals mit
Breite 0=1,0 ohne Gitterauslenkung (System (2,2,8), lokales Pseudopotential).
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Abbildung 25: Gesamtenergie E, (fi; @_) [oben] und ihr statistischer Fehler o(E)
[unten] in Abhéngigkeit vom Schwerpunkt i des angeregten Gauflorbitals mit
Breite 0=1,0 mit Gitterauslenkung #_ (System (2,2,8), lokales Pseudopoten-

tial).
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Abbildung 26: Gesamtenergie E, (fi; @) [oben]| und ihr statistischer Fehler o(E)
[unten] in Abhéngigkeit vom Schwerpunkt i des angeregten Gauflorbitals mit
Breite 0=1,0 mit Gitterauslenkung @, (System (2,2,8), lokales Pseudopoten-

tial).

81



7 QMC-Rechnungen zur Elektron-Phonon - Kopplung

-115.61

—-116.08

—-116.55

energy in [eV/atom]

-117.02

-117.50 N A L
0.0 0.5 1.0 1.5

[pepepe] in [rascal (0=1.0, u,)

Abbildung 27: Gesamtenergie E, (f; iip) in Abhéngigkeit vom Schwerpunkt f des
angeregten GaufBorbitals mit Breite 0=1,0 ohne Gitterauslenkung [Ausschnitt]
(System (2,2,8), lokales Pseudopotential).
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Abbildung 28: Gesamtenergie E,(ji;%_) in Abhéngigkeit vom Schwerpunkt /i
des angeregten Gauflorbitals mit Breite 0=1,0 mit Gitterauslenkung #_ [Aus-
schnitt] (System (2,2,8), lokales Pseudopotential).
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Abbildung 29: Gesamtenergie F,(ji;1,) in Abhingigkeit vom Schwerpunkt /2
des angeregten GauBorbitals mit Breite 0=1,0 mit Gitterauslenkung @, [Aus-
schnitt] (System (2,2,8), lokales Pseudopotential).
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7.4 Interpretation der Ortsabhingigkeit als lokales Po-
tential?

Die Gesamtenergie E,(ji; @) hingt fiir festes o, wie in Kap. 7.3 dargestellt wor-
den ist, vom Schwerpunkt [ des angeregten Gauflorbitals ab. Eine mdgliche
Interpretation besteht darin, dies als lokales Potential des angeregten Zustan-

des aufzufassen
V(= ji;u) = E,(ji; @) . (7.19)

Durch die Auslenkung des Gitters kann sich dieses Potential &ndern. Die Diffe-
renz E, (ji; i) — E,(ji; i) entspricht gerade der Anderung des Potentials durch
die Gitterauslenkung @, bzw. @_ und ist in Abbildung 30 bzw. 31 aufgetra-
gen. Wie schon bei den absoluten Groflen treten auch bei den Differenzen die
deutlichsten Effekte in den Bereichen der Arsen-Gallium-Bindung auf, wéhrend
ansonsten die Effekte im statistischen Rauschen verschwinden. Deswegen wird
auf eine weitergehende Analyse oder gar Auswertung zum Beispiel mit einer
Fourier-Transformation verzichtet.

-4 ‘ ‘ ‘ ! ‘ ‘ ‘ ! ‘ ‘ ‘
0 2 4 6

[pppe] in [raeg]  (0=1.0, up—uy)

Abbildung 30: Differenz der Gesamtenergien E, (fi; i) — E,(f; @) in Abhéingig-
keit vom Schwerpunkt i des angeregten Gauflorbitals mit Breite 0=1,0 (System
(2,2,8), lokales Pseudopotential).

Der Vollstindigkeit halber ist in Abbildung 32 die Differenz E, (fi; @, )—E, (jfi;4_)
aufgetragen. Da man sich mit den Amplituden der Gitterauslenkung bereits im
asymmetrischen Bereich befindet, wie schon im Zusammenhang mit Abb. 17 in
Kapitel 6.5.1 diskutiert worden ist, schwankt die Differenz nicht um den Wert
Null, sondern ist um den Energieunterschied beider Gitterauslenkungen ver-
schoben. Der Effekt auf Grund der Stérung durch den angeregten Zustand ist
also um eine Gréflenordnung kleiner als die Storung durch das Gitter. Dies ist
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angesichts der Auslenkung aller Kerne in der Simulationszelle und der Anre-
gung nur eines Hybridorbitales in der Slater-Determinante auch nicht anders zu

erwarten.

-4 ‘ ‘ ‘ ! ‘ ‘ ‘ ! ‘ ‘ ‘
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Abbildung 31: Differenz der Gesamtenergien E, (fi; i) — E,(f; @_) in Abhéingig-
keit vom Schwerpunkt i des angeregten Gauflorbitals mit Breite 0=1,0 (System
(2,2,8), lokales Pseudopotential).
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Abbildung 32: Differenz der Gesamtenergien E, (fi; @, )— E,(f; i_) in Abhéingig-
keit vom Schwerpunkt /i des angeregten Gauflorbitals mit Breite 0=1,0 (System
(2,2,8), lokales Pseudopotential).
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7.5 Deformationspotentiale

Wihrend in den Kapiteln 7.3 und 7.4 die Abhingigkeit der Gesamtenergie vom
Schwerpunkt des angeregten Zustandes im Vordergrund stand, soll hier fiir feste
Werte von ji = 0,41 74s_ge und 0 = 0¢ = 1 das optische Deformationspotential
do des Zustandes \Ilg » gemafl Formel 7.11 aufgrund einer Gitterauslenkung
durch ein optisches Phonon innerhalb der QMC-Methode berechnet werden.

Um die statistische Signifikanz dieses Zugangs weiter zu testen und einen en-
geren Bezug zu Zustdnden in Leitungsbindern herzustellen, bietet es sich an,
statt eines lokalisierten Gauflorbitals alternativ auch delokalisierte Zustédnde als
angeregten Zustand zu wéihlen und die Deformationspotentiale dieser verschie-
denen Zustinde miteinander zu vergleichen. Eine besonders einfache Wahl ist
eine ebene Welle ¢ oder als Extremfall ein rdumlich konstanter Zustand ¢.. In
Analogie zur Wahl des Schwerpunktes des GauBorbitals entlang der Raumdia-
gonalen ist hier G = \/_(1 1,1)27 /g gewihlt worden, auch wenn dies nicht véllig
kompatibel zu einer (2,2,8)-Zelle ist. Die Erwartungswerte 7' und F? der kine-
tischen Energie stimmen allerdings bis auf 0,01 eV /Atom iiberein im Vergleich
zu 0,02 eV /Atom fiir ¥)'. Nimmt man dies als Ma# fiir den Integrationsfehler,
so liegt er unter dem statistischen Fehler (vgl. Tabelle 6).

Die mit QMC berechneten Gesamtenergien E(X; R) (s. Formel 7.3) sind fiir die
verschiedenen angeregten Zustinde und Amplituden der Gitterauslenkung eines
optischen Phonons in Tabelle 6 zusammen gestellt.

oY oy oy 2 oy

@ | -115,013(28) -114,773(20) “114,548(23) -114,575(24)
@_/2 | -116,895(20) -116,653(21) -116,495(20) -116,451(20)
iy | -117,311(19) -117,133(20) -116,998(19) -116,976(21)
@, /2 | -117,037(18) -116,749(17) -116,707(22) -116,774(19)
@, |-116,419(18) -116,086(17) -116,121(20) -116,166(18)

Tabelle 6: Gesamtenergie in eV /Atom fiir verschiedene angeregte Zustéinde und
Gitterauslenkungen (System (2,2,8), lokales Pseudopotential). Fiir WY wird
die Energie F(fi = 0,41 7as_ga, 00 = 1; 1) verwendet. Die Zahlen in Klammern
sind die Unsicherheit in den letzten beiden Stellen.

Die Anregungsenergien § £ werden daraus nach Formel 7.6 berechnet und sind in
Tabelle 7 dargestellt. Als Normierung fiir die Anregungsenergie wird Energie pro
angeregtem Elektron gewéhlt, so dass sich die Zahlen direkt mit den {iblichen
Zahlen in Bandstrukturen E(k) vergleichen lassen.

Die Anderung der Anregungsenergien der Zustinde auf Grund der Wechsel-
wirkung mit dem Gitter sind in der Abbildung 33 gegen die Amplitude der
Gitterauslenkung eines optischen Phonons aufgetragen und in der Tabelle 8
zusammengefasst.
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oY Tey ey uy ol
. |00 7,7 149 140
@ /200 78 128 14,2
i 0,0 5,7 10,0 10,7
@./2]00 92 105 84
@. |00 107 96 81

Tabelle 7: Anregungsenergie 0E in eV /Elektron verschiedener angeregter
Zusténde fiir verschiedene Gitterauslenkungen bezogen auf die Energie Ey (%)
im Grundzustand (System (2,2,8), lokales Pseudopotential).

ER PR
a 20 48 33
@ /2] 21 28 35
i 0,0 00 0,0
@./2| 35 05 -23
i 50 -0,5 -2,6

Tabelle 8: Einfluss der Gitterauslenkungen auf die Anregungsenergie §F ver-
schiedener angeregter Zustinde in eV /Elektron (System (2,2,8), lokales Pseudo-
potential).

Der lineare Koeffizient des Ausgleichspolynoms durch die Datenpunkte ist ge-
rade das gesuchte Deformationspotential ds ,, (s. Gleichung 7.10). Dessen Wert
samt Fehler wird aus einem Vergleich eines quadratischen und kubischen Fits
bestimmt. Diese Ergebnisse sind in Tabelle 9 zusammengefasst.

Da dies die ersten Zahlenwerte zur Elektron-Phonon - Kopplung iiberhaupt
sind, die mit Hilfe von VMC-Rechnungen zur Vielteilchen-Schrédingergleichung
ermittelt worden sind, stellt sich erst einmal die Frage nach der Gréflenordnung
und dem Vorzeichen.

oy vy, oy vy

4

dz, | 1,45(02) -2,33(21) -5,1(16)

Tabelle 9: Einfluss des optischen Phonons auf die Anregungsenergie JE ver-
schiedener angeregter Zustande: Optisches Deformationspotential d; , in eV /ap
(System (2,2,8), lokales Pseudopotential).

87



7 QMC-Rechnungen zur Elektron-Phonon - Kopplung

6 T
>
& L
£ I
s o ° ]
.=2 - |
N R L
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
uin [a.u.] ¥
>
9
£
L
«
= ]
2 J
£ ]
L |
“ -
-4l |

0.0 0.5 1.0
uin [a.u.] Vs

-1.0 -0.5

Abbildung 33: Anderung der Anregungsenergie 0E der Zustéinde UY , Y und
U2 in Abhéingigkeit der Amplitude der Gitterauslenkung eines optischen Phon-
ons (System (2,2,8), lokales Pseudopotential). Die durchgezogene (gestrichelte)
Linie stellt eine quadratische (kubische) Ausgleichskurve dar.
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Leider kommen in der Literatur verschiedene Normierungen fiir die Deformati-
onspotentiale vor, je nachdem, ob die Auslenkung der Phononen in Einheiten
der Gitterkonstante, des Bindungsabstandes oder der Auslenkung aufgrund ei-
nes einzelnen Phonons angegeben wird. Oft wird als Einheit einfach nur eV
angegeben, wie z.B. in Ref. [29], wobei die Gitterauslenkung in Einheiten der
Gitterkonstanten gemessen wird und je nach Art des Deformationspotentials
und Konvention noch Zahlenwerte der Grofenordnung 1 als Vorfaktoren hinzu-
kommen. Die dort fiir GaAs angegebenen Zahlenwerte von d,, dem optischen
Deformationspotential fiir die obere Valenzbandkante am I'-Punkt, bewegen
sich zwischen 29,1 und 41,0 eV (Theorie) bzw. 41,0 und 48,0 eV (Experiment),
entsprechend 2,9 bis 4,0 €V /ag bzw. 4,0 bis 4,7 eV /ag. Fiir die optischen De-
formationspotentiale am L-Punkt ergeben sich Werte dhnlicher Gré8enordnung,
allerdings mit negativem Vorzeichen.

Es bleibt als erstes Ergebnis festzuhalten, dass die Groflenordnung der vorlie-
genden QMC-Daten realistisch ist. Ob die unterschiedlichen Vorzeichen fiir lo-
kalisierte und delokalisierte Zusténde signifikant sind, kann zum gegenwértigen
Zeitpunkt noch nicht entschieden werden.

89



8 Zusammenfassung

8 Zusammenfassung

Quanten-Monte-Carlo - Simulationen sind ein stochastisches Integrationsver-
fahren, mit dem die Gesamtenergie von Festkorpern berechnet werden kann. Im
Vergleich zu herkémmlichen Verfahren haben sie den fundamentalen Vorteil, die
Wechselwirkung zwischen den Valenzelektronen im Festkorper in direkter Weise
zu erfassen. Auf der sicheren Basis des Variationsprinzips der minimalen Energie
erlauben sie die Beriicksichtigung quantenmechanischer Vielteilcheneffekte im
Hamilton-Operator und in der Wellenfunktion. Die Grundzustandseigenschaf-
ten von Atomen und Festkorpern lassen sich auf diese Weise schon mit sehr
hoher Genauigkeit vorhersagen.

Es war das Ziel dieser Arbeit, den Anwendungsbereich dieser Methode auf struk-
turelle und dynamische Eigenschaften von Festkérpern und deren Oberflichen
zu erweitern. Dazu waren umfangreiche Modifikationen in Theorie und Pro-
gramm erforderlich.

All die vorgestellten Ergebnisse hétten nicht erzielt werden konnen ohne die
Nutzung von Parallelrechnern mit bis zu 400 CPUs. Durch Gebietszerlegung im
Raum der Variationsparameter und im Raum der Gitterauslenkungen konnte
eine nahezu lineare Skalierung erzielt werden.

Als geeignete Randbedingung zur Modellierung von Festkérperoberflichen konn-
te die Geometrie einer diinnen Schicht herangezogen werden.

Der daraus resultierende, schichtenaufgeloste Hamilton-Operator lasst sich durch
die Einfiihrung eines ortsfesten Jelliums so in konvergente Anteile zerlegen, dass
eine genaue numerische Auswertung mit Hilfe einer 2D-Ewaldmethode moglich
ist, ohne Néherungen in der Gesamtenergie in Kauf nehmen zu miissen.

Um Systeme wie die Oberfliche oder Eigenschwingungen des Kerngitters zu be-
trachten, bei denen die Symmetrie geringer als im Grundzustand des Volumens
ist, wird fiir die Kerne in der Simulationszelle nur noch die Periodizitéit bzgl. des
Ubergitters der Simulationszelle vorausgesetzt. Auf dieser flexiblen Darstellung
des exakten Hamilton-Operators (Kap. 5.4) basieren alle weiteren, hier vorge-
nommenen Untersuchungen.

Im Slater-Jastrow - Ansatz fiir die Wellenfunktion (Kap. 5.5) erwies sich die
geradlinige Ubertragung des volumenabgeleiteten Ansatzes als bei weitem nicht
ausreichend, wie eine erste Finite size - Analyse bei Erhohen der Systemgrofie
zeigte. Als Mechanismus dafiir konnte der glittende Effekt des Jastrowfaktors
auf die Elektronendichte bestéitigt werden. Erst nach der Einfiihrung eines neuen
Confinementterms, der die Lokalisierung der Elektronen auf das gesamte Ober-
flichensystem optimiert, gelang es, eine positive Bindungsenergie fiir die Ober-
fliche zu erzielen sowie ein konsistentes Finite size - Verhalten in der Gesamt-
energie zu erreichen. Ein in diesem Stadium der Optimierung durchgefiihrter
Vergleich des Duke-Modells von GaAs(110) mit der volumenterminierten idea-
len Geometrie konnte jenes als realistisches Rekonstruktionsmodell bestétigen,
allerdings nur innerhalb der derzeitigen statistischen Auflésung.

Wie sich im Ansatz fiir die Wellenfunktion zusétzlicher, oberflichenspezifischer
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Variationsspielraum schaffen lisst, wurde an Hand von Orbitalparametern im
Dangling bond - Orbital exemplarisch gezeigt. Zum Abschluss wurde ein erster
Versuch vorgestellt, wie eine quantitative Auswertung der Ergebnisse fortgesetzt
werden kann. Das Erreichen der richtigen Gréflenordnung fiir die Oberflichen-
energie (Kap. 5.6) ist als erster Schritt in diese Richtung zu werten.

Zur Untersuchung der Gitterschwingungen (Kap. 6) wurde ein frozen phonon
Zugang implementiert, bei dem dem Kerngitter statische Auslenkungsmuster
aufgeprigt werden. Fiir eine typische Gitterauslenkung eines optischen Phonons
in GaAs konnte eine hervorragende Ubereinstimmung mit dem Experiment mit
einer Genauigkeit im meV-Bereich erzielt werden.

Mit der Untersuchung der Elektron-Phonon - Kopplung mit Hilfe von QMC-
Rechnungen zur Vielteilchen-Schrodingergleichung wurde absolutes Neuland be-
treten. Hier stand eine Analyse zur prinzipiellen Durchfiihrbarkeit im Vorder-
grund.

Die Implementation eines lokalisierten angeregten Zustandes als Probezustand
zur Erzeugung eines lokalen Potentials konnte zwar durchgefiihrt werden. Die
Anderung dieses Potentials aufgrund der Gitterauslenkung quantitativ auszu-
werten, wurde allerdings durch das statistische Rauschen erschwert, so dass eine
weitergehende Interpretation der Ortsabhingigkeit zuriickgestellt wurde.

Ein erster Bezug zum Einteilchenbild konnte fiir die optischen Deformationspo-
tentiale iiber die Anderung der Anregungsenergie aufgrund der Auslenkung des
Gitters hergestellt werden. Erste Ergebnisse hierzu fiir verschiedene, lokalisierte
und delokalisierte, angeregte Zustinde liegen in der richtigen Gréflenordnung, so
dass weitere Untersuchungen zu dieser Fragestellung aussichtsreich erscheinen.

Insgesamt zeigen die vorgestellten Ergebnisse, dass Quanten-Monte-Carlo - Si-
mulationen auch fiir diese komplexeren Systeme eine aussichtsreiche und vor
allem komplementére Alternative zu herkommlichen Verfahren sind.

Ausblick

Auch wenn im Rahmen dieser Arbeit viele Schwierigkeiten aus dem Weg gerdumt
werden konnten, so ist der Spielraum fiir zukiinftige Aktivitdten grof:

Fiir die weitere Analyse der Elektron-Phonon - Kopplung ist die strenge Ein-
beziehung angeregter Zustinde notwendig, wofiir erste Ansitze zur Verfiigung
stehen. Vielversprechend ist vor allem die Analyse von Systemen, wo herk6mm-
liche Verfahren an ihre Grenzen stofen.

Insbesondere fiir die Oberflichenrechnungen ist ein robusteres Minimierungsver-
fahren hilfreich. Bei der Optimierung von oberflichenspezifischen Variationspa-
rametern konnte die Verwendung von correlated sampling Methoden hilfreich
sein, um die notwendige Rechenzeit zu begrenzen. Denkbar ist auch eine Kom-
bination mit anderen QMC-Methoden wie Diffusions-Quanten-Monte-Carlo mit
der bisher optimierten Wellenfunktion als geeignetem Ausgangspunkt.
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Zukiinftige Fragestellungen koénnten sich einerseits auf methodische Schwer-
punkte zu fundamentalen Gréflen wie der Paarkorrelationsfunktion und dem
Austausch-Korrelations-Funktional fiir die Oberfliche konzentrieren, oder an-
dererseits unter Einbeziehung der Molekulardynamik neue Anwendungsgebiete
wie Adsorption und Diffusion an Oberflichen erschlieflen.
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