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1 Einleitung

Defekte sind Bestandteile eines jeden realen Festkorpers. Selbst in vergleichs-
weise geringen Konzentrationen beeinflussen sie mafigeblich das makroskopische
Verhalten, wie zum Beispiel den Ladungs- und Massentransport, die Lumines-
zenz oder die mechanische Stabilitit eines Systems [%2]. Deshalb gehort die
Aufklarung der Defektstruktur eines Materials neben den unumgénglichen Stu-
dien der reinen bulk-Eigenschaften des perfekten Kristalls zu den wichtigsten
Aufgaben der Festkorperforschung. Die theoretische Untersuchung von Defek-
ten hat sich hierbei zu einem wichtigen und beinahe unerlésslichen Hilfsmittel
entwickelt. Insbesondere durch den grofien Fortschritt in der Computertechnolo-
gie in den letzten Jahrzehnten wurden quantenchemische Berechnungen mittels
der Dichtefunktionaltheorie (DFT) [**] immer effizienter, wodurch heutzutage
auch grofere Systeme mit mehreren hundert Atomen problemlos studiert werden
kénnen. Damit kénnen nun realistische Computer-Simulationen von Defekten
durchgefiihrt werden, welche Aufschliisse iiber deren Verhalten und Auswirkun-
gen unter experimentellen Bedingungen liefern.

In dieser Arbeit werden ab initio Rechnungen durchgefiihrt, um die Defektstruk-
tur von 8 —GayO3 zu untersuchen. Die Rechnungen sollen die noch immer offene
Frage nach den dominierenden Defekten dieses Materials beantworten helfen, in-
dem auch besonderer Wert auf den Vergleich mit den experimentellen Befunden
gelegt wird. Hierzu werden mit Hilfe des unten erlduterten GGA-Funktionals De-
fektbildungsenergien einer Vielzahl von intrinsischen Punktdefekten bestimmt,
wobei ein Hauptaugenmerk auf geladene Defekte gelegt wird. Zwar ist ein Kris-

tall immer ladungsneutral, aber die theoretische Untersuchung einzelner gela-
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dener Defekte ist eine effiziente Methode durch anschliefende Kombination der
Einzeldefekte auf die tatséchliche Defektstruktur schlieBen zu kénnen. In die-
sem Zusammenhang stellt sich aber aufgrund der langreichweitigen Coulomb-
Wechselwirkung das Problem der finite-size-Korrekturen, denn in dem verwen-
deten ab initio code VASP sind periodische Randbedingungen implementiert.
Die berechneten Energien enthalten deswegen - auch im Fall relativ grofler Su-
perzellen - starke Bildladungswechselwirkungen, welche bis zu 2 eV betragen
konnen.

Es sollen zwei verschiedene Methoden zur finite-size-Korrektur betrachtet wer-
den, um am Ende verléssliche Energien zu erhalten. Zusétzlich werden Hybrid-
funktionalrechnungen (HSE06-Funktional) zur Minimierung des Bandliickenfeh-
lers verwendet. Entropische Effekte werden am Beispiel des dominierenden De-
fektes beriicksichtigt und mit den so erhaltenen Energien sollen Defektkonzen-
trationen und Leitfdhigkeiten extrahiert werden. Diese konnen direkt mit den
experimentellen Messungen verglichen werden, um die Plausibilitét des hier vor-
gestellten Defektmodells zu untermauern. Anschlieend werden fiir ausgewéhlte
Defekte Migrationsenergien berechnet und damit Riickschliisse auf die Ionenbe-
weglichkeiten und deren Aktivierungsenergien gezogen, sodass ein umfassendes

theoretisches Bild des Defektverhaltens in 8 — GasO3 présentiert werden kann.



2 Allgemeines zu Galliumoxid

Galliumoxid existiert in fiinf verschiedenen Modifikationen [*>°]: o (Korund-

Struktur, R3c), 8 (monoklin, C2/m), ~y

(defekte Spinell-Struktur), ¢ (Bixbyit-

Struktur, /a3) und € (orthorhombisch, Pna2;).

Abbildung 2.1:

Struktur
Ga,03 mit Achsenrich-

von [ —

tungen a, b, c.

reiche Anwendungen interessant, wie z.B. Gas-Sensoren

Die stabilste Phase, welche sich unter
gewohnlichen Bedingungen bildet, ist
jedoch B8 — GayO3 mit der Symmetrie
C2/m (siche Abbildung 2.1). Diese be-
sitzt drei kristallographisch indquiva-
lente Sauerstoffpositionen - im folgen-
den bezeichnet mit O, Oy und Os - so-
wie zwei verschiedene Galliumpositio-
nen in der Einheitszelle: Ga; ist tetra-
edrisch von Sauerstoffen koordiniert,
Gasy weist eine oktaedrische Koordina-
tion auf. Die dielektrische Konstante
hat einen relativ hohen Wert von 10
und die experimentelle Bandliicke be-
tragt 4.9 eV. f — Gay05 ist fiir zahl-

[™1] und es wird als

aussichtsreicher Kandidat fiir die Materialklasse der Transparent Conducting

Oxides (TCO) gehandelt, da es unter normalen thermodynamischen Bedingun-

gen, d.h. bei Anwesenheit von Defekten, n-leitendes Verhalten zeigt. TCOs fun-

gieren z.B. in Solarzellen als Ohmscher Kontakt, um Leitungselektronen aus dem
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photovoltaisch aktiven Material abzufiithren. Hierbei wirkt sich die grofie Band-
liicke vorteilhaft aus, da dadurch ein breites Spektrum an Sonnenlicht die diinne
Kontaktschicht passieren kann und somit ein hoherer Wirkungsgrad erzielt wird.
Auflerdem wurden in letzter Zeit interessante Phdnomene bei amorphem Gal-
liumoxid festgestellt. Zum einen wurde ein Metall-Isolator-Ubergang entdeckt,
welcher beim Aufheizen diinner amorpher Schichten auftritt (ab T=670 K) [*?].
Eine entscheidende Rolle spielt hierbei die Bildung von Kristallisationskeimen
von 3 — Gas03. Des weiteren wurde bei niedrigeren Temperaturen bipolares
resistives Schalten der diinnen amorphen Schichten beobachtet ['3], was eine

mogliche Anwendung in der aufkommenden Memristor-Technologie eréffnet [*].

Defekte spielen in 8 — Gay;O3 eine wichtige Rolle, was das n-leitende Verhalten
mit einer po,-Abhéngigkeit der Elektronenleitfihigkeit von g, ~ pai/ 4 [7:15.16)
deutlich zeigt. Zum einen sind fiir gewohnlich Verunreinigungen présent, zum
anderen sind fiir T > 0 K auch intrinsische Defekte wichtig fiir das Verstédndnis
des Materials.

Im Falle der Verunreinigungen wurden bereits Donator-Defekte mit dem HSEO6-
Funktional berechnet [!7], wobei sich herausstellt, dass vor allem atomarer Was-
serstoff giinstige Bildungsenergien aufweist. Dies bestétigt experimentelle Un-
tersuchungen, welche Myonium in GayO3 nachweisen konnten ['®]. Myonium
(formal: [ut,e7]) ist die Verbindung aus einem Anti-Myon (u*) und einem Elek-
tron (e”). Das Anti-Myon ist 200-mal schwerer als das Elektron und somit ist
die Gesamtmasse der Verbindung insgesamt ca. 1/9 der Masse des Wasserstoft-
atoms. Aus diesem Grund kann Myonium auch als leichteres Wasserstoff-Isotop
angesehen werden mit einer Lebensdauer von 2 us. Die Anwesenheit von Was-
serstoff als Verunreinigung ist mittlerweile auch in vielen anderen Materialien
wie z.B. ZnO ['92!], GaN [*2:23] sowohl theoretisch als auch experimentell unter-
sucht, sodass es nicht iiberrascht, dass es auch fiir Galliumoxid postuliert wird.
Eine weitere experimentell nachgewiesene Verunreinigung ist Si, welches auch in

Verbindung mit Photolumineszenz-Phénomenen von f — Gas03 gebracht wird



[24°26]. Als gezielte Dotierungen wurden z.B. Mg (Akzeptor), Zr (Donator) [*7],

Sn (Donator) [**29] und Si (Donator) [*°] untersucht. Es ist hier zu erwiihnen,
dass es auch bei starker Mg-Dotierung nicht gelang, GasO3 p-leitend herzustel-
len.

Die oben erwdhnten HSEO6-Rechnungen beschrédnken sich bei intrinsischen De-
fekten auf Sauerstoff- und Gallium-Leerstellen. Es wird dort behauptet, dass die
Sauerstoftleerstellen als tiefe Donatoren nicht fiir die Leitfahigkeit verantwortlich
sind, da sie fiir relevante Fermi-Energie-Positionen als neutraler Defekt vorlie-
gen und keine Elektronen liefern. Defekt-Komplexe von Gallium-Leerstellen und
Wasserstoff zeigen ebenfalls kleine Bildungsenergien, sodass sie unter bestimm-
ten thermodynamischen Bedingungen wichtig werden konnen. Fiir die komplette
Bandbreite von intrinsischen Defekten liegen bis zum jetzigen Zeitpunkt ledig-
lich GULP-Rechnungen mit empirischen Potentialen vor [*!]. Dort wurden die
Sauerstoffleerstellen als dominierender Defekt festgestellt. Die experimentelle
Bestimmung der vorherrschenden Defektspezies erweist sich als duferst schwie-
rig, aufgrund der kleinen Defektkonzentrationen [*?]. Die Frage nach dem domi-
nierenden intrinsischen Defekt ist somit noch nicht eindeutig gekléart. So werden
einerseits Sauerstoffieerstellen fiir das Leitfahigkeitsverhalten verantwortlich ge-
macht [33]. Dies entspriiche dem Defektmodell (Grofien in eckigen Klammern

entsprechen der Konzentration der jeweiligen Spezies):
V5] = [€] (2.1)

d.h. die einfach positiv geladene Sauerstoffleerstellen V§ (in Kroger-Vink-Nota-
tion, siehe Abschnitt 3.2.1) kompensieren die Elektronen. Es wire jedoch auch
denkbar, dass Galliumatome auf Zwischengitterpldtzen die Elektronen fiir die

beobachtete Leitfahigkeit liefern:
2[Gat®] = [¢] (2.2)

Die zweifach positiv geladenen Galliumatome Gaf® sind nun Majoritédtsdefek-

te und fiir das po,-Verhalten der Leitfahigkeit verantwortlich. Zudem koénnten
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ungewollte Verunreinigungen die rein intrinsischen Effekte marginalisieren und
der Hauptgrund fiir die experimentellen Befunde sein. Die beobachtete blaue
Photolumineszenz wird mit dem intrinsischen Leerstellenkomplex (V. Vo) [*]
in Verbindung gebracht. Diese theoretische Arbeit soll diese Sachverhalte kldren

helfen.



3 Theoretische Grundlagen

Es soll in diesem Kapitel die Dichtefunktionaltheorie (DFT) als spezielles Ver-
fahren zur theoretischen Untersuchung von Festkorpern erldutert werden. Zu-
sdtzlich werden grundlegende Konzepte und Groflen der Thermodynamik, wel-
che in dieser Arbeit Verwendung finden, erldutert und schliellich die Verbindung
von DFT und Thermodynamik hergestellt. Letzteres immer mit Bezug auf die

Problemstellung der Arbeit, der Untersuchung von Defekten in Festkorpern.

3.1 Dichtefunktionaltheorie (DFT)

Alle makroskopischen Eigenschaften eines Materials, wie z.B. die elektrische
Leitfdhigkeit o oder die spezifische Warmekapazitdat Cy, lassen sich prinzipiell
durch Losen der zugehorigen (eventuell zeitabhéingigen) Schrodinger-Gleichung
berechnen. Alle Wechselwirkungen sind bekannt: die Coulomb-Wechselwirkung
der Elektronen untereinander, die Coulomb-Wechselwirkung der Atomkerne un-
tereinander, die Wechselwirkung der Elektronen mit den Kernen, die Wechsel-
wirkung mit einem angelegten dufleren Feld. Dies ist jedoch praktisch nicht
durchfiithrbar aufgrund der grofien Anzahl von Teilchen in der Gréflenordnung
von 1023, welche in einem makroskopischen Volumen beschrieben werden miissen.
Die exakte Vielteilchenwellenfunktion W (ry,...,rn,, R1,...,Rx,,) eines derart
groflen Systems, welche von allen Elektronenkoordinaten r; und Kernkoordina-
ten R; abhéngt, ist faktisch nicht bestimmbar. Man ist deshalb auf Naherungen
angewiesen. Die erste Vereinfachung besteht nun darin, die Elektronenkoordi-

naten von den Atomkernkoordinaten zu trennen (Born-Oppenheimer-Ndherung
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[°]), was aufgrund des grofien Massenunterschiedes von Elektronen und Kernen

zuléssig ist. Es ergibt sich folgende Schrodinger-Gleichung fiir die Elektronen:

~ ~

H\I[ (1'1, "'7rNel) = [j—\‘—f— (/j+‘/e>xt:| \I/(I'l,...,I'Nel)

B2 N N1 Nel
= =3 Z Vit Z Z U (ri,r5) + Zvext (rs) | ¥ (3.1)
i i<j i

=LV

Hierbei bezeichnet 7' den Operator der kinetischen Energie, U den Operator
der Wechselwirkungsenergie der Elektronen untereinander (das Paarpotential
U ist das Coulomb-Potential) und XA/eXt den Operator der Wechselwirkung der
Elektronen mit dem Potential der Kerne und einem eventuell zusétzlich an-
gelegten externen Potential (beide enthalten in wvey). Obige Gleichung ist der
Ausgangspunkt fiir viele Methoden und weitere Néherungen, welche nach dem
Aufkommen der Quantenmechanik Anfang des 20. Jahrhunderts entwickelt wur-

den.

3.1.1 Hartree-Fock und Thomas-Fermi-Theorie: Grundlagen

Einer der ersten Ansétze zur Losung des Problems war die Hartree-Fock-Methode
(HF) [336], auf welche hier nicht im Detail eingegangen werden soll. Es reicht
in diesem Zusammenhang auf zwei Sachverhalte hinzuweisen. Zum einen wird
fiir die Wellenfunktion ein Ansatz in Form einer einzigen Slaterdeterminante
von Einteilchenwellenfunktionen gemacht. Hierdurch ist automatisch das Pauli-
Prinzip exakt erfiillt und es ergibt sich durch die Antisymmetrie der Wellenfunk-
tion ein nicht-klassischer Term in der Elektron-Elektron-Wechselwirkung: der
Austausch-Term. Jedoch werden durch den Ansatz mit Einteilchenwellenfunk-
tionen die korrelierten Bewegungen der Elektronen nicht korrekt beschrieben:
die fehlenden Energiebeitrage nennt man Korrelationsenergie F.. Zum anderen

wird bei der Herleitung der HF-Gleichungen das Rayleigh-Ritz-Prinzip verwen-
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det, welches auch bei der Dichtefunktionaltheorie eine wichtige Rolle spielt:
<\11 | | \If>
Ey< ———"

(W]w)

In Worten ausgedriickt besagt dieses Prinzip, dass die exakte Grundzustands-

(3.2)

energie Fj eines Systems stets kleiner oder gleich dem Erwartungswert des
Hamiltonoperators H mit einer beliebigen Wellenfunktion ¥ dividiert durch
die quadratische Norm (U|U) des Zustandes ist. Wenn man also wie in dem
Hartree-Fock-Verfahren eine mehr oder weniger geeignete Ansatzwellenfunktion
parametrisiert, so ldsst sich mit Hilfe des Rayleigh-Ritz-Prinzips der optimale
Parametersatz durch einfache Minimierung berechnen. Hierdurch ist die Ansatz-
wellenfunktion in ihrem Unterraum des allgemeinen antisymmetrischen Hilbert-

raumes Ha bestmoglich an die exakte Grundzustandswellenfunktion angepasst.

Die ersten Ideen in Richtung einer Dichtefunktionaltheorie stammen von Thomas
und Fermi aus dem Jahr 1927 [373%]. Sie versuchten das Problem zu verlagern
und nicht mehr die komplizierte elektronische Wellenfunktion mit 3N, Koordi-
naten zu berechnen, sondern direkt die Elektronendichte. Diese Anderung der
Perspektive reduziert die Anzahl der unabhéngigen Variablen bereits betrécht-
lich: von 3N, auf 3, da die Elektronendichte n (r) lediglich von den drei Raum-
koordinaten abhéngt. Jedoch muss nun jeder Energiebeitrag durch n (r) ausge-
driickt werden. Das gréfite Problem hierbei bereitete die kinetische Energie 7" in
(3.1). Fermi und Thomas gingen deshalb von einem System von N nicht wech-
selwirkenden Elektronen in einem Volumen V' aus (homogenes Elektronengas),
mit der Dichte n = % Es gilt dann fiir die kinetische Energiedichte ¢ = %:
3 s

t=7 (372)° S (3.3)

Als néchstes wurde angenommen, dass diese Gleichung lokal auch fiir das inho-
mogene wechselwirkende Elektronengas angewendet werden kann. Hieraus ergibt

sich die Ndherung

Trp = / {(r)dr — g (39 I [ nw)3ar (3.4)

2m
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Die Paarwechselwirkungsenergie der Elektronen wird durch den klassischen Aus-
druck der Coulomb-Wechselwirkung einer Ladungsdichte n (r) mit sich selbst,
genannt Hartree-Term, beschrieben (d.h. ohne Austausch-Term). Dadurch er-
gibt sich fiir die Gesamtenergie folgender Ausdruck:

E ~ 3 (3#2)% L (r)gdr—|—%//%drdr‘—i—/n(r)vm(r)dr (3.5)

n
5 2m

Dies entspricht schon einer einfachen Dichtefunktionaltheorie. Durch Variati-
on von Gleichung (3.5) nach der Dichte n(r) (unter Anwendung des Rayleigh-
Ritz-Prinzips, siehe Gleichung (3.2)) erhélt man die Thomas-Fermi-Gleichungen
(diese werden hier nicht gezeigt, siehe aber [*]). Der Begriff “Variation* stammt
aus der Variationsrechnung [*], welche sich unter anderem mit Funktionalen
und Funktionalableitungen beschéftigt. Ein Funktional F[f] ist eine Funktion
einer Funktion, z.B. F[f] := [ f(r)dr, welche einer Funktion f eine Zahl r € R
zuordnet. Sucht man nun nach Maximal- oder Minimalwerten eines Funktio-
nals, so muss eine Funktionalableitung (oder Variation) durchgefiihrt werden.
Diesen speziellen Typ von Ableitung kennzeichnet man mit 61:;_/[[f]‘ Die Rechen-
regeln hierfiir gleichen sehr stark der gewthnlichen Differentialrechnung, wobei
jedoch wie iiblich manchmal der Teufel im Detail steckt. Man erhélt als Ergebnis
jedoch nicht wie in der Differentialrechnung einen Punkt, an dem eine Funktion
extremal ist, sondern eine Funktion, fiir welche das Funktional extremal ist. An
einer anderen Stelle dieser Arbeit wird exemplarisch eine Variation durchgefiihrt
werden, um diese Konzepte in der Anwendung zu zeigen.

Die ersten Versuche einer adéiquaten Beschreibung von Atomen und Festkérpern
mittels der Dichte durch die Thomas-Fermi-Theorie hatten schwere Geburtsfeh-
ler. Es konnte zum Beispiel weder die elektronische Schalenstruktur noch die
Bindung von Molekiilen und Festkorpern richtig beschrieben werden. Heute gilt
als eigentlicher Startpunkt der Dichtefunktionaltheorie die 60er Jahre des 20.
Jahrhunderts.

10
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3.1.2 Hohenberg-Kohn-Theorem

1964 konnten Hohenberg und Kohn [*°] das theoretische Fundament der Dichte-
funktionaltheorie legen, welche sich mit Grundzustandsdichten beschéftigt. Der

erste Teil des Hohenberg-Kohn-Theorems lautet wie folgt:

Hohenberg-Kohn-Theorem: (1.Teil) Fiir ein beliebiges System wechselwir-
kender Elektronen in einem externen Potential vey ist die Grundzustandselek-
tronendichte no(r) eindeutig bestimmt. Das externe Potential ist ferner ein ein-

deutiges Funktional der Dichte ng(r).

Das externe Potential ist hier immer das Coulomb-Potential der Atomkerne.
Es existiert also eine eindeutige Abbildung von der Menge der externen Po-
tentiale, d.h. Anordnung der Atomkerne, zu den Grundzustandsdichten. Das
externe Potential legt ndmlich den Hamiltonian (3.1) fest, da der Operator der
kinetischen Energie und der Coulomb-Wechselwirkung der Elektronen unterein-
ander fiir alle Systeme gleich ist. Hierdurch ist wiederum die Grundzustands-
wellenfunktion ¥, determiniert, welche nun ihrerseits die Dichte festlegt iiber
no(r) = (Vo|p|¥o) (hier bezeichnet p den Dichteoperator). Im Falle von nicht-
entarteten Grundzustdnden (wobei allgemein der entartete Fall gesondert be-
trachtet werden muss), existiert auch eine eindeutige Abbildung von den Dich-
ten zu den externen Potentialen, d.h. die Abbildung ist insgesamt bijektiv (siehe

Abb. 3.1):

Vet <> Yo <—> (1) (3.6)

Es existieren keine zwei unterschiedlichen Potentiale, welche sich mehr als um
eine Konstante unterscheiden, die dieselbe Dichte erzeugen. Zudem ist auch
die Wellenfunktion ein eindeutiges Funktional der Dichte, wie man obiger Glei-
chung entnehmen kann: Wy = Wg[ne(r)]. Dadurch wird jeder Grundzustand-

serwartungswert einer beliebigen Observable O ein eindeutiges Funktional der

Grundzustandsdichte: <6> = <\110|6|\I/0> = <\If0[n0(r)]|6|\110[n0(r)]>. Insbe-

11
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Abbildung 3.1: Schema Hohenberg-Kohn-Theorem (1.Teil)
Jedem externen Potential v wird eindeutig eine Wellenfunktion ¥, zugeord-
net, welche wiederum eindeutig einer Dichte ng entspricht.

sondere ist also auch der Erwartungswert, welcher sich aus dem universellen
Teil des Hamiltonians (3.1) ergibt, F =T + U, ein eindeutiges Funktional der
Dichte <\I/0]ﬁ|\110> = F[no(r)] = T[no(r)] + Ulne(r)]. Hieraus folgt, dass das

gesamte Energiefunktional ein eindeutiges Funktional der Dichte ist:
Elng(x)] = ( Wol H| %o ) = Flno(r)] + / Vet () dr (3.7)

Nun ist der Boden bereitet fiir den zweiten Teil des Theorems:

Hohenberg-Kohn-Theorem: (2.Teil) Das Energiefunktional E[n(r)] ist mi-
nimal fiir die exakte Grundzustandsdichte und nimmt dann den Wert der exakten

Grundzustandsenergie an.

Obige Aussage gibt also einen praktischen Anhaltspunkt, wie nach der Grundzu-
standsdichte zu suchen ist. Denn aufgrund des Rayleigh-Ritz-Prinzips (3.2) gilt
fiir den Wert des Energiefunktionals fiir eine beliebige Versuchs-Dichte n4(r),
welche ungleich der Grundzustandsdichte ng(r) ist (¥ ist die zu n4(r) gehorige

Versuchs-Wellenfunktion):
Elni(r)] = <\p1|f1|\1/1> > <\110|1§r|q10> = Elno(r)] (3.8)

Es muss also das Energiefunktional E[n(r)] minimiert werden, um die Grund-

12
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zustandsdichte ng(r) zu erhalten. In dem Theorem ist jedoch implizit ange-
nommen, dass wihrend der Minimalisierung des Energiefunktionals jede der
Versuchs-Dichten durch einen Hamiltonian mit externem Potential v generiert
werden kann, was nicht allgemein der Fall sein muss. Die Dichten miissen also
V-représentierbar sein. Auf dieses und verwandte wichtige, jedoch eher mathe-
matisch-technischen Details (N-Repréisentierbarkeit und Lieb-Levy-constrained-

search [>41])

soll hier nicht weiter eingegangen werden.

Obwohl das Hohenberg-Kohn-Theorem nun einen konzeptionellen Fortschritt
bedeutet, macht es keinerlei Aussage iiber die praktische Berechnung des Dichte-
Funktionals, d.h. den funktionalen Zusammenhang von Dichte und Gesamtener-

gie. Der entscheidende Schritt wurde von Kohn und Sham 1965 geleistet.

3.1.3 Kohn-Sham-Gleichungen

Bei néherer Analyse der unzuldnglichen Ergebnisse der Thomas-Fermi-Theorie
zeigte sich, dass vor allem der Ansatz fiir die kinetische Energie T' = Ty (siehe
Gleichung (3.4)) ein Schwachpunkt der Theorie ist. An diesem Punkt setzten
Kohn und Sham an [*?], indem sie wiederum Orbitale in die Dichtefunktio-
naltheorie einfiihrten: die Kohn-Sham-Orbitale ¢; (Spin-Indizes werden bei den
folgenden Formeln der Ubersichtlichkeit halber weggelassen, natiirlich erstrecken
sich alle Summen auch iber die 2 Spinkanéle).

Der Ausgangspunkt ist eine neue Aufteilung des Energiefunktionals:

Eln(r)] = Tes[n(x)] + / — / / " d dr'+ By [n(r)] (3.9)

mit dem Austausch-Korrelations-Funktional:

1 e e e T I B

Dadurch ist zunéchst scheinbar nichts gewonnen, doch der entscheidende Schritt
ist nun fiir die kinetische Energie Tkg die des nicht-wechselwirkenden Elektronen-

Systems anzusetzen, d.h. ein orbitalabhéngiges Funktional zu verwenden:

Tis )] = 3 JEL: ( ) x(x) dr (3.11)

13
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Die dort auftretenden Kohn-Sham-Orbitale sollen nun per definitionem folgende
Einteilchen-Schrédinger-Gleichung, die Kohn-Sham-Gleichung, erfiillen:

32
(% v’ ‘H/KS(I‘)) ¢ = €y (3.12)

wobei ebenfalls gelten soll, dass aus den Kohn-Sham-Orbitalen durch die iibliche

Vorschrift die Dichte berechnet werden kann:

=Y la)F (3.13)

Das bislang noch unbekannte Kohn-Sham-Potential vkg(r) soll nun ausgerech-
net und somit gezeigt werden, dass die Definitionen (3.11), (3.12) und (3.13)
sinnvoll und konsistent sind. Es wird vom Variationsprinzip ausgegangen und

eine Variation nach der Dichte ausgefiihrt:

B Tslo®)] L [ o) B[]
o) o) e+ / ey iy el )

Der dritte Term auf der rechten Seite entspricht dem Hartree-Potential vy(r),

!
0=

d.h. der klassischen Coulomb-Wechselwirkung:

_ 62 ’I’L(I‘\) I‘\
r) = /—’r_r\|d (3.15)

Der letzte Term wird Austausch-Korrelations-Potential vy.(r) genannt:

dE. [n(r)]

D) (3.16)

Uxe(T) =

Die Variation der kinetischen Energie ergibt

0Tks [n(r)] = Z / 5% (x (——v ) ¢;(r)dr + c.c.
- Zel/égb r)dr + c.c. —/UKS(r)5n(r)dr
- / vks(r)dn(r)dr (3.17)

wobei im vorletzten Schritt die Kohn-Sham-Gleichung (3.12) verwendet wurde.

Im letzten Schritt wurde die Tatsache ausgenutzt, dass die Funktionen ¢; auf

14
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eins normierte Zustdnde sind und somit die Variation des Betragsquadrates
verschwindet, sowie dass on(r) = > . 067 (r)pi(r) + ¢ (r)d¢si(r) gilt. Wird nun
obige Gleichung in (3.14) eingesetzt, so erhilt man das gesuchte Kohn-Sham-

Potential vkg(r):

VKS(T) = Vext (T) + vp(r) + Ve () (3.18)

Durch den von Kohn und Sham gewihlten Ansatz fiir die kinetische Energie ist
es also prinzipiell moglich die Komplexitét des Vielteilchensystems auf eine Ein-
Teilchen-Schrodinger-Gleichung (3.12) abzubilden. Dies ist eine bemerkenswerte
Tatsache, denn in diesem Stadium sind noch keinerlei Naherungen gemacht und
alle Definitionen sind miteinander konsistent. Jedoch liegt die eigentliche Schwie-
rigkeit nun in dem Auffinden des Austausch-Korrelations-Funktionals Ex. [n(r)],
in welchem nun alle komplizierten Terme versteckt sind: der Austausch, die Kor-
relationen und auch ein Teil der kinetischen Energie, welcher durch Tkg nicht
beschrieben wird. Ein exakter Ausdruck fiir Ey. [n(r)] ist aber nicht bekannt und
so muss man sich mit Ndherungen begniigen. Trotzdem erweist sich die Dich-
tefunktionaltheorie auch mit diesen Naherungen als effektive und mit leichten
Abstrichen auch prizise Methode.

Es ist noch eine Bemerkung zu den Ein-Teilchen-Energien ¢; wichtig. In der expli-
ziten Herleitung der Kohn-Sham-Gleichung tauchen die ¢; lediglich als Lagrange-
Multiplikatoren auf (in dieser Arbeit wurde nur die Konsistenz der Kohn-Sham-
Gleichung gezeigt). Dies sind Hilfskonstrukte, welche man beim Suchen nach
Extrema unter Nebenbedingungen verwendet, wobei die Nebenbedingung in un-
serem Minimierungsproblem die Normalisierung der Orbitale ¢; ist: [ ¢f¢; = 1.
Somit ist von der Herleitung her keine direkte physikalische Bedeutung der ¢
evident. So entspricht z.B. die Summe der Orbitalenergien ¢; auch nicht der
Gesamtenergie und die Differenz ¢ — ¢ kann nicht als Anregungsenergie inter-
pretiert werden. Der Kontakt der Einteilchenzustédnde mit der physikalischen

Realitét wird durch das Berechnen der Dichte (3.13) wieder hergestellt.

15
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3.1.4 Kurzer Abriss des Funktionalzoos

Wie in dem letzten Kapitel dargelegt ist das exakte Austausch-Korrelations-
Funktional nicht bekannt. Trotzdem kennt man einige Eigenschaften des exakten
Funktionals, wie z.B. Skalierungseigenschaften und einen konzeptionell wichti-
gen Zusammenhang, der unter dem Namen “adiabatic connection® bekannt ist
[3]. Bei letzterem geht man von der Vorstellung aus, dass man die Elektron-
Elektron-Wechselwirkung mit einem Wechselwirkungsparameter A € [0, 1] lang-
sam einschalten kann und man erhélt einen Ausdruck fiir das exakte Austausch-

Korrelations-Funktional:

ol / / Bea (7)o (3.19)
v -1

Nxe (T, 1) = n(r‘)/O (ga(r, ') — 1) dA (3.20)

mit

Hier bezeichnet g, (r, ') die Paarkorrelationsfunktion des Systems und ny. »(r, ')
das sogenannte Austausch-Korrelationsloch, fiir welches im Allgemeinen auch
kein exakter Ausdruck existiert. Der Ausdruck “Loch“ beschreibt jenen Bereich
um ein Elektron, in den ein anderes Elektron wegen der Coulomb-AbstofSung
(~ 1/r) und dem Pauli-Prinzip (fiir den Fall dass die Elektronen denselben Spin
haben) nicht eindringt. Die Formel (3.19) kann nicht direkt zur Berechnung des
Funktionals benutzt werden, sie dient jedoch teilweise als Ausgangspunkt fiir
Néherungen.

Die verschiedenen Energiefunktionale unterscheiden sich in den Ndaherungen, die
fir Fy. [n(r)] gemacht werden. Es sollen nun die Grundideen der am weitesten
verbreiteten Funktionale skizziert werden, da im spéteren Verlauf der Arbeit

einige davon wieder auftauchen werden.

Local Density Approximation (LDA)

Die fritheste Naherung fiir das Austausch-Korrelations-Funktional wird als Local

Density Approximation (LDA) bezeichnet [*]. In derselben Art und Weise, wie
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in der Thomas-Fermi-Theorie die kinetische Energie des freien Elektronenga-
ses zum Ausgangspunkt genommen wurde und diese Energiedichte lokal auch
fiir das wechselwirkende Elektronengas angenommen wurde, so bedient man
sich nun bei dem Austausch bei einem bekannten Hartree-Fock-Ergebnis. Das
Jellium-Modell, was einem wechselwirkenden Elektronengas mit verschmiertem
positiven Ladungshintergrund entspricht, kann mit Hartree-Fock exakt gelost
werden und man erhélt fiir den Austausch des homogenen Elektronengases:

3 3 1/3
Ex = —162 (—) n'/3 (3.21)
m

Diese Abhéngigkeit wird nun auch in dem inhomogenen Elektronengas z.B. eines
Festkorpers, in dem die positiven Ladungen auf den Kernen lokalisiert sind, als
ndherungsweise giiltig angenommen. Man ersetzt also lediglich die konstante
Dichte n in obiger Formel durch die ortsabhéngige Dichte n(r) und erhélt somit
den LDA-Austausch

1/3
S _ 32 (ﬁ) n(r) /3 (3.22)

™

Bei den Korrelationsanteilen €, kann man nicht auf Hartree-Fock-Ergebnisse
zuriickgreifen, da dort die Korrelationen wie bereits erwidhnt vernachlassigt
werden. Deshalb werden hier Quanten-Monte-Carlo-Rechnungen des homoge-
nen Elektronengases verwendet, welche geeignet parametrisiert werden koénnen.
Auf die Angabe dieser etwas komplizierten Funktionen wird hier verzichtet und

[44746]

auf die Literatur verwiesen . Insgesamt ergibt sich also das Austausch-

Korrelations-Funktional in der LDA-N&herung zu:

B [n(r)] = B + B = / n(r)e ™ dr + / nmede (3.23)
Es stellt sich nun heraus, dass die LDA-Dichtefunktionaltheorie bereits eine
Vielzahl von realen elektronischen Systemen hinreichend gut beschreibt, obwohl
doch in der Formulierung der Ndherung die einschriankende Annahme gemacht
wurde, dass das System nicht allzu weit von einem homogenen Elektronengas

entfernt sein sollte. Dieser unerwartete Erfolg wurde dadurch erklért, dass fiir
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das Austausch-Korrelations-Funktional nur das sphérisch-gemittelte Austausch-
Korrelationsloch benétigt wird [4]: die Coulombwechselwirkung hiingt im we-
sentlichen vom Betrag | r — r' | ab und die Winkelabhéngigkeit in (3.19)
kann herausgemittelt werden. Die LDA-N&herung beschreibt nun das tatséch-
liche Austausch-Korrelationsloch - wie erwartet - nur schlecht, jedoch stimmt
das sphérisch gemittelte LDA-Austausch-Korrelationsloch bereits gut mit dem
sphérischen Mittel des exakten Austausch-Korrelationsloches iiberein. Der
Grund hierfiir ist, dass die Inhomogenitdaten und Verzerrungen des realen Aus-
tausch-Korrelationsloches durch die sphérische Mittelung teilweise aufgehoben
werden (siehe Abb. 3.2). Zusétzlich heben sich die Fehler, welche man durch
Verwenden von giDA und EEDA macht, hiufig gegenseitig auf: diese vorteilhafte

Fehlersubtraktion tragt ebenfalls zu dem Erfolg von LDA bei.

os
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Abbildung 3.2: Exaktes vs. LDA-Austauschloch fiir Stickstoffatom
Obere Bilder: das Austauschloch um ein Elektron am Ort r fiir zwei unterschied-
liche Elektronenpositionen. Durchgezogene Linie fiir das exakte Austauschloch,
gestrichelte Linie fiir das LDA-Austauschloch. Untere Bilder: Sphérisch gemit-
teltes Austauschloch multipliziert mit R. Aufgrund einer erfiillten Summenregel
stimmen die Fldchen unter den Kurven fiir das exakte und das LDA-Loch {iber-
ein (iibernommen aus [*]).
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Generalized Gradient Approximation (GGA)

In der Praxis gibt das LDA-Funktional zwar die Abfolge der Energiezustdnde
im Festkorper richtig wieder, aber die chemische Bindung wird iiberschétzt. Die
berechneten Bindungsenergien sind zu grofl und die Bindungsabsténde zu klein.
Dieses Manko behebt die GGA-Methode, deren Grundidee einer Taylorentwick-
lung entspricht. Eine Abhéngigkeit des Funktionals von der ersten Ableitung
der Dichte, also dem Gradienten der Dichte, wird zusétzlich beriicksichtigt:

B @) = [ f (nle). n(r)) dr (3.24)

Die Funktion f kann nun so gewéhlt werden, dass das Funktional eine maxima-

le Anzahl von den bekannten exakten Relationen des Austausch-Korrelations-

Funktionals erfiillt. Da jedoch nicht alle Skalierungseigenschaften und Grenz-

werte korrekt beriicksichtigt werden kénnen, besteht nun die Aufgabe darin die

wichtigsten Eigenschaften anzupassen. Die am haufigsten verwendeten auf diese

Art konstruierten GGA-Funktionale sind PW91 und PBE [*7:48].

Diese GGA-Funktionale beschreiben reale Systeme héufig besser als LDA. Ins-

besondere werden die Bindungen “gelockert®. Der Zugewinn an Prézision von

DFT-Atomisierungsenergien durch Anwendung der GGA-Funktionale war haupt-
verantwortlich fiir die starke Verbreitung der Dichtefunktionaltheorie, insbeson-

dere auf dem Gebiet der Theoretischen Chemie, in den 1990er Jahren [*].

Hybridfunktionale

Ein Grundproblem aller oben erwihnten Funktionale ist die zu kleine Bandliicke
bei Isolatoren und Halbleitern. Dies ist nicht verwunderlich, wenn man bedenkt,
dass die als Bandenergien interpretierten ¢; des Kohn-Sham-Formalismus von ei-
nem mathematischen Standpunkt aus lediglich Lagrange-Multiplikatoren sind.
Zusitzlich ist die (zeitunabhéngige) Dichtefunktionaltheorie per Konstruktion
eine Grundzustandstheorie und die Bandliicke bzw. die energetische Position

des Leitungsbandes bei Isolatoren ist eine inhérente Eigenschaft angeregter
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Zusténde, welche von DFT nicht erfasst werden. Dennoch wurden zur besse-
ren ndherungsweisen Beschreibung der Bandliicke in Festkorpern eine Vielzahl
von Methoden entwickelt.

Die physikalische Idee hinter diesen Methoden ist die Korrektur der Selbst-
wechselwirkung, welche in der LDA /GGA-Formulierung von DFT in den Elek-
tronenenergien vorhanden ist. Dadurch wird die Energie der besetzten Zustédnde
angehoben, woraus eine zu kleine Bandliicke folgt. In der Hartree-Fock-Methode
tritt diese Selbstwechselwirkung nicht auf, weshalb es sich anbietet, auf HF
zuriickzugreifen: diese gemischten Funktionale werden Hybridfunktionale ge-

[?%51]. Formal kann man dieses Vorgehen mit der adiabatic connecti-

nannt
on (3.19) begriinden. Das Integral iiber den Wechselwirkungsparameter A wird
dort genédhert durch die Summe des Start- und Endpunktes A = 0 und A\ = 1.
Im Grenzfall verschwindender Elektron-Elektron-Wechselwirkung ist der Aus-
tausch exakt durch den Hartree-Fock-Ausdruck berechenbar und die Korrela-
tion entféllt. Fiir die volle Wechselwirkung wird der GGA-Austausch verwen-
det. Fiir die Korrelationen wird ebenfalls der GGA-Ausdruck benutzt. Wie
Kohn und Sham im Falle der kinetischen Energie ein orbitalabhédngiges Funk-
tional einfiihrten, wird nun also ein orbitalabhéngiges Austauschfunktional ein-
gefiihrt: der Fock-Austausch [*°]. Ein mittlerweile weit verbreitetes Hybrid-
funktional ist HSE06 [*?], welches durch geschicktes Aufteilen des zu berech-
nenden exakten Austausch-Integrales E,, in kurz- und langreichweitige An-
teile (und Vernachldssigen der letzteren) schnellere k-Punkt-Konvergenz und
damit im Vergleich zu dem vollstindigen PBE(O-Funktional [*)] eine Rechen-
zeitersparnis ermoglicht. Das Vernachléssigen der langreichweitigen Anteile des
Austauschs ist auch physikalisch fiir Festkorper gerechtfertigt, da dort durch
die leicht polarisierbaren Valenzelektronen die Wechselwirkungen effektiv ab-
geschirmt werden (screening). Es ergibt sich folgende Formel fiir das HSE06-

Austausch-Korrelationsfunktional:

HSE06 1 ST, 1 3 PBE,sr,u PBE,Ir,p PBE

E =-FE., +-FE +E +E (3.25)

Xc 4 XX 4 X X C
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Hier bezeichnet der Index sr die kurzreichweitigen Anteile (short-range) und Ir
den langreichweitigen Anteil (long-range). Der Parameter p definiert einen cha-
rakteristischen Abstand ;%’ welcher den kurzreichweitigen Bereich vom langreich-
weitigen Bereich trennt. In unserem Fall gilt 1 = 0.2 A~'. Doch trotz der numeri-
schen Vorteile im Vergleich zu noch aufwéndigeren Funktionalen wie PBEOQ, sind
HSEO06-Rechnungen von der Rechenzeit um ein Vielfaches teurer als gew6hnliche
GGA-Rechnungen. Jedoch werden meist bessere Gitterkonstanten erhalten. Zu-
dem liegt die Bandliicke bei Isolatoren sehr nah an dem experimentellen Wert,
wobei hierzu allerdings auch der Anteil des Hartree-Fock-Austausches (oben als

1/4 angenommen) noch leicht variiert werden kann (siehe Kapitel 4.2).

3.1.5 Verwendete Software: VASP

VASP (Vienna Ab initio Software Package) [**5°] ist ein umfangreiches und
weit verbreitetes DFT-Programm, welches ebene Wellen (plane waves) als Ba-
sisfunktionen verwendet. Dadurch wird einerseits das in den Algorithmen héufig
auftretende Produkt I Wi ia des Hamiltonoperators mit einer Versuchs-Wellen-
funktion Wy, sehr effizient berechenbar und die bei anderen Basissétzen iibliche
und teilweise groBere Erfahrung benotigende Auswahl von Basisfunktionen (z.B.
bei GauBfunktionen) wird nun auf die Angabe eines leicht kontrollierbaren und
einfachen Cutoffs reduziert (der Cutoff ist hier die maximale kinetische Ener-
gie der ebenen Wellen). Ein Nachteil der ebenen Wellen besteht jedoch darin,
dass eine grofie Anzahl N, Basisfunktionen nétig ist, um z.B. lokalisierte Or-
bitale zu beschreiben, was zur Folge hat, dass die zu berechnenden Matrizen
eine beachtliche Gréfle annehmen konnen (NN = 10000). In VASP ist dieses
Problem durch effiziente iterative Diagonalisierungs-Methoden gel6st, wodurch
das explizite Rechnen mit den Matrizen der Dimension N, x N vermieden
werden kann. Ein weiterer wichtiger Punkt ist das Benutzen schneller FFT-
Routinen (Fast Fourier Transformation), sodass das Produkt der Wellenfunk-
tion mit dem lokalen Potential punktweise im Ortsraum durchgefiihrt werden

kann. Der Operator der kinetischen Energie ist wiederum diagonal im Impuls-
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raum, weswegen die kinetische Energie auch dort am schnellsten berechnet wird.
Insgesamt ist die Ersparnis in der Rechenzeit durch die numerisch stabilen ite-
rativen Verfahren, die einfache Berechnung von H Wiia und den Wechsel von
Impuls- und Ortsdarstellung mittels FFT so groff, dass VASP zu den schnellsten
ab initio-Programmen z#hlt. Ein weiterer Grund liegt jedoch auch darin, dass
nur die d&ufleren, chemisch relevanten Elektronen explizit berechnet werden. Die
vorab definierten Kern-Elektronen werden als inert und fest angenommen (fro-
zen core approximation) und werden nur indirekt iiber das externe Potential
(Pseudopotential, siche unten) berticksichtigt. VASP ist also kein all-electron-
Programm. Trotzdem ist es in seiner Genauigkeit mit den aufwindigeren all-
electron-Methoden (z.B. FLAPW (Full Potential Linearized Augmented Plane
Wave) implementiert in WIEN2K [3°]) vergleichbar. Insbesondere wenn die in
VASP implementierte PAW-Methode verwendet wird. In dieser Methode wer-
den nicht nur ebene Wellen als Basisfunktionen verwendet: sie soll im folgenden

Abschnitt erlautert werden.

Die Projector-Augmented-Waves-Methode (PAW)

Um die PAW-Methode [*7] einordnen zu konnen sollen nun kurz die drei wich-
tigsten Methodenklassen fiir ab initio DFT-Rechnungen erldutert werden. Zum
einen sind dies die Atom-Orbital-Methoden (auch LCAO-Methoden genannt:
Linear Combination of Atomic Orbitals), welche von dem atomaren Blickwinkel
ausgehen. Hierbei werden Basisfunktionen verwendet, die den Atom-Orbitalen
dhneln und somit kann die Wellenfunktion in der Ndhe der Atomkerne mit weni-
gen Basisfunktionen bereits sehr gut beschrieben werden (z.B. Gaufunktionen
in dem Programm CRYSTAL [*®]). Eine weitere wichtige Methodenklasse, zu
der das oben bereits erwihnte FLAPW gehort, sind die Augmented-Waves-
Methoden. Es werden dort zunéchst zwei Teilgebiete definiert: kugelférmige
Atomregionen und der restliche Raum. Die Basisfunktionen in den kugelférmi-
gen Atomregionen sind Partialwellen (Kugelfiichenfunktionen mit Radialanteil),

in den Zwischenrdumen werden sogenannte envelope-Funktionen (ebene Wellen
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3.1 Dichtefunktionaltheorie (DF'T)

oder auslaufende Kugelwellen) verwendet. Die Losungen in den zwei Teilge-
bieten werden auf dem Kugelrand der Atomregionen passend zusammengefiigt
und man erhélt somit die Wellenfunktion im ganzen Raum. Des weiteren sind
- wie auch bei VASP - Pseudopotential-Methoden [*%%] weit verbreitet. Diese
gehen von den Bindungsregionen zwischen den Atomen aus, wo die Wellenfunk-
tion eher glatt ist, und ebene Wellen der natiirliche Basissatz sind. Da jedoch
die starken Oszillationen der Wellenfunktion in den Kernregionen damit nur
schlecht beschrieben werden kénnen, wird das tatséchliche Kernpotential durch
ein glattes Pseudopotential ersetzt, wobei natiirlich unter anderem die Streu-
eigenschaften dieses Potentials so gewéhlt werden, dass sie in erster Ndaherung
denen des tatsédchlichen Potentials entsprechen. Jedoch verliert man auf diese
Art jegliche Information iiber die physikalische Wellenfunktion und die Ladungs-
dichte in den Kernregionen.

In der PAW-Methode werden die Augmented-Waves-Methode und die Pseudo-
potential-Methode erweitert und verbunden (es ldsst sich letztlich die Pseudo-
potential-Methode als Ergebnis einer Taylorreihen-Entwicklung von PAW her-
leiten). Dies wird erreicht, indem man den Festkorper in zwei Regionen aufteilt:
die Atomregionen, d.h. nicht iiberlappende Kugeln um die Atompositionen und
die Atomzwischenrdume (siche Abb. 3.3). Die physikalische Wellenfunktion im
gesamten Raum (bei VASP im Rahmen der frozen-core-approximation) wird
dann aus der Pseudowellenfunktion (nach ebenen Wellen entwickelt und nur in
den Atomzwischenrdumen identisch zur physikalischen Wellenfunktion) und den
Partialwellen in den Atomregionen rekonstruiert. Die physikalische Wellenfunk-

tion wird hierzu in folgende drei Terme aufgeteilt:
War) = [Up) = > [d) (B[ Wp) + > |e3) (5l ) (3.26)

Hier bezeichnet | g) die physikalische Wellenfunktion und |¥p) die Pseudowel-
lenfunktion. Die ¢, ¢; sind nur innerhalb der Atomkugeln definiert, erstere be-
schreiben die Entwicklung der physikalischen Wellenfunktion in diesem Bereich,

letztere die Entwicklung der Pseudowellenfunktion. Die speziell konstruierten

23



3 Theoretische Grundlagen

Projektoren p; angewandt auf die Pseudowellenfunktion liefern die passenden
Koeffizienten fiir die Entwicklung von |Uag) bzw. |Up) nach den Partialwellen
|¢;) bzw. den Pseudo-Partialwellen |¢;) in den Kernregionen. D.h. der zweite
Term auf der rechten Seite entspricht der Pseudowellenfunktion in der Kernre-

gion und der dritte Term der physikalischen Wellenfunktion in der Kernregion

(siche Abb. 3.3).

®® _|UT| oo,
@ee®| |7 00 e e

AE = Pseudo - DPseudo-on-site  + AE-on-site

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der PAW-Methode
Die physikalische Wellenfunktion (AE) wird erhalten aus der Pseudowellenfunk-
tion (Pseudo). Es wird anschliefiend die Pseudowellenfunktion in den Atomre-
gionen subtrahiert (Pseudo-on-site) und die physikalische Wellenfunktion in den
Atomregionen addiert (AE-on-site).

Die PAW-Methode besitzt einige Vorteile gegeniiber der Pseudopotential-Me-
thode, wie z.B. eine bessere Beschreibung magnetischer Materialien, eine leich-
tere Generierung der Funktionen und vor allem die universelle Verwendbarkeit
der PAW-Methode, da sie nicht von einem Referenzsystem abhéngen wie die
gewohnlichen Pseudopotentiale. Zudem hat man Zugriff auf die volle Wellen-
funktion und Ladungsdichte auch in Kernnéhe, was z.B. fiir die Berechnung von
Hyperfeinwechselwirkungs-Parametern benotigt wird. Dies wird erreicht ohne
die numerische Effizienz der Pseudopotentiale zu opfern, wodurch PAW immer

noch einen Rechenzeitvorteil gegeniiber den all-electron-Methoden besitzt.
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3.2 Defektchemie

3.2.1 Defektarten und Defektreaktionen

Es existieren eine Vielzahl von moglichen Defekten in Festkorpern, die man
durch ihre Dimensionalitét klassifizieren kann: 3-dimensionale Defekte (z.B.
Poren oder Ausscheidungen), 2-dimensionale Defekte (z.B. Korngrenzen oder
Schichtungsfehler), 1-dimensionale Defekte (z.B. Versetzungen) und 0-dimen-
sionale Defekte, die sogenannten Punktdefekte (z.B. Dotieratome, Leerstellen
(vacancies) oder Zwischengitterteilchen (interstitials)). In Abbildung 3.4 sind
zur Veranschaulichung einige ausgewéhlte Defektarten skizziert. Im Rahmen

dieser Arbeit werden wir uns jedoch auf Punktdefekte beschranken.

Leerstelle

N QOO O OO OO0
OO O O O O O
e |0 QO OO0 00O
| OO OO0 0OQ Q)

OO0 O O O e O

00600000

Leerstellenkomplex Dotieratom

Abbildung 3.4: Skizze verschiedener Defektarten

Punktdefekte werden in Kroger-Vink-Notation geschrieben: D8, Hier be-
zeichnet D die Art des Defektes bzw. Atoms, der untere Index steht fiir den
Gitterplatz, an dem der Defekt lokalisiert ist, und die Ladung wird durch Punk-
te () fiir positive Ladungen, Striche () fiir negative Ladungen und ein Kreuz
( * ) im Falle neutraler Defekte symbolisiert. Eine zweifach positiv geladene

Sauerstoffleerstelle besitzt also das Symbol V", ein einfach negativ geladenes
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Sauerstoff-Zwischengitteratom wird mit O; bezeichnet. Es ist hierbei zu beach-
ten, dass die Ladungen hier als die Ladungen relativ zum perfekten Kristall
definiert sind.

Es werden verschiedene Arten von intrinsischen Fehlordnungen unterschieden,
z.B. die Frenkel-Fehlordnung oder die Schottky-Fehlordnung. Diese werden in
Reaktionsgleichungen dargestellt, wobei immer darauf geachtet werden muss,
dass Elektroneutralitit gewahrt bleibt. Die Frenkel-Fehlordnung, bei der das
Kation auf einen Zwischengitterplatz geht, sieht z.B. fiir Galliumoxid wie folgt

aus:

AN\

Gag, = Ga;” + Vg, (3.27)

Die Schottky-Fehlordnung, bei der Leerstellen dadurch erzeugt werden, dass die

entsprechenden Atome auf die Oberflache gehen, lédsst sich wie folgt beschreiben:
2Gag, + 304 = GayOs(surface) + 2V, + 3V (3.28)

Es ist auch moglich die Generierung von Elektronen e und Elektronenléchern h
auf diese Art darzustellen:
nil = e + A" (3.29)

(12617631 jst, dass man Defekte

Eine der Haupterkenntnisse der Defektchemie
und Defektreaktionen in derselben Art und Weise beschreiben kann wie Reaktio-
nen von Atomen und Molekiilen in der Gasphase oder in Fliissigkeiten. Es steht
dafiir also der voll entwickelte Apparat der Thermodynamik zur Verfiigung, wie
z.B. das Konzept der chemischen Potentiale und das Massenwirkungsgesetz, was

im folgenden Kapitel kurz behandelt werden soll.

3.2.2 Thermodynamik von Defekten

In allen Festkorpern bilden sich fiir Temperaturen 7" > 0 K Defekte. Die ent-
scheidende GroBe, welche beschreibt, ob ein Defekt (bei p und T konstant)
spontan gebildet wird, ist die Freie Enthalpie oder Gibbs-Energie des Kristalls:

G = Gperf + Ndef : AGform -7 Sconf (330)
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Gpert ist die Gibbs-Energie des perfekten Kristalls, Nger ist die Anzahl der De-
fekte, Seons ist die Konfigurationsentropie, welche sich dadurch ergibt, dass man
die gebildeten Defekte nun auf viele verschiedene Gitterplédtze verteilen kann,
wobei jeder dieser verschiedenen Mikrozustinde demselben Makrozustand zu-
zuordnen ist. Die Freie Bildungsenthalpie AGyom, eines Defektes ist wie folgt

definiert:
AC;form = A}Iform -T- ASform (331)

Hier ist AHg,n die Bildungsenthalpie eines einzelnen Defektes und ASe,., die
Bildungsentropie eines einzelnen Defektes (diese kommt durch die Anderung der
Gitterschwingungen, d.h. der Phononenfrequenzen zustande). Wie man sowohl
an der Abbildung 3.5 als auch an der Formel sehen kann, steigt der Anteil
Nyt AGeorm linear mit der Anzahl der Defekte. Géabe es lediglich diesen Beitrag,

so wiirde sich keine endliche Defektkonzentration fiir 7' > 0 K ergeben.

Gibbs-Energie
\

9]

perf i

Abbildung 3.5: Gibbs-Energie des Kristalls vs. Ngef
Aufgrund der Temperatur T > 0 und der Konfigurationsentropie Scoy¢ ergibt sich
ein Minimum der Freien Gibbs Energie fiir eine endliche Anzahl von Defekten

(Nea(T) >0).

Der entscheidende Term ist —7T' - S¢onr, welcher fiir kleine Ngos dominiert und
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somit fiir ein Ngef > 0 ein Minimum der Gibbs-Energie des Kristalls erzeugt. Das
Minimum legt die Anzahl Ngg(T') der Defekte im thermischen Gleichgewicht
fest. Typische Werte fiir die Bildungsenthalpie von Defekten liegen zwischen
0.5 eV und einigen eV, typische Defektkonzentrationen bewegen sich grob im

Bereich von 10* — 10%! cm™3.

Chemische Potentiale und das Massenwirkungsgesetz

Eine wichtige Grofle der Thermodynamik ist das chemische Potential p, welches
verschiedene anschauliche Interpretationen besitzt. Zum einen beschreibt es die
Neigung eines Stoffes sich rdumlich umzuverteilen (Diffusion) oder sich in eine
andere Zustandsart umzuwandeln (Phaseniibergang). Andererseits kann es auch
als die Energie angesehen werden, welche man benétigt, um einem System ein
Teilchen hinzuzufiigen (dies wird exakt im thermodynamischen Limes: N — oo,
V — oo mit N/V konstant). Formal ist ; definiert als die Anderung der Gibbs-
Energie G mit der Teilchenzahl N; der Teilchensorte i:

oG
aNi Nj=const(j#i)

Fiir ideale Mischungen lésst sich die folgende Formel fiir das chemische Potential

herleiten:

i = 1(T,p) + RT - In(x) (3.33)

Es bezeichnet hierbei p?(T, p) das Standardpotential des reinen Stoffes (z;= 1)
und z; den Molenbruch der Komponente i. In Analogie dazu wird fiir den allge-
meinen Fall von wechselwirkenden Teilchen mit Hilfe der Aktivitat a; dieselbe

Form der Gleichung erzwungen:
et = (T, p) + RT - In(a;) (3.34)

Jegliche Abweichung vom idealen Verhalten aufgrund von Wechselwirkungen
der Teilchen untereinander wird durch die Aktivitat beschrieben. Diese Grofle ist

deshalb im Allgemeinen - wenn iiberhaupt - nur néherungsweise oder durch eine

28



3.2 Defektchemie

Art Storungstheorie berechenbar. Betrachtet man nun die Reaktionsgleichung:
VAA +vgB = l/cC, (335)

wobei A, B, C' die verschiedenen Atomsorten oder Punktdefekte sind und v; die
stochiometrischen Faktoren, so kann unter Benutzung der chemischen Potentiale
das Verhalten des Systems im thermodynamischen Gleichgewicht berechnet wer-
den. Denn eine der unterschiedlichen Formulierungen des thermodynamischen
Gleichgewichtes besagt, dass hierfiir die Summe der chemischen Potentiale der
Produkte und die Summe der chemischen Potentiale der Edukte von Gleichung

(3.35) identisch sein miissen:

va (UX + RT - In(as))+vg (13 + RT - In(ag)) = ve (p& + RT - In(ac)) (3.36)
Nach Umgruppierung der Terme folgt:

(=1/RT) - (vopd — vap — veuy) = veln(ac) — valn(as) — vgln(ag) (3.37)

Der Summand auf der linken Seite ist die Standard-Gibbs-Energie AG° der
Reaktion (3.35). Aus (3.37) erhélt man das Massenwirkungsgesetz in seiner all-

gemeinen Formulierung:

ve 0
%@VB = exp <_§7€; > (3.38)
In der Defektchemie ist haufig die wechselseitige Abhéngigkeit der Defektkon-
zentrationen von Interesse. Zur theoretischen Berechnung wird hierzu das Mas-
senwirkungsgesetz verwendet, da fiir kleine Konzentrationen der Teilchen bzw.
verdiinnte Defekte ideales Verhalten angenommen werden kann. Man kann dann

in Gleichung (3.38) die Aktivitéten a; durch die Molenbriiche z; oder die Kon-

zentrationen c; ersetzen.
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3.3 Kopplung von DFT und Thermodynamik

1985 wurde von Baraff und Schliiter [%4] eine Methode vorgeschlagen, Defektbil-
dungsenergien unter Beriicksichtigung einfacher thermodynamischer Prinzipien
mittels DF'T-Rechnungen zu bestimmen. Diese wurde 1991 von Zhang und Nor-

thrup weiterentwickelt [*°] und ist mittlerweile weit verbreitet [¢¢69].

3.3.1 Defektbildungsenergien

Der Ausgangspunkt ist eine Formel fiir die Berechnung von Defektbildungsener-
gien abhingig von externen Reservoirs, mit denen Teilchen ausgetauscht werden
konnen. Diese Reservoirs werden mittels chemischer Potentiale charakterisiert
und man ist dadurch in der Lage, nicht nur Defektbildungsenergien fiir komplet-
te und elektroneutrale Defektreaktionen wie z.B. Gleichung (3.27) zu berechnen,

sondern auch Defektbildungsenergien von einzelnen geladenen Defekten:

Efonn(DJg) = EVASP (qu) - EVASP (perfekt) + Z Vil +q - (EVBM + EFermi) (339)

1

B0 (Dy) ist die Gesamtenergie aus der VASP-Rechnung der Superzelle mit
Defekt D auf Kristallplatz j mit der Ladung q, E

VASP

(perfekt) ist die Gesamt-
energie der perfekten Zelle und E

VBM
(VBM). Die Fermi-Energie F,__. (relativ zum VBM, d.h. E

ist die Energie des Valenzband-Maximums
ey Wird am VBM
Null gesetzt) und die chemischen Potentiale y; der Reservoirs, mit welchen Teil-
chen ausgetauscht werden, sind als variable Parameter anzusehen. Die Faktoren
v; geben an, wie viele Teilchen der Teilchensorte i dem externen Reservoir zu-
gefiigt (11 > 0) oder entnommen werden (14 < 0). Es ergibt sich also z.B. fiir

eine doppelt positiv geladene Sauerstoffleerstelle V" folgender Zusammenhang:
Eform(vo..) = EVASP(V(;.) - EVASP (perfekt) + po + 2- (EVBM + EFcrmi) (3'40)

Ein einfaches Kriterium, mit welchem derartige Berechnungen immer iiberpriift
werden konnen, ist die Tatsache, dass auf der rechten Seite letztlich kein Atom

“iibrig bleiben* darf. D.h. es miissen von allen Atomsorten gleich viele Atome
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mit positivem und negativem Vorzeichen vorhanden sein. Zusétzlich miissen die
Ladungen ausgeglichen werden. Fiir die Bildung einer Sauerstoffleerstelle im re-
lativen Ladungszustand +2 (V') miissen zwei Elektronen aus der Superzelle
entfernt und dem externen Elektronenreservoir zugefiihrt werden, dessen che-

+ E

VBNI)

misches Potential der Fermi-Energie (oder genauer E entspricht.

Fermi

Somit tauchen auf der rechten Seite 2 Elektronen auf, welche die doppelte po-

sitive Ladung der Sauerstofieerstelle kompensieren.

3.3.2 Stabilitatsgrenzen

Man kann nun fir die chemischen Potentiale p;, welche in (3.39) als Para-
meter eingefithrt wurden, erlaubte Wertebereiche angeben. Diese ergeben sich
aus Phasen-Stabilitatsgrenzen, da man implizit davon ausgeht, dass in dem be-
trachteten Material - in dieser Arbeit § — Ga,O3 - keine Phasenseparation und
kein Phaseniibergang auftreten soll. Dies bedeutet, dass das chemische Potential
,uiG 2203 der Teilchensorte i in dem Galliumoxid-Kristall kleiner oder gleich dem
chemischen Potential der Teilchensorte i in allen anderen stabilen Phasen sein

muss. Fir ,ug‘”o?’ gilt also:

1 g
1o < i, (3.41)

Analog gilt fiir das chemische Potential von Gallium in GasOs:
P < (3.42)

Andererseits gilt offensichtlich auch folgender Zusammenhang (fiir 7’ = 0 K und
H=FE+pV =E):

2“82203 + 3u8a203 = HGaz05 = EVASP (Ga203) (3'43)

Von den zwei Parametern kann folglich durch obige Gleichung einer eliminiert
werden und es ist letztlich moglich, das System (im Falle rein intrinsischer Defek-
te) durch Angabe des Sauerstoff-Partialdruckes po, eindeutig festzulegen. Sauer-

Gaz03 metal

stoffarme Bedingungen entsprechen also dem Maximalwert von pug,> % = pgs ™,

d.h. mittels Gleichung (3.43) ugiflgf = 1(E,sp (Gag03) — 2p88). Analog wird
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3 Theoretische Grundlagen

fiir sauerstoffreiche Bedingungen ugfﬁg}f = sup, gewihlt. Es ergibt sich als

moglicher Bereich (phasenstabiler Bereich):

1 o, 1 a L gas
SHO, T 3 8B (Gaz203) < pe o < HOs (3.44)

Die Bildungsenergie A Eo,, (GasOs3), welche den phasenstabilen Bereich festlegt,

wird wie folgt berechnet:

AEfOHn(GCLQOg) == EVASP(GGQO?)) —2F

VASP(

3
Ga-metal) — §EVASP (Og-gas) (3.45)

Hat man die Energien AFEg,(Ga03), E

VASP

(D) und E

VASP

(perfekt) durch
ab initio Rechnungen bestimmt, so muss man sich fiir bestimmte thermodyna-
mische Bedingungen entscheiden, sodass das System eindeutig definiert ist. In
unserem Fall des bindren Systems 5 — GasO3 geniigt die Angabe des Sauerstoff-
partialdruckes, in tertidren Systemen ist z.B. die Angabe von zwei verschiedenen

chemischen Potentialen p; notwendig.

3.3.3 Bestimmung der Defektkonzentrationen

Nun wenden wir uns den Ladungsdichten zu, welche fiir Temperaturen 7" > 0
K in dem Kristall auftreten. Es gilt zunéchst fiir die Elektronen-Ladungsdichte

n, bzw. Elektronenloch-Ladungsdichte n, :

n(B,.) = e / :MD<E>-f<E,EFm>dE (3.46)
VBM
n(Ep) = © / D(E)- (1 f(E.E,,.))dE (3.47)

D(F) ist die Energie-abhéngige Zustandsdichte (pro Superzelle), d.h. die An-
zahl der elektronischen Zusténde pro Energieintervall dE, e die Elementarla-
dung, CBM steht fiir das Leitungsband-Minimum, VBM fiir das Valenzband-

Maximum und f(E, E,,,) ist die Fermi-Dirac-Verteilungsfunktion:

f(E, By) = ! (3.48)

ermi)
i 1+ exp (—(E_}Eg?e”“i))
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3.3 Kopplung von DF'T und Thermodynamik

Fir T = 0 K entspricht (3.48) einer Stufenfunktion, fir 77 > 0 K werden
Zusténde unterhalb der Fermi-Energie entvolkert und Zusténde oberhalb der
Fermi-Energie besetzt. Es wird dadurch die thermische Verschmierung der Zu-

standsbesetzung realisiert. Das Integral [Jn,, D(E) - f(E, E,.,.,)dE gibt somit

die Anzahl der Elektronen an, welche durch thermische Anregung ins Leitungs-
band angeregt wurden und als frei bewegliche Ladungstriger anzusehen sind.
Umgekehrt wird durch D(E)-(1 — f(E, E,_,,)) die Anzahl der Elektronenlocher
berechnet.

Die Konzentrationen der atomaren Donator- bzw. Akzeptor-Defekte gehorchen
im Fall verdiinnter Defekte einer Art Boltzmann-Verteilung:
AGformw;*))

- (3.49)

(D) = (DY) - exp (—

’(Df) ist die Konzentration der Defektplitze (z.B. Sauerstoffpositionen fiir ei-
ne Sauerstoffeerstelle V(;') in einer Superzelle. Es ist dabei zu beachten, dass
sowohl die Formationsentropie ASi,m als auch das Formationsvolumen AV,
vernachlissigt werden. Letzterer Beitrag ist vergleichsweise klein: nimmt man
als Formationsvolumen eines Defektes 30 A® an (siehe Tabelle 5.13 in Abschnitt
5.2.5), so ergibt sich mit p=1 bar= 1-10° Pa ein Beitrag p - Viorm= 1.88 - 107°
eV. Dieser Wert wird erst fiir Driicke im GPa-Bereich grof}, welche in dieser
Arbeit nicht betrachtet werden. Die Anderung der Phononenfrequenzen kinnte
dagegen durchaus bei hohen Temperaturen eine Rolle spielen, wobei diese je-
doch nur sehr aufwéndig zu berechnen ist. Es wird daher fiirs erste angenommen
AGform(qu> ~ Eform(_qu)7 d.h. es wird nur die Anderung der inneren Energie bei
konstantem Volumen und ohne phononische Beitrige mit VASP berechnet (sie-
he Formel (3.39)). Die Akzeptor- bzw. Donator-Ladungsdichte berechnet sich

also wie folgt:

alleAkzeptoren

Eform(-Dgy E ermi)
n,(F...) = Z eqc® (DY) - exp (— RJT - ) (3.50)

Jja
alleDonatoren
EfOHH(D.(l’ E ermi)
ny(Fr) = Z eqc® (DY) - exp (— RJT 2 ) (3.51)
Jja
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3 Theoretische Grundlagen

Sind nun numerische Werte fiir die chemischen Potentiale y; der verschiedenen
Atomsorten in Gleichung (3.39) eingesetzt, verbleibt eine letzte Variable: die
Fermi-Energie EF, .. Sowohl die Elektronen-Ladungsdichte n_, die Akzeptor-
Ladungsdichte n, (negativ geladene Defekte), die Elektronenloch-Ladungsdichte
n, und die Donator-Ladungsdichte n_ (positiv geladene Defekte) sind Funktio-
nen der Fermi-Energie F, .. Letztere kann dadurch festgelegt werden, dass
Elektroneutralitdt fir das Gesamtsystem gefordert wird. Allgemein soll also fiir

die Ladungsdichten gelten [7]:
n,+n, =n,+ng (3.52)

Auf diese Art und Weise ist es moglich die Defektkonzentrationen mittels ab
initio-Energien zu bestimmen und diese mit den experimentellen Befunden zu

vergleichen.
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3.4 DF'T: weitere Anwendungen

3.4 DFT: weitere Anwendungen

DFT kann auch zur Bestimmung dynamischer Grolen benutzt werden, wobei je-
doch die Elektronen immer im Grundzustand bleiben. Als Beispiele, welche auch
in dieser Arbeit Verwendung finden, sollen im Folgenden die Nudged Elastic
Band Methode (NEB) ["] und die Berechnung der Gitterdynamik (Phononen)

kurz erlautert werden.

3.4.1 lonendiffusion und Nudged Elastic Band Methode

Die kontinuierliche makroskopische Diffusion von z.B. Sauerstoffionen wird mit-
tels der Diffusionsgleichung beschrieben:

dc &c

5% D@ (3.53)
Hier bezeichnet D die Diffusionskonstante und ¢ die Konzentration der dif-
fundierenden Spezies. Das makroskopische Phdnomen der Ionendiffusion hat
jedoch seinen mikroskopischen Ursprung in dem thermisch angeregten Hiipfen
der Tonen von einem Gitterplatz zum néchsten. Hierbei kann man unter einem
Gitterplatz sowohl einen reguldr besetzten Gitterplatz, als auch z.B. einen Zwi-
schengitterplatz verstehen. In jedem Fall muss der Platz, der nach dem Sprung
besetzt wird, vor dem Sprung unbesetzt sein (wenn man die Moglichkeit, des
Wegstoflens eines Tons aufler Betracht ldsst). D.h. man benotigt im einfachsten
Fall Leerstellen. Aus diesem Grund ist die Diffusion eng mit der Defektstruktur,
d.h. der Konzentrationen bestimmter Defekte des Materials verkniipft und kann
im Allgemeinen nur vor diesem Hintergrund verstanden werden. Die Diffusions-
konstante D héngt auBlerdem empfindlich von den Energiebarrieren zwischen
Start- und Endkonfiguration ab. Denn im Falle verdiinnter Defekte (z.B. Leer-
stellen) und im Rahmen der harmonic transition state theory [ ergibt sich

fir D folgender einfacher Ausdruck (unter Vernachlissigung des Migrationsvo-

lumens und der Migrationsentropie [73]):

_AGmig _AEmig

D = Dy - exp( - )=1vy-a’-1/6- exp(k—T) (3.54)
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3 Theoretische Grundlagen

AFEnie = Erst — Egare bezeichnet die Energiebarriere, welche als Energiedif-
ferenz zwischen der Energie des Ubergangszustands oder Sattelpunkts (tran-
sition state) Erst und des Anfangszustands Fg,e definiert ist. Der Vorfak-
tor besteht aus zwei verschiedenen Groflen: der Sprungversuchsfrequenz vy des
lons, welche der typischen Phononenfrequenz des Systems entspricht (~ 10 THz
=1-10" Hz) und der typischen Sprunglinge a. Es soll hier noch erwihnt wer-
den, dass es viele verschiedene Arten von Diffusionskoeffizienten (z.B. Tracer-
Diffusion, Selbst-Diffusion, chemische Diffusion, Interdiffusion etc.) und Defini-
tionen hierfiir gibt, jedoch ist fiir unsere Zwecke obere Darstellung ausreichend.
Fiir weiterfiihrende Erklérungen sei hier auf die Literatur verwiesen [™].

Die NEB-Methode wird nun dazu verwendet, um die mikroskopischen Migra-
tionsbarrieren AFE,,;; zu berechnen. Hierzu wird zu Beginn der Start- und End-
zustand des lonensprunges identifiziert und mittels VASP relaxiert. Die eigent-
liche NEB-Rechnung erfolgt dann als zweiter Schritt. Die zu berechnenden Zwi-
schenzustiande (Bilder) werden mit Federn miteinander verbunden, welche ei-
ne feste Federkonstante K besitzen. AnschlieBend werden in der Relaxation
der Bilder die Komponente der Federkraft senkrecht zum Migrationspfad und
die Komponente der realen Kraft (aufgrund des ab initio-Potentials) parallel
zum Pfad herausprojeziert. Hierdurch ist gewéhrleistet, dass das Phéinomen des
Weg-driftens vom Migrationspfad verhindert werden kann, welches bei einfachen
elastic-band-Methoden auftritt. Die Verteilung der Bilder entlang des Pfades ist
somit entkoppelt von der Relaxation der einzelnen Bilder, da die Federkraft
keine Auswirkung mehr auf die Relaxation senkrecht zum Migrationspfad mehr
hat (welche nun ausschlieBlich mittels des ab initio-Potentials erfolgt). Die er-
haltenen Energiewerte der einzelnen Bilder kénnen nun in Abhéngigkeit der
Reaktionskoordinate geplottet und es kann eine Kurve an die Energiebarriere
angepasst werden. Hieraus ergibt sich die Migrationsenergie des betrachteten
Ionensprungs. In dem Kapitel iiber Ionendiffusion in Galliumoxid werden einige

dieser Plots vorgestellt.
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3.4 DF'T: weitere Anwendungen

3.4.2 Phononen und Entropie

Phononen sind quantisierte Gitterschwingungen [*% ]

. Betrachet wird ein System
von N Atomen an den Positionen R = (R4, ..., Ry) mit den Massen Mj, ..., M.
Es werden nur die Atomkerne beriicksichtigt (Born-Oppenheimer-Niherung)
und eine Taylorentwicklung des effektiven Kristallpotentials Vog(Ry, ..., Rx)
um die Gleichgewichtslage der Atome R? = (RY, ..., RY) bis zum quadratischen
Term durchgefiihrt (harmonische N#herung):

OVer
ale

1 O*Voge

Vg(R) = Veg(RP) +Z cugu; (3.55)

Da die ersten Ableitungen in der Gleichgewichtslage verschwinden, sieht der sich

ergebende Hamilton-Operator dann wie folgt aus:

P? + 1 Vg
2 M, aleaRﬂ

Hvib -

i=1

uikujl (356)

Hier bezeichnet P; den Impulsoperator des i-ten Atoms und wu;, die Auslenkung
der k-ten Komponente des i-ten Atoms, wobei zwischen diesen Groflen die iibli-
chen Vertauschungsrelationen gelten sollen: [uy, P| = thd;jd. Mit Ry ist die
k-te Komponente der Ortskoordinaten des i-ten Atoms gemeint. Die mit den
Massen normierten zweiten Ableitungen des Potentials werden als reelle und

symmetrische Matrix Dy, ; aufgefasst (dynamische Matrix):
1 0*Vege
\/ Mi]\fj aRikaRﬂ RO

Diese ist diagonalisierbar und in den entsprechenden Normalkoordinaten Py

Dixj =

(3.57)

und g nimmt der Hamiltonoperator die Form einer Summe von dim - N har-
monischen Oszillatoren an (Dimension dim = 3 in unserem Fall):
1 dim-N
Hay =7 Y (B +wiw?) (3.58)

2 4
i=1

Es ist nun moglich mittels DFT oben beschriebene Phononen (d.h. deren Ei-

genfrequenzen w;, welche vom Wellenvektor g abhéngen) zu berechnen und es
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3 Theoretische Grundlagen

stehen hierfiir unterschiedliche Verfahren zu Verfiigung. Zum einen die Me-
thode der Dichtefunktional-Storungstheorie (Density Functional Perturbation
Theory), auf welche hier nicht niher eingegangen werden soll [®]. Zum an-
deren eine direkte Methode [77] (auch Superzellen-Methode genannt), bei wel-
cher fiir jedes (symmetrisch indquivalente) Atom durch Auslenkung von der
Gleichgewichtslage die hierdurch entstehende Kraft mit Hilfe des Hellmann-

7] berechnet wird. Bei Kenntnis der kleinen Auslenk-

Feynman-Theorems |
ung uj und nach Berechnen der k-ten Kraftkomponente Fj;, auf das i-te Atom
kann iiber Fj = \/WDileuﬂ die dynamische Matrix schrittweise konstru-
iert werden. Diese wird anschlieend diagonalisiert, um die Eigenschwingungs-
moden und die Eigenfrequenzen w(q) des Systems zu berechnen. In der vor-
liegenden Arbeit wird ausschlieBlich die direkte Methode verwendet. Ist nun
die Phononen-Dispersion bekannt, kann man daraus Phononenzustandsdichten
g(w) bestimmen. Diese werden dann zur Berechnung von Entropien Syin(7T)
und Schwingungsenergien E;,(7T') benutzt. Hierbei wird ausgenutzt, dass in der
harmonischen Naherung ein analytischer Ausdruck der Zustandssumme Z;, der
Vibrations-Freiheitsgrade existiert [*°]. Hieraus kann iiber Fyy, = —kgT'-In(Zy,)

die Freie Energie und iiber Sy, = —‘()g—}ib die Vibrationsentropie bestimmt wer-

den:

Fop, = kpT - dim/ g(w) - In l2smh ( o )] dw (3.59)
0 2kgT

(w) - In (1 — e (_k%)) (3.60)

009
—gw)- [ZZ:T [coth (ZZ:T> - 1H e

Des weiteren kann die innere Energie der Vibrationsfreiheitsgrade berechnet

Svib = — kB - dim

werden: Uy, = Foq, + T'Syin:

1 o0 h
Ui = 5 dim/o g(w)hw - coth (2k:T> dw (3.61)

In allen obigen Formeln (3.59), (3.60) und (3.61) kann die Gesamtzustandsdichte
g(w) (welche auf 1 normiert ist: [ g(w)dw = 1) durch eine beliebige partiel-
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3.4 DF'T: weitere Anwendungen

le Zustandsdichte eines einzelnen Atoms ersetzt werden, um partielle Entropi-
en/Energien eines einzelnen Atoms zu berechnen.

Bei Kenntnis der Phononen-Dispersion ist nun das temperaturabhéngige Ver-
halten des Systems zugénglich. Es kann der thermische Ausdehnungskoeffizient
a(T') eines Materials ebenso bestimmt werden, wie die Temperaturabhéngigkeit

von Defektbildungs-Freien-Energien.
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4 DFT-Rechnungen zum perfekten
B — GasOs Kristall

Um das Material auch spéter in seinem komplexeren Defekt-Verhalten zu verste-
hen, ist es unumgénglich zunéchst das perfekte Ga,O3 zu untersuchen. Hierzu
wurden Rechnungen sowohl mit dem GGA- als auch dem HSE(06-Funktional

durchgefiihrt, die im Folgenden beschrieben werden sollen.

4.1 GGA-Rechnungen

In den folgenden Rechnungen wurde mit einem Energie-Cutoff von 500 eV ge-
rechnet. Es wurde die PAW-Methode verwendet mit den zehn 3d-Elektronen,
den zwei 4s und dem 4p-Elektron des Galliums und den zwei 2s und vier 2p-
Elektronen des Sauerstoffs als Valenzelektronen. Als Austausch-Korrelations-
funktional wurde das GGA-Funktional PBE gewihlt. Die Brillouin-Zonen-Inte-
gration wurde iiber ein gleichméBiges Monkhorst-Pack-k-Punkt-Netz [*!] (9x9
x3) mit GauBischem smearing (o = 0.1 eV) durchgefiihrt. Um die Gleichgewichts-
Gitterkonstanten zu erhalten wurde einerseits ein Volumen-scan durchgefiihrt,
um den Kompressionsmodul B = =V (g—‘lj)T zu bestimmen (hier fiir 7= 0 K).
Hierbei wird das Volumen der Einheitszelle festgelegt und nur die Zellform und
die Atompositionen relaxiert. Andererseits wurde auch direkt eine vollstédndige
Relaxation berechnet, in der Atompositionen, Zellform und Zellvolumen rela-
xiert wurden. Das Ergebnis der Volumen-scan-Rechnungen ist eine Energie-vs.-

Volumen-Kurve, welche mit einer Birch-Murnaghan-Zustandsgleichung [52%3]
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4 DFT-Rechnungen zum perfekten  — GasO3 Kristall

gefittet werden kann:

BoV (Vo) V)Po BoVi
E(V)=E \ ! 1 [— 41
(V)= Eo+ B (Bo—l * By —1 (4.1)

Die Fitparameter sind hierbei der Kompressionsmodul fiir P = 0, welcher mit
By bezeichnet wird, das Gleichgewichtsvolumen V;), sowie die Minimalenergie Ej
und BE]. Letzterer Parameter beschreibt die zur Vereinfachung angenommene P-
Abhéngigkeit des Kompressionsmoduls: B(P) = By + BE) - P. Man erkennt an
der folgenden Abbildung 4.1, dass der Fit die erhaltene Volumen-Abhéangigkeit
sehr gut beschreibt.

-59,6
| ]
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Abbildung 4.1: Fit der Birch-Murnaghan-Zustandsgleichung an die E(V)-Kurve

Wie man an Tabelle 4.1 sieht, stimmen die erhaltenen Werte fiir die Gitterpa-
rameter mit den experimentellen Werten gut iiberein [**] (bis auf das fiir GGA
iibliche Uberschiitzen der GittergroBe um 1-2% z.B. fiir die lange a-Achse). Die
Ubereinstimmung mit den GGA-Literaturwerten ist noch besser [¢]. Des weiter-
en sind die aus der vollstandigen Relaxation, d.h. ohne Berechnung einer E(V)-

Kurve, bestimmten Werte fiir die Gitterkonstanten praktisch mit den Werten der
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4.1 GGA-Rechnungen

E(V)-Kurve identisch. Der Kompressionsmodul wird tiblicherweise durch GGA-
Rechnungen um 10-15% unterschétzt. Es wurde auch die dielektrische Konstante
berechnet, da diese fiir Korrekturen spéater benotigt wird. Hierzu wurde die in
VASP implementierte Methode der Dichtefunktional-Storungstheorie verwen-
det, d.h. es wurde LEPSILON = .TRUE. gesetzt in der VASP-Eingabe-Datei
(siche VASP-Handbuch [*°]). Der erhaltene Tensor der dielektrischen Konstan-
te wurde anschliefend diagonalisiert, wobei die in der Tabelle 4.1 angegebenen
Werte dem Mittelwert der erhaltenen Diagonalelemente entsprechen. In e,
sind die ionischen Anteile beriicksichtigt, wiahrend in e, lediglich elektroni-
sche Beitriage enthalten sind, d.h. dies entspricht der dielektrischen Konstante
fiir Wechselfelder mit sehr hohen Frequenzen, denen die trégeren Ionen nicht

mehr folgen konnen. Auch hier ergibt sich eine typische Uberschiitzung mit den

GGA-Rechnungen, jedoch sind die Werte durchaus mit dem Experiment gut

vergleichbar.
Experiment [*+%63%] | GGA Lit. [*] | GGA Erg.
a 12.214 12.438 12.446
b 3.037 3.084 3.083
& 5.798 5.877 5.876
Ié] 103.83 103.71 103.70
EF20s 113 eV - 9.3 eV
By 199 150 152
€ 10 - 12.7
€00 3.57 - 4.2

Tabelle 4.1: Ergebnisse: GGA-Gitterkonstanten, Bildungsenergie, Kompres-
sionsmodul und die dielektrischen Konstanten; Vergleich mit GGA-
Literaturwerten [°] und Experiment [3486788].

EfG 2203 yon Galliumoxid berechnet sich zu -9.3 eV pro For-

Die Bildungsenergie
meleinheit, was einer Diskrepanz von 2 eV zum experimentellen Wert entspricht.

Dieser Unterschied kann jedoch ebenfalls auf bekannte Schwichen des Funktio-
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4 DFT-Rechnungen zum perfekten  — GasO3 Kristall

nals zuriickgefithrt werden. So ist allgemein bekannt, dass bei den Rechnungen
eine zu starke Bindung des Oy-Molekiils auftritt: Wang et al. [3°] zeigen durch
Auftragen einer groflen Anzahl von GGA-Bildungsenergien gegen den experi-
mentellen Wert, dass im Durchschnitt ein Fehler von -1.36 eV pro Os-Molekiil
gemacht wird. Korrigiert man die hier erhaltene GGA-Energie auf diese Art,
erhilt man -11.35 eV. Die nun sehr gute Ubereinstimmung ist einerseits als et-
was gliicklich zu erachten, andererseits sieht man jedoch, dass die Korrektur in
die richtige Richtung geht.

Die Bandstruktur zeigt eine direkte Bandliicke am I'-Punkt von 2.04 eV (Abb.
4.2). Wie auch in der Literatur berichtet beobachten wir eine etwas kleinere in-
direkte Bandliicke am M-Punkt von 2.02 eV. Allgemein stimmt die Dispersion

sehr gut mit den bereits verdffentlichten Bandstrukturen iiberein [%%9].

15

10— ~— =1
I ——

Energie [eV]

Abbildung 4.2: GGA-Bandstruktur von § — Gas03
Die Fermi Energie liegt bei 2.04 eV und die direkte Bandliicke hat ebenfalls den
Wert 2.04 eV. Die indirekte Bandliicke iiber den M-Punkt ist mit 2.02 eV etwas
kleiner.
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Eine wichtige Grofle fiir die Berechnung der Bildungsenergien nach (3.39) ist
die Lage des Valenzband-Maximums £, des bulk-Materials. Diese wurde ei-
nerseits iiber eine einzelne VASP-Rechnung fiir eine kleine Einheitszelle mit 10
Atomen bestimmt. Die Fermi-Energie dieser Rechnung entspricht dann néher-
ungsweise ., ~ 2.042 eV. Die Ndherung hierbei ist, dass die Bandenergi-
en aus den Rechnungen nicht wirklich den realen Bandern entsprechen, wie
bereits in dem Theorie-Kapitel iiber DFT erlautert wurde. Lediglich die Ge-
samtenergie und die Elektronendichte sind wirklich auch theoretisch konsis-
tent begriindbar mit den realen Groéflien zu vergleichen. Andererseits wurde das
Valenzband-Maximum auch durch Gesamtenergien bestimmt und hierfiir eine
Reihe von Rechnungen mit verschiedenen Superzellen-Gréfien durchgefiihrt. Es
gilt ndmlich: £, = Eiot(¢ = 0) — Eit(¢ = +1), d.h. die gesuchte Energie ent-
spricht der Differenz der Gesamtenergien einer neutralen Superzelle Ei (g = 0)
und einer einfach positiv geladenen Superzelle Ei.i (¢ = +1)(d.h. ein Elektron

wird entfernt bzw. ein Loch im Valenzband erzeugt)[%?].
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Abbildung 4.3: Bestimmung des GGA-Valenzband-Maximums
E vy = Eiot(¢ = 0) — Eit(¢ = +1) zeigt in Abhéngigkeit der Superzellengréfie
den asymptotischen Wert von 2.054 eV.

In Abbildung 4.3 ist der Verlauf dieser Energiedifferenz graphisch gezeigt. Man
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4 DFT-Rechnungen zum perfekten  — GasO3 Kristall

sieht, dass sie sich asymptotisch einem Wert von F,, ~ 2.054 eV anndhert.
Der Vergleich mit der aus einer VASP-Rechnung bestimmten Energie zeigt zwar
einen signifikanten Unterschied (wie zu erwarten), jedoch ist dieser so klein, dass
er fiir die spatere Bestimmung der Bildungsenergien nicht von Belang ist. Denn
die aus anderen Quellen stammenden Fehler der Bildungsenergien sind um mehr

als einen Faktor zehn grofler.

Phononen

Es wurde ebenfalls die Phononen-Dispersion fiir die bulk-Struktur mittels der
Superzellen-Methode (siehe Kapitel 2.4.2) berechnet. Hier ist zu erwéhnen, dass
es fiir die Rechnungen zur Bestimmung der dynamischen Matrix wichtig ist, dass
die Ausgangsstruktur sehr gut konvergiert vorliegt, weshalb die bulk-Struktur
(hier aber nur die Atompositionen in der Zelle) noch einmal mit erhéhter Ge-

nauigkeit bestimmt wurde (Konvergenzkriterium fiir die Krifte 0.0001 eV /A).
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Abbildung 4.4: Phononen-Dispersion fiir das perfekte § — GasO3 mit Gleichge-
wichtsgitterkonstante (letztere bestimmt fiir T= 0 K).
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4.1 GGA-Rechnungen

Die Auslenkung der einzelnen Atome (fiir welche die entsprechenden Krifte be-
stimmt wurden) wurde dann zu 0.02 A gewihlt, die Energickonvergenz betrug
1-107% eV und es wurde fiir die Energiewerte ein Gauss-smearing mit 0=0.05 eV
gesetzt. Es ergibt sich eine gute Ubereinstimmung mit der Literatur [¢]. Die drei
akkustischen Zweige in Abb. 4.4 starten bei 0 am ['-Punkt und bei Betrachten
der (hier nicht gezeigten) partiellen Zustandsdichten fillt auf, dass, wie erwartet,
die schweren Gallium-Atome bei niedrigeren Frequenzen dominieren, wéhrend
die leichteren Sauerstoffe den Hauptbeitrag bei hohen Frequenzen liefern. Insge-
samt sind 30 Phononenzweige zu sehen, was darauf zuriickzufiihren ist, dass eine
Einheitszelle mit 10 Atomen verwendet wurde (GayOg), wobei jedes Atom drei
Translationsfreiheitsgrade besitzt, woraus 30 Freiheitsgrade resultieren. Aufler-
dem wurden fiir 4 weitere Zellvolumina (also insgesamt 5: 50 A3, 53 A3, 54.76 A®
(Gleichgewichtsvolumen fiir T= 0K), 57 A%, 60 A3) die Phononen berechnet.
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Abbildung 4.5: Ausdehnungskoeffizient a und Kompressionsmodul Bt von -
Galliumoxid fiir verschiedene Temperaturen.

Plottet man die erhaltenen freien Energien gegen das Zellvolumen und fittet

man an die erhaltenen Kurven die Birch-Murnaghan-Gleichung (siehe Glei-
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4 DFT-Rechnungen zum perfekten  — GasO3 Kristall

chung (4.1)), so konnen die Gleichgewichtsvolumina und Kompressionsmodu-
le By fiir beliebige Temperaturen (natiirlich unterhalb der Schmelztempera-
tur) extrahiert werden. Es zeigt sich wie erwartet, eine leichte Abnahme des
Kompressionsmoduls mit steigender Temperatur (Abb. 4.5 rechts). Es kann nun
ebenfalls der Ausdehnungskoeffizient o und die Volumenausdehnung (V/Vy —1)
berechnet werden. Letztere ist bereits in der Literatur bekannt (theoretische
und experimentelle Werte [%%]) und die in dieser Arbeit erhaltene Volumen-
ausdehnung (Abb. 4.6) stimmt sehr gut mit den bereits publizierten Werten
{iberein. Es sei hier noch erwihnt, dass man sich durch das Andern der Zellvo-
lumina/Gitterkonstanten in die quasiharmonische Ndherung begibt [*4]. Fiir die
rein harmonische Néherung dndert sich das Gittervolumen mit der Temperatur

nicht.

0.04 —M— cigene Rechnung /.
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0.03 - /.

Z 0.02- /
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»
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Abbildung 4.6: Die Volumenausdehnung V' (7")/Vy — 1 fir f-Galliumoxid.

Es zeigt sich eine gute Ubereinstimmung mit den Literaturwerten [¢], welche
ebenfalls mit GGA bestimmt wurden.
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4.2 HSE06-Rechnungen

4.2 HSE06-Rechnungen

Bei den GGA-Rechnungen lésst sich das typische Bandliicken-Problem nicht ver-
meiden: die GGA-Bandliicke ist weniger als halb so grofi wie der experimentelle
Wert. Da dies fiir die spéateren Defekt-Rechnungen einen grofien Energiefehler
nach sich ziehen kann, insbesondere wenn Defektzustédnde in der Bandliicke be-
setzt sind, wurden HSE06-Rechnungen durchgefiihrt, in welchen die Bandliicke
dem experimentellen Wert angeglichen werden kann. Hierbei wird der Anteil
ag. des exakten Austausches als empirischer Parameter angesehen, der so lange
variiert wird, bis die Bandliicke ndherungsweise dem experimentellen Wert ent-
spricht. Es wurden hierbei Werte von a,, = 0.25, 0.30, 0.35 berechnet. Es wurde
keine Energie-Volumen-Kurve aufgenommen, da dies einen zu hohen rechneri-
schen Aufwand bedeuten wiirde, sondern jeweils eine vollstindige Relaxation
der Zellparameter durchgefiihrt. Es wurde mit denselben VASP-Parametern ge-
rechnet wie im vorigen Kapitel beschrieben, lediglich die Anzahl der k-Punkte

musste verringert werden (7x7x2), um sinnvolle Rechenzeiten zu gewéahrleisten.

Experiment | HSE06 Lit. ['7] | apy = 0.25 | apyy= 0.30 | apr= 0.35
a 12.214 12.25 12.282 12.253 12.224
b 3.037 3.05 3.041 3.034 3.027
c 5.798 5.84 5.802 5.780 5.777
3 103.83 103.9 103.78 103.80 103.80
EF29 | 113 eV -10.4 eV - -10.3 eV -
Eqap 4.9 eV 4.83 eV 4.20 eV 4.70 eV 5.13 eV

Tabelle 4.2: Ergebnisse: HSE06-Gitterkonstanten, Bildungsenergie EfGE‘QO3 und
Bandliicke Fg,p; Vergleich mit Literatur und Experiment.

Man erkennt allgemein im Vergleich zu den GGA-Ergebnissen aus Tabelle 4.1,
dass die Gitterparameter durch das HSEO06-Funktional wesentlich besser be-

schrieben werden, insbesondere die lange a-Achse (siehe Tabelle 4.2). Die Band-
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4 DFT-Rechnungen zum perfekten  — GasO3 Kristall

liicke stimmt nun ebenfalls erheblich besser mit dem Experiment {iberein. Der
Vergleich zwischen den Ergebnissen fiir verschiedene Anteile a,,, des Hartree-
Fock-Austausches ergibt, dass fiir a, = 0.30 insgesamt die beste Ubereinstim-
mung erhalten wird, vor allem eine etwas bessere Bandliicke als im Fall a,
= 0.35. Die Bildungsenergie EfGaQO3 von Galliumoxid ist bereits 1 eV néher an
dem experimentellen Wert als die unkorrigierte GGA-Bildungsenergie, was an
der besseren Beschreibung des Os-Molekiils durch das HSE06-Funktional liegt:
die berechnete Bindungsenergie betrigt nun -5.00 eV, was deutlich besser zum
experimentellen Wert von -5.23 eV passt als die GGA-Bindungsenergie des O,-
Molekiils von -6.04 eV.
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5 Defekte in 3 — GayOs

5.1 Defektbildungsenergien mittels DFT

In diesem Kapitel werden zum einen wichtige theoretische Aspekte zur Berech-
nung von Defektbildungsenergien vorgestellt, wie z.B. die Bildladungskorrektur.
Zum anderen werden die Ergebnisse der VASP-Rechnungen présentiert. Es wird
hierbei das Ziel verfolgt, Defektkonzentrationen aus den ab initio-Energien zu

bestimmen.

5.1.1 Aligemeines zu Bildladungskorrekturen

VASP verwendet wie fast alle fiir Festkorper-Rechnungen geeigneten ab initio
Codes periodische Randbedingungen. Die betrachtete Superzelle wird in allen
Raumrichtungen periodisch wiederholt. Hierdurch ist es einerseits moglich, die
Eigenschaften eines perfekten unendlich ausgedehnten Kristalls durch eine Zelle
mit nur wenigen Atomen (die Elementarzelle) zu simulieren. Andererseits er-
gibt sich hier jedoch ein Problem fiir die Untersuchung von isolierten geladenen
Defekten in Festkorpern: durch die Periodizitdat werden kiinstlich Defekt-Defekt-
Wechselwirkungen eingefiihrt, da es praktisch nicht moglich ist die Verdiinnung
von Defekten in einem realen Kristall nachzuahmen. Die Superzellen miissten
auf eine Grofle ausgedehnt werden, die momentan selbst mit den schnellsten
Programmen nur schwer erreichbar ist (in der Grofilenordnung von mehreren

95.96]) " da die Coulomb-Wechselwirkung Wy_4 der geladenen

tausend Atomen |
Defekte in fithrender Ordnung nur sehr langsam abfallt (Wy_q ~ 1/(rq_q), d.h.
sie ist proportional zum reziproken Defektabstand rq_q, der fiir einzelne Punkt-

defekte der charakteristischen Superzellenlédnge L. entspricht). Will man trotz-
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5 Defekte in  — GayOs

dem bei kleinen Superzellengroflen auf verldssliche Energien kommen, miissen
Bildladungskorrekturen durchgefiihrt werden. Die verschiedenen Ansétze hierfiir

sollen nun kurz erldutert werden.

Makov-Payne-Korrektur

Bereits im Jahre 1995 wurde von Makov und Payne [?7] eine Art Multipol-
entwicklung der Bildladungswechselwirkung vorgeschlagen und die fithrenden

Terme davon berechnet:

2
aq 2mqQ) _
EVASP (LSC) = E(LSC - OO) - 2% L - 3c I3 + O(Lsc5) (51)
diel 7SC diel 77sC

E(Ly. — o0) ist die gesuchte extrapolierte Energie und E\,.(Ls.) die mit
VASP fiir endliche Superzellengréfie Ly berechnete Gesamtenergie. o bezeichnet
die Madelung-Konstante, ¢, , die dielektrische Konstante des Materials, () das
Quadrupol-Moment der Ladungsverteilung um den Defekt und ¢ die am Defekt
lokalisierte Ladung. Der Monopolterm ist hierbei leicht zu berechnen. Ein Pro-
blem stellen die hoheren Ordnungen dar. So ist z.B. fiir VASP eine vollstédndige
Korrektur (mit Dipol-Dipol-Wechselwirkungen und dem Quadrupolterm) nur
fiir kubische Zellgeometrien moglich. Zusétzlich scheint es der Fall zu sein, dass
diese Korrekturen nicht immer systematisch die Konvergenz verbessern. Die
Korrekturen kénnen nur fiir an den Defekten lokalisierte Zusatzladungen ange-
wendet werden, da ein iiber die ganze Superzelle verschmiertes Elektron nicht
zur formalen Defektladung gezahlt werden darf: es erzeugt offensichtlich keinen
zusitzlichen Monopol-Beitrag. In der Literatur werden die Parameter o, €, und
() haufig nicht berechnet, sondern an die erhaltenen Energien fiir verschiedene

Superzellgrofien gefittet, um eine bessere Extrapolation zu verdiinnten Defekt-

21,68,95]: sjehe auch den iibernichsten Abschnitt

konzentrationen zu erreichen |

iiber explizites finite-size-scaling.
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5.1 Defektbildungsenergien mittels DE'T

Korrektur nach Freysoldt et al.

2009 entwickelten Freysoldt et al. [%] ein allgemeines Verfahren, das eine ein-
fache Berechnung der Bildladungs-Korrektur ermdoglicht. Hierzu ist ebenso wie
fiir die Makov-Payne-Korrektur, die Rechnung fiir eine einzige Superzelle aus-
reichend, jedoch muss das elektrostatische Potential herausgeschrieben werden
(die LOCPOT-Datei in VASP). Es soll im Folgenden nun etwas detaillierter die
Herleitung dieser speziellen Korrektur dargelegt werden, da hierdurch wichtige
technische Einzelheiten wie etwa die neutralisierende homogene Hintergrundla-
dung besser zu verstehen sind.

Die Grundidee des Ansatzes ist die Aufspaltung in kurz- und langreichweiti-
ge Potentiale. Zuerst wird jedoch der Einfluss der Defektladung ¢ bestimmt,
und zwar mittels der Differenz des Potentials des neutralen Defektes Vier o(r)
und des Potentials des geladenen Defektes Vgero(r) (mit Defektladungsdichte

aet(r)). Hier wird noch von einer unendlich grofen Superzelle ausgegangen:

Vaso(r) = Vierq(r) = Vet o(r) (5.2)

Als néchstes wird die kiinstliche Periodizitét einer endlichen Superzellengréfie
beriicksichtigt und das Gesamtpotential als die Summe der Superzellen-Poten-
tiale angesetzt. Hier ergibt sich nun das Problem einer divergierenden Gitter-
summe, denn es entsteht dadurch ein unendlich grofier und unendlich stark gela-
dener Festkorper. Diese Divergenz wird durch einen neutralisierenden homoge-
nen Ladungshintergrund ny, beseitigt. Dieser wird aber nicht explizit eingefiihrt,
sondern lediglich implizit durch das Wegstreichen der G=0-Komponente der
Fourier-Entwicklung des elektrostatischen Potentials nach den Gittervektoren
G des reziproken Gitters. Dass der homogene Ladungshintergrund gerade diesen
divergierenden Anteil entschérft, ist ein bekanntes Ergebnis des jellium-Models

[*]. Es ergibt sich also fiir das periodische Defektpotential Vo (r):

¥ / 1 iGr
Vapo(r) = Q Z Vao(Ge ¢ (5.3)
G0
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5 Defekte in  — GayOs

Das kiinstliche Potential aufgrund der erzwungenen Periodizitit ist also Vo (r)—

Vg/o(r). Die zugehorige elektrostatische Energie berechnet sich zu:

pinter _ % /Q (qaet(r) + mp) (f/q/o(r) _ Vq/o(r)> dr (5.4)

Ein zusatzlicher Beitrag ist die Wechselwirkung des homogenen Ladungshinter-

grundes mit dem Defekt in der Referenzzelle:

Eintra:/nbvq/o(r)dr (5.5)
Q

Die Energiebeitrage werden nun durch ein Aufspalten in kurzreichweitige (Index

sr) und langreichweitige (Index Ir) Anteile in vorteilhafter Weise aufgeteilt:
[pinter + [intra _ E(l]at _ qu/O (56)
mit
25 = [ (1/20aaetr) + il [V ) = V@] V@) ar 6)

und dem Potential-shift-Term:

1 ST
Ao =3 / = () (5.8)
Q

Es wird dabei gefordert, dass das kurzreichweitige Potential V¥, = Vajo(r) —
f/qlr(r) — C nur Anteile innerhalb der Referenzsuperzelle hat, d.h. dass es schnell
auf Null abféllt. Ein Vorteil der Methode ist, dass delokalisierte Ladungen, d.h.
verschmierte Elektronen, welche den Ladungszustand des Defektes nicht dndern,
sofort detektiert werden. Mit der falschen formalen Defektladung q ist es ndmlich
nicht moglich ein Abfallen von V(f/ro auf Null, d.h. das Erreichen eines Plateaus
der Differenz V,o(r) — f/qlr(r) fiir groflere Entfernungen vom Defekt zu errei-
chen. In der Praxis wird nicht der neutrale Defekt (wie in Gleichung (5.2)) als
Referenzzustand verwendet, sondern die perfekte bulk-Superzelle. In Abbildung
5.1 sind die typischen Verldufe der relevanten Potentiale/Potentialdifferenzen

gezeigt:

54



5.1 Defektbildungsenergien mittels DE'T

VLYW
AsdAagatda,
ax s

L. A a
o "y,

0,05- - ."._ K A
] ra ‘

; 4 = 0000®® %esosq " l
o~ A g . .\o !- P
B u ¢ . .
%Q A .. . ‘\ .l A
S 0004+ JF *% S g o0, W
’ » oo w’ ° u oo, o,
N o m 4 '00’. ."'...'” " %000
o o - K
§ o o X
~4 ® "
A A aA AN
Potential-shift C  —f—g—a—tt - ata, A e [nr
,'/ pO e s 105 00° \.\
1 as 'as "
-0,05 {* "
4 —a—V " -
° \7]r A% .\'\ i
7 - - L |
Defeke " bulk . -
B Vet Vo™ Vi pt——
0,10 : . I | |
0 2 4 6 8 10 12

Wegstrecke entlang b-Achse [A]

Abbildung 5.1: Tllustration der Freysoldt-Methode
Man erkennt deutlich das Plateau, welches sich fiir das kurzreichweitige Poten-
tial V;’/ro—}—C (griine Dreiecke) ergibt. Das parabolische langreichweitige Potential

f/c;r (schwarze Quadrate) wird hierfiir von Vpefers — Vouk Subtrahiert. Die Hohe des
Plateaus ergibt den Potential-shift C', welcher das Abfallen des kurzreichweitigen
Potentials auf Null garantiert.

Explizites finite-size-scaling

Die zwei oben erlduterten Methoden erlauben - bezogen auf die Bildladung-
en - im Prinzip die Extrapolation einer Defekt-Bildungsenergie auf unendliche
Verdiinnung (Ls. — 00) bereits nach Rechnung mit einer einzelnen Superzelle.
Hier muss jedoch festgestellt werden, dass lediglich Effekte der Bildladungs-
wechselwirkung korrigiert sind. Elastische Effekte, d.h. unterschiedliche Arten
von Verspannungen (und daraus resultierend verschiedene Relaxationen) auf-
grund der endlichen Zellgroe sind hier nicht beriicksichtigt. Im Gegensatz dazu
muss fiir explizites finite-size-scaling die Energie eines bestimmten Defektes fiir
verschiedene Superzellengréfen bestimmt werden, wobei nun aber auch elasti-
sche Effekte dem scaling unterliegen. Diese Methode ist gegenwirtig auf schnelle

Funktionale wie z.B. GGA beschrinkt, da Superzellengréfien von mehreren hun-
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5 Defekte in  — GayOs

dert Atomen bisher jenseits der Moglichkeiten praktikabler Hybrid-Funktional-
Rechnungen (z.B. HSE06) liegen (was die Rechenzeit betrifft). Denn es ist hier
notig auch Energien fiir grofie Zellgroflen Ly, zu generieren, um eine sinnvolle
Extrapolation durchfithren zu konnen. Fiir die Extrapolation muss als theo-
retische Grundlage die Entwicklung nach Makov und Payne benutzt werden
(Gleichung (5.1)) und allgemeine Prinzipien der elastischen Wechselwirkungen
(diese héingen in erster Ordnung mit 1/Nageme bzw. 1/L3, [®3] von der Zellgrofie
ab). Es gibt dazu viele verschiedene Ansétze, im Folgenden werden die in dieser
Arbeit verfolgten erlautert. Zunédchst die Methode mit der Monopol-Korrektur
(MK):

e Relaxieren der Defekt-Superzellen mit den verschiedenen Defektladungen

fiir unterschiedliche Superzellengrofien.

e Berechnen der Monopol-Korrekturen und Addieren auf die VASP-Energie
(siche Gleichung (5.1)).

e Plotten der erhaltenen Energien gegen L_? und Extrapolation auf unend-

liche Verdiinnung.

Es wird also davon ausgegangen, dass die L_!-Abhéngigkeit vollstindig durch
den elektrostatischen Monopolterm gegeben ist. Nach dessen Addition erhélt
man meist das erwartete L_3-Verhalten, wodurch zum einen eine bessere Extra-
polation moglich ist (siehe z.B. spéter Abb. 5.3) und zum anderen die Konsistenz
des angenommenen Skalierungsverhaltens gezeigt ist. Lediglich fiir kleine Zell-
grofen konnen evtl. hohere Ordnungen eine Rolle spielen (z.B. L?). Es soll noch
einmal darauf hingewiesen werden, dass hier das L_2-Verhalten sowohl auf Bild-
ladungswechselwirkungen als auch elastische Effekte zuriickzufiihren ist. Die auf
diese Art und Weise extrapolierten Energien sind also sowohl fiir Bildladungs-

effekte und elastische Wechselwirkungen korrigiert.
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Es soll jedoch eine weitere unabhéngige Methode zur Extrapolation der elasti-
schen und Bildladungs-Effekte untersucht werden. Dies ist die Methode mit der
Freysoldt-Korrektur (FK):

e Relaxieren der Defekt-Superzellen mit den verschiedenen Defektladungen

fir unterschiedliche Superzellengréfien (wie gehabt).
e Freysoldt-Korrektur der Energien fiir die unterschiedlichen Zellgréfen.

e Plotten der erhaltenen Energien gegen L_? und Extrapolation auf unend-

liche Verdiinnung.

Der Unterschied zu der oberen Methode mit der Monopol-Korrektur besteht dar-
in, dass in dem zweiten Schritt bereits die komplette Bildladungswechselwirkung
korrigiert wird. Das verbleibende L_?-Verhalten sollte nun rein auf elastische
Effekte zuriickzufithren sein. Man hat also die Effekte der Bildladungswechsel-
wirkung und der elastischen Wechselwirkung getrennt.

In dieser Arbeit wird somit eine doppelte Strategie verfolgt. Zum einen wird
fiir die GGA-Energien sowohl das explizite finite-size-scaling mit der Monopol-
Korrektur durchgefiihrt, da keine kubische Zellgeometrie vorliegt und somit nur
direkter Zugriff auf die Monopol-Korrektur nach Makov-Payne besteht. Zum
anderen soll die Methode von Freysoldt et al. angewendet werden, um die rein
elastischen Wechselwirkungen isolieren zu kénnen und anschliefend einen Ver-
gleich mit dem expliziten finite-size-scaling mit der Monopol-Korrektur vorneh-
men zu kénnen. Stimmen die Energien iiberein kann davon ausgegangen werden,
dass beide Methoden fiir eine vollstdndige finite-size-Korrektur geeignet sind.
In einem spateren Schritt werden HSEO6-Energien berechnet, eine Freysoldt-
Korrektur durchgefiihrt und anschliefiend die rein elastische L_3-Abhiingigkeit
der GGA-Energien verwendet, um auch in dem Fall des Hybrid-Funktionals
vollstandig korrigierte Energien zu erhalten. Natiirlich ist das Anwenden eines
GGA-scalings auf die HSE06-Energien eine Ndherung, welches jedoch in einer
anderen Arbeit bereits (in etwas abgewandelter Form) verwendet wurde [*!] und

dort konsistente Ergebnisse lieferte.
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5.1.2 GGA-Bildungsenergien und Bildladungskorrekturen

Die Relaxation wird mittels der Conjugate-Gradient-Methode durchgefiihrt. Fiir
die Rechnungen wurde das Konvergenzkriterium fiir die Kréfte bei der ionischen
Relaxation auf 0.01 eV/A gesetzt. Die restlichen Parameter sind identisch zu
den bulk-Rechnungen. Es soll hier noch explizit erwdhnt werden, dass stets
spinpolarisiert gerechnet wird, da fiir die unterschiedlichen Ladungszusténde
Austausch-Effekte nicht ausgeschlossen werden kénnen. Ausgehend von der in
Abb. 2.1 gezeigten Einheitszelle (1x1x1) werden nun verschiedene Superzel-
len von 80-Atom-Zellen (1x2x2), 120-Atom-Zellen (1x3x2), 160-Atom-Zellen
(1x4x2) bis zu 240-Atom-Zellen (1x4x3) verwendet; in manchen Féllen auch
300-Atom-Zellen (1x5x3) und 360-Atom-Zellen (1x6x3). Die k-Punkt-Dichte
wird bei den verschiedenen Superzellengréfien so gewihlt, dass der mittlere Ab-
stand der k-Punkte im reziproken Raum bei 0.3 A~ oder weniger liegt. Es sollen
nun fiir die verschiedenen Defektarten die finite-size-scalings, Zustandsdichten,

Ladungsverteilungen und Bildungsenergien gezeigt werden.
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5.1 Defektbildungsenergien mittels DE'T

Sauerstoffleerstellen V

Die drei verschiedenen Sauerstoff-Po-
sitionen sind in der seitlichen Abbil-
dung 5.2 dargestellt. Die Leerstellen
wurden in den Ladungszustdnden 0,
14, 2+ (entspricht in Kroger-Vink-No-
tation V, V3, V§) untersucht. Die
finite-size-Abhéngigkeiten sind in den
folgenden Abbildungen 5.3, 5.4 und 5.5
geplottet. Die ersten Abbildungen zei-

gen die MK-Extrapolation, wobei auf
Abbildung 5.2: Die drei Sauerstoffposi- der rechten Seite jeweils die unkorri-
tionen in 8 — Gay0; gierten Energien und deren L_'-Ab-

héngigkeit gezeigt sind. Es wird hier

gegen L;nlttel aufgetragen, da die Superzelle unterschiedliche Achsenléingen be-

sitzt und L0 dem mittleren Defektabstand entspricht, der als arithmetisches

73 _
mittel

Mittel der Superzellenachsen berechnet wird. Auf der linken Seite ist die L
Abhéngigkeit sichtbar nachdem der Monopol-Term addiert wurde. Man erkennt
hierbei klar, dass eine sinnvolle Extrapolation erst auf der linken Seite moglich
ist. Die unkorrigierten Energien zeigen keine reine L;}ttel—Abhéngigkeit, da fiir
kleine Superzellengrélen hohere Terme der Makov-Payne-Entwicklung dominie-
ren. Aufgrund dessen ist fiir die Ladungszustéinde +1 und +2 eine Art Knick
sichtbar, d.h. zuerst werden die Energien kleiner, wohingegen sie fiir die grofite
Superzelle wieder leicht ansteigen. Dies bedeutet, dass bei den betrachteten Su-
perzellen allenfalls fiir die grofiten (bei Vop, Voo: 240 Atome; bei Vg wurde
zusétzlich noch eine 360-Atom-Superzelle berechnet) der Bereich mit dominie-

render L} -Abhéngigkeit erreicht wird. Da bei den Plots fiir Vo; und Voo

mittel

auf der linken Seite alle Energien auf Geraden liegen, ist dort bereits fiir kleine

Superzellen die L2 -Abhingigkeit erfiillt.

mittel
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Abbildung 5.3: finite-size-Abhéangigkeit der Bildungsenergie der Sauerstoffleer-

stelle Vo1
Rechts: unkorrigierte Energien vs. L}
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Abbildung 5.4: finite-size-Abhéangigkeit der Bildungsenergie der Sauerstoffleer-

stelle Voo
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5.1 Defektbildungsenergien mittels DE'T

Finite-size-Abhingigkeit von Eﬂm(VOE)
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Abbildung 5.5: finite-size-Abhéangigkeit der Bildungsenergie der Sauerstoffleer-
stelle Vo3

Bei dem Defekt Vi3 stellt sich heraus, dass bei der kleinsten Superzelle (80

Atome) hohere Ordnungen z.B. O(L_% ) eine Rolle spielen, da selbst in dem

-3

itie keine Gerade erreicht wird. Des weite-

Monopol-korrigierten Plot gegen L
ren ist zu beobachten, dass vor allem bei dem Defekt Vi3 selbst der Ladungs-
zustand 0 eine ausgeprigte Superzellengroffen-Abhéngigkeit besitzt. Um dies
zu verstehen, muss zuerst untersucht werden, ob die zusétzlichen Elektronen
tatsdchlich an dem Defekt lokalisiert sind. Ist dies nicht der Fall, so konnte man
es mit einer effektiven Defektladung zu tun haben, obwohl sich in der Super-
zelle an sich genau so viele Elektronen befinden, wie zum Kompensieren der
Kernladungen benétigt wird [*!]. Hierzu eignet sich - wie bereits erwihnt - das
Freysoldt-Verfahren ausgezeichnet: nur bei Angabe der korrekten Defektladung
ergibt sich ein Plateau in dem kurzreichweitigen Potential. Zum Uberpriifen

100,101 durchgefiihrt werden, bei

der Ladung kann auch eine Bader-Analyse |
der nach geschlossenen Minimalflichen in der Ladungsdichte gesucht wird und

die gesamte Ladung innerhalb dieser Oberfliche dem Atom zugesprochen wird,
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5 Defekte in  — GayOs

welches sich ebenfalls innerhalb dieser Oberfliche befindet. Dies ist jedoch nur
bedingt hilfreich, da die explizite Zuordnung der Ladung zu bestimmten Defek-
ten bzw. Atomen im Festkorper nur bedingt aussagekréftig ist. Es zeigt sich nun
nach der Methode von Freysoldt, dass die zusétzlichen Ladungen an der Sau-
erstoffleerstelle lokalisiert sind. Die Superzellengré8enabhéingigkeit der Energie
ist demnach auf reine Relaxationseffekte zuriickzufiihren.

Die explizite Extrapolation auf der linken Seite der Plots liefert Defektbildungs-
energien fiir unendliche Verdiinnung der Defekte und man erkennt leicht, dass die
extrapolierten Werte teilweise erhebliche Differenzen zu den Werten der grofiten
Superzellen aufweisen, was die Notwendigkeit der Bildladungskorrektur unter-
streicht. Es wurde hier - wie auch bei den folgenden Plots fiir die anderen Defekte
- in Formel (3.39) E, .= 0 gesetzt, d.h. das chemische Potential der Elektro-

nen entspricht F. Zusétzlich wurden sauerstoffarme Bedingungen gewihlt:

VBM *

Gm20s _ (g Gay03) — 2ulctal) (siehe Abschnitt 3.3.2 iiber Stabilitéts-

HOomin = 3 wase (
grenzen bei der Kopplung von DFT und Thermodynamik). Eine Anderung des
chemischen Potentials des Sauerstoffs oder der Elektronen hat fiir einen Defekt
in einem bestimmten Ladungszustand ¢ lediglich eine konstante Verschiebung
der Energie zur Folge: die finite-size-Abhéngigkeit, d.h. die Kurvenform, wird
nicht verdndert.

Die Extrapolationen mit Verwenden der Freysoldt-Methode (FK) zeigen, dass
die Korrektur fiir Vi1, Voo und Vs sehr gut funktioniert (Abb. 5.6). Der mittels
finite-size-scaling extrapolierte Energiewert ist mit der entsprechenden Farbe als
Strich an der Energie-Achse gekennzeichnet. Die Extrapolationsgerade kommt
diesem Wert sehr nahe: die Abweichungen der zwei Extrapolationsmethoden
MK und FK betragen maximal 0.08 eV (fiir V{},), meist jedoch weniger als
0.05 eV. Es ist jedoch zu sehen, dass evtl. fiir die kleinsten Zellgréen bei den

Defekten Vo und V3 ebenfalls hohere Ordnungen der elastischen Wechselwir-

-3
mitte

ausfallen wie bei der MK-Methode, jedoch bei der FK-Methode die verbleiben-

kung beitragen konnten. Da die Abweichungen von dem L3, -scaling &dhnlich

de Abhéngigkeit alleine auf elastische Effekte zuriickzufiihren ist, kann hieraus
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5.1 Defektbildungsenergien mittels DE'T

gefolgert werden, dass auch in den MK-plots die hheren Ordnungen in dem

Defekt-Defekt-Abstand auf elastische Effekte zuriickzufithren sind.
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Abbildung 5.6: Energien nach Freysoldt-Korrektur: Vo
Die horizontalen Linien an der Energieachse zeigen die MK-extrapolierten Werte
an.

Als néchstes betrachten wir die energetische Lage der Defektzustéinde. Hierzu
sind in Abb. 5.7 die elektronischen Zustandsdichten von V; in seinen unter-
schiedlichen Ladungszustidnden gegen die Energie aufgetragen. Man sieht wie
erwartet Defektzustdnde in der Bandliicke. Fiir den Ladungszustand 0 wurde
die partielle Ladungsdichte der zusétzlichen zwei Elektronen, welche die Defekt-
zustdnde in der Bandliicke besetzen, berechnet. Wie schon nach der Freysoldt-
Analyse erwartet ergibt sich das Bild von lokalisierten Zustdnden (Ga-s- und
Ga-p-Zustinde), wodurch noch einmal bestétigt wird, dass es gelang jeden
gewiinschten Ladungszustand von 0, 14+ und 24 zu préparieren. Die zwei be-
setzten Zusténde liegen 0.8 eV iiber dem Valenzband, d.h. das Bild eines deep
donors, welches in der Literatur beschrieben wird ['7], wird schon in den GGA-

Ergebnissen bestétigt. Beim Ladungszustand 14 spalten diese vorher besetzten
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5 Defekte in  — GayOs

Zustéande in der Bandliicke in einen unbesetzten und einen besetzten auf, wobei
der besetzte Zustand nach oben verschoben ist (1.2 eV iiber dem Valenzband).
Fiir den Fall der zweifach positiv geladenen Leerstelle sinkt die Fermi-Energie
wie erwartet auf den Wert des bulk-Systems: man hat somit aus dem Kristall

ein O?~ entfernt.

10 ~ =
s =
i =S
=
L —
L
) ]
2
M o, O+ v, 1+ vV, 2+
04 - -
-5 . . . , : ,
0 200 0 200 0 200
dN/dE [eV] dN/dE [eV] dN/dE [eV]

Abbildung 5.7: Zustandsdichten des Defektes Viq
Die Position der Fermi-Energie ist jeweils bei den verschiedenen Ladungs-
zustdnden mit dicken schwarzen Strichen markiert. Fiir den neutralen Defekt
wurde die partielle Ladungsdichte der besetzten Defektzusténde berechnet und
mittels eines Plots der Oberflichen gleicher Ladung dargestellt: die Zustdnde
sind lokalisiert.

Es kann nun mit den extrapolierten Bildungsenergien bestimmt werden, fiir wel-
chen Wert der Fermi-Energie welcher Ladungszustand vorherrscht, d.h. es kann
die Bildungsenergie gegen das Fermi-Niveau geplottet werden. Es ergibt sich
dabei folgender Befund: fiir niedrige Fermi-Energien dominieren die zweifach
positiv geladenen Defekte. Es ergibt sich jeweils ein Ubergang von 0 zu 2+: der

Ladungszustand 14 wird fiir keine Fermi-Energie bevorzugt.
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Abbildung 5.8: Sauerstoffleerstellen: Bildungsenergie vs. Fermi-Energie
Es sind sauerstoffarme Bedingungen gewéhlt. Fiir niedrige Fermi-Energien sind
die Leerstellen zweifach positiv geladen (Ladung +2), fiir hohere Epey,; sind die
Leerstellen neutral (Ladung 0). Die vertikale Linie bei Epemi= 2 eV zeigt die
Position des Leitungsbandminimums.

Ein derartiges Verhalten wird als “negative-U-behavior* bezeichnet [1°%1%3]. Dies
hat zur Folge, dass die Sauerstoffieerstellen nicht mit Methoden nachgewiesen
werden konnen, welche auf ungepaarte Elektronen angewiesen sind (z.B. EPR,
da die Zustdnde 0 und +2 keine magnetischen Momente zeigen). Der Defekt
Vo3 zeigt eine besonders niedrige Bildungsenergie fiir den neutralen Ladungszu-
stand. Der Vergleich mit Literaturwerten [!7] (berechnet mit HSE06, 120-Atome,
mit den Ga-3d Elektronen als inerte Rumpfelektronen) zeigt eine gute Uberein-
stimmung der charakteristischen Kurvenverldufe. Die thermodynamic transition
levels (TTLs), d.h. die Werte der Fermi-Energie Epen;, fiir welche zwei La-
dungszustinde dieselbe Bildungsenergie haben, liegen fiir V5, und Ve nur 0.3
eV bzw. 0.2 eV unterhalb des Leitungsbandes. Fiir V3 zeigt sich hingegen ein
klares deep-donor-Verhalten: der Ubergang ist in der Mitte der Bandliicke. In
der Realitit ist die Fermi-Energie durch Dotierung oder Andern des Sauerstoff-

partialdruckes verschiebbar, d.h. z.B. fiir starke Donator-Dotierung wird das
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Material mit vielen Elektronen versorgt, wodurch die Fermi-Energie im Allge-
meinen ansteigt. Ohne diese extrinsischen Defekte wird die Fermi-Energie fiir
Standardbedingungen eher in der Mitte der Bandliicke liegen. Hieraus folgt, dass
unter diesen Bedingungen (laut GGA-Ergebnissen) sowohl Vo als auch Vi mit

Sicherheit im Ladungszustand +2 vorliegen, lediglich beim Defekt Vi3 besteht

die Moglichkeit, dass er keine Elektronen fiir die Leitfahigkeit liefern konnte.

Zum Abschluss nun noch die tabellierten Energiewerte fiir die Sauerstofieerstel-

len:
Vor Vo2 Vos

0 +1 +2 0 +1 +2 0 +1 +2
E(80) [eV] | 1.240 | -0.236 | -2.455 | 1.451 | -0.126 | -2.656 | 0.936 | -0.138 | -1.521
E(120) [eV] | 1.219 | -0.339 | -2.607 | 1.421 | -0.215 | -2.740 | 0.817 | -0.162 | -1.836
E(160) [eV] | 1.204 | -0.368 | -2.621 | 1.400 | -0.240 | -2.748 | 0.760 | -0.175 | -1.882
FE(240) [eV] | 1.185 | -0.374 | -2.618 | 1.383 | -0.245 | -2.724 | 0.746 | -0.180 | -1.861
E(360) [eV] | - - - - - ~ 10707 | -0.179 | -1.889
E(MK) [eV] | 1.153 | 0.371 | -2.318 | 1.340 | -0.277 | -2.362 | 0.627 | -0.104 | -1.580
BE(FK) [eV] | 1.153 | -0.358 | -2.254 | 1.340 | -0.198 | -2.415 | 0.627 | -0.097 | -1.626

Tabelle 5.1: Ergebnisse: GGA-Bildungsenergien Vg

E(120) steht z.B. fiir die Bildungsenergien fiir die 120-Atom-Zelle. E(MK)
steht fiir die mittels explizitem finite-size-scaling extrapolierten Energien mit
Monopol-Korrektur (MK) und E(FK) fiir die nach Freysoldt korrigierten
Werte mit Extrapolation. Es sind sauerstoffarme Bedingungen gewéahlt und
Eermi ist Null gesetzt.
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Galliumleerstellen V¢,

Von den zwei Galliumpositionen ist ei-
ne tetraedrisch von Sauerstoffen koor-
diniert (Gaq), die andere oktaedrisch
(Gag). Bei Betrachten der Superzellen-
Abhéngigkeit (MK-Methode) der Bil-
dungsenergien féllt insbesondere fiir
Vaar auf, dass hier der Bereich mit
L1 -Skalierung schon bei mittleren

mittel”

Superzellengrofen beginnt. Es ist al-

so sogar moglich, auf der rechten Sei-
Abbildung 5.9: Die 2 Galliumposi- te der Plots eine grobe Extrapolation
tionen in 8 — GaysO3 durchzufithren (gestrichelte Linien in

Abb. 5.10). Diese Werte stimmen néihe-

rungsweise mit den besseren Extrapolationen der linken Seite iiberein. Dies ist
ein weiteres Indiz fiir die Validitat des Extrapolations-Verfahrens. Fiir Vi, féllt
der Wert fiir die 80-Atom-Zelle aus der Reihe, weshalb er fiir die Bestimmung
der Bildungsenergie vernachlissigt wurde. Wie bei der Sauerstoffleerstelle Vs
sind hier hohere Ordnungen der Korrekturen dominant. Die Energiedifferenz
der grofiten gerechneten Zellen mit dem extrapolierten Energiewert betragt bei
der Ladung -3 mehr als 1 eV, was die Wichtigkeit der Bildladungskorrektu-
ren unterstreicht. Im Vergleich zu den Sauerstoffleerstellen kann man erkennen,
dass die Extrapolationsgeraden nicht so grofie Steigungen haben, selbst fiir den
Ladungszustand -3. Qualitativ konnte mit der Bader-Analyse z.B. fiir den La-
dungszustand 0 festgestellt werden, dass gerade bei dem Sauerstofftetraeder um
Va1 Elektronendichte fehlt: die Baderladung nimmt dort von durchschnittlich
7.23 e~ bei den Sauerstoffen auf bis zu 6.80 e~ ab. Analog dazu fehlt bei V.o
in dem umgebenden Oktaeder Ladung: da hier jedoch der Ladungsverlust auf 6

Atome verteilt ist, sinkt die Elektronenanzahl nur auf 6.91 e~.
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Abbildung 5.10: finite-size-Abhéngigkeit der Bildungsenergie der Galliumleer-
stelle Vigai

Rechts: unkorrigierte Energien vs. L;ﬁlttel. Die gestrichelten Linien zeigen eine

Extrapolation. Links: der Monopolterm ist auf die Energien addiert und es
ergibt sich eine L;lf’ttel—Abhéngigkeit, mit der besser extrapoliert werden kann.
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Abbildung 5.11: finite-size-Abhéngigkeit der Bildungsenergie der Galliumleer-
stelle Vaao
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Im Zuge der Freysoldt-Korrekturen stellt sich heraus, dass auch hier alle forma-
len Defektladungen den tatséchlichen Verhéltnissen in der Superzelle entspre-
chen: d.h. die zusétzlich in die Superzelle eingefiihrten Ladungen sind am Defekt
lokalisiert. Die Freysoldt-korrigierten Energien (Abb. 5.12) zeigen wiederum eine

dhnliche L3

mittel

-Abhéngigkeit wie die MK-Energien, insbesondere bei dem De-

-3

fekt Vgao. Daraus kann gefolgert werden, dass die Abweichung von der L_%, -

Abhéngigkeit fiir kleinere Zellen wieder auf elastische Effekte zuriickzufiihren
ist. Die FK-extrapolierten Werte stimmen sehr gut mit den MK-Werten {iber-
ein, die Abweichungen sind sogar kleiner als bei den Sauerstoffleerstellen: sie
betragen maximal 0.04 eV. Dies zeigt {iberzeugend die Konsistenz beider Ex-
trapolationsmethoden und gibt gleichzeitig einen Richtwert fiir den typischen -

rein auf die Extrapolation bezogenen - Fehler.
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Abbildung 5.12: Energien nach Freysoldt-Korrektur: Vi,
Die horizontalen Linien an der Energieachse zeigen die MK-extrapolierten Werte
an.

Die Zustandsdichte (Abb. 5.13) zeigt am Beispiel des Defektes Vi, fiir den
Ladungszustand 0 unbesetzte Zustdnde im Valenzband. Die zusétzlichen La-

dungen (fiir V{,;, Vi, und Vg, ) lokalisieren an den umgebenden Sauerstoffen.
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Die Abweichung der Zustandsdichte vom perfekten bulk-System ist hier beim
vollstandig geladenen Defekt starker ausgeprégt als bei den Sauerstoffleerstel-

104] “ausbilden, welche

len, da sich um die Gallium-Leerstelle dangling bonds |
in diesem Fall durch Zustdnde knapp iiber dem Valenzband (lokalisierte O-
p-Zusténde) gekennzeichnet sind. Durch sukzessives Besetzen dieser Zusténde
(d.h. durch groBler werdende Defektladung) spalten diese Zusténde in einen wei-
teren Energiebereich auf, wodurch sich die Fermi-Energie - vor allem im Fall des

dreifach geladenen Defekts - relativ stark anhebt (Egemi(—3)= 3.231 eV).

10 - - - -

lokalisierte O-p-Zustinde

1 T 1 T 1 T 1
200 O 200 O 200 O 200

dN/dE [V dN/dE [eV] dN/dE [eV'] dN/dE [eV]

Abbildung 5.13: Zustandsdichten der unterschiedlichen Ladungszustdnde des
Defektes Vigai.

Man sieht deutlich das Ansteigen der Fermi-Energie (dicke schwarze Linie)

mit steigender Defektladung. Die Zustdnde an der Valenzbandoberkante haben

hauptséchlich O-p-Charakter.

Im Vergleich hierzu bleibt die Fermi-Energie fiir den dreifach negativ gelade-
nen Defekt Vigao um ca. 0.25 eV niedriger (Epemi(—3)= 2.997 eV). Es treten

auBlerdem magnetische Momente auf, welche an den die Leerstelle umgebenden
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Sauerstoffen lokalisiert sind. Diese verschwinden jeweils nur bei der Ladung -3
vollstdndig, da dort die p-Schale der Sauerstoffe vollstandig aufgefiillt ist.

Der Plot der Bildungsenergien gegen die Fermi-Energie zeigt, dass die Bildungs-
energien der Galliumleerstellen - zumindest fiir sauerstoffarme Bedingungen -
durchweg grof3 bleiben: auch bei starker Donator-Dotierung, d.h. hohen Fermi-
Energien betragen sie {iber 5 eV. Es treten bei beiden Leerstellentypen - wie
schon erwahnt - alle moglichen Ladungszustédnde von 0 bis 3- auf. Die Leerstel-
le Vigae ist fiir die Ladung 2- um ca. 0.1 €V, fiir die Ladung 3- um ca. 0.5 eV
giinstiger als Va1 (siehe Tabelle 5.2).
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Abbildung 5.14: Galliumleerstellen: Bildungsenergie vs. Fermi-Energie
Es sind sauerstoffarme Bedingungen gewé#hlt. Es sind alle Ladungszustinde
sichtbar (unterschiedliche Steigungen), fiir hohe Fpem sind die Leerstellen je-
doch maximal geladen (Ladung -3). Die vertikale Linie bei Epeymi= 2 €V zeigt
die Position des Leitungsbandminimums an.
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Es werden hier ebenfalls alle berechneten Energiewerte in folgender Tabelle auf-

gelistet:
Vaal Va2
0 -1 -2 -3- 0 -1 -2 -3
E(80) [eV] |9.103 | 9.281 | 9.638 | 10.441 | 9.227 | 9.157 | 9.303 | 10.254
E(120) [eV] | 9.112 | 9.289 | 9.714 | 10.460 | 9.398 | 9.365 | 9.556 | 10.046
E(160) [eV] | 9.095 | 9.304 | 9.779 | 10.585 | 9.349 | 9.406 | 9.639 | 10.117
E(240) [eV] | 9.044 | 9.372 | 9.900 | 10.809 | 9.339 | 9.443 | 9.774 | 10.369
E(300) [eV] - - - - 9.345 | 9.470 | 9.858 | 10.520
E(MK) [eV] | 9.028 | 9.512 | 10.461 | 11.934 | 9.310 | 9.601 | 10.323 | 11.460
E(FK) [eV] | 9.028 | 9.497 | 10.426 | 11.965 | 9.310 | 9.593 | 10.321 | 11.466
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Tabelle 5.2: Ergebnisse: GGA-Bildungsenergien Vi,.
Es sind sauerstoffarme Bedingungen gewéhlt und Fpey,; ist Null gesetzt.
E(MK) sind die MK-extrapolierten Werte, F(FK) die FK-extrapolierten
Werte.




5.1 Defektbildungsenergien mittels DE'T

Gallium-Interstitials Ga;

Aufgrund der niedrigen Symmetrie des
Systems, sind die Interstitial-Position-
en zunéchst nicht eindeutig definiert:
es existiert eine Vielzahl an Moglich-

keiten, ein zusétzliches Gallium-Atom

in die Struktur einzufiigen. Deshalb
Ga, g wurden die Energien von 6 verschiede-
nen Interstitial-Positionen fiir die 160-
Atom-Zelle berechnet, wobei einerseits
Vorarbeiten aus der Literatur beriick-
Abbildung 5.15: Positionen der Gal- sichtigt wurden [M] (Gai—ozs st eine
lium-Interstitials in der vier aus der Literatur entnomme-

B — Gax0y nen Positionen: (0.281, 0.0, 0.099) in

der Basis der Gittervektoren). Ander-

erseits wurden mit dem Programm MedeA ['%°] die zwei grofiten Liicken in der
Struktur gesucht und dort Gallium-Atome platziert: die auf diese Art gefun-
denen Interstitials werden im Folgenden Ga;_es; (0.07, 0.0, 0.2964) und Ga;_egs
(0.6826, 0.0, 0.9170) genannt. Anschliefend wurde eine Auswahl der drei energe-
tisch giinstigsten Konfigurationen getroffen, fiir welche dann auch weitere Zell-
groflen beriicksichtigt wurden. Denn zeigt sich fiir einen bestimmten Defekt,
dass er fiir die 160-Atom-Zelle im Vergleich zu anderen viel héhere Energien
aufweist, so kann erwartet werden, dass dieser Trend auch fiir gréflere Zellen
beibehalten wird. Der Rechenaufwand fiir eine volle Extrapolation auf unendli-
che Verdiinnung (d.h. mindestens 4 verschiedene Superzellengréfien) ist ndmlich
grof. Letztlich ist man hier nur an dem energetisch giinstigsten Interstitial-
Defekt interessiert, da dieser auch die grofiten Konzentrationen aufweisen wird.

In der seitlichen Abbildung 5.15 sind die Positionen der Gallium-Interstitials

vor der Relaxation, d.h. die Startpositionen dargestellt. Beschriftet ist nur die
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5 Defekte in  — GayOs

Auswahl der giinstigsten Konfigurationen. Es zeigt sich jedoch, dass bei der
Relaxation erhebliche Verschiebungen und Verzerrungen auftreten koénnen, so-
dass die letztendlichen Endkonfigurationen sich teilweise sehr stark von den
gezeigten Anfangspositionen unterscheiden. So wird z.B. bei Ga; . fiir den
Ladungszustand +3 ein benachbartes Galliumatom ebenfalls aus seiner eigentli-
chen Kristall-Position herausgestofien, sodass eine Art Defekt-Komplex entsteht
(sieche Abb. 5.16 rechts). Die Analyse der Defektladungen zeigt auflerdem, dass
nur zwei Ladungszustdnde mittels GGA stabilisiert werden kénnen: +1 und +3.
Dies sieht man z.B. an den Zustandsdichten und der partiellen Ladungsdichte

X

der besetzten Zustédnde von Ga,_, (siche wieder Abb. 5.16).

1

Energie [eV]

T T ] |
200 0 200 0 200 0 200

dN/dE [eV] dN/dE [V dN/dE [eV] dN/dE [eV]

Abbildung 5.16: Zustandsdichten des Defektes Ga;_cso

Die Position der Fermi-Energie ist jeweils bei den verschiedenen Ladungs-
zustdnden mit dicken schwarzen Strichen markiert. Fiir den “neutralen® De-
fekt wurde die partielle Ladungsdichte der obersten besetzten Zustédnde berech-
net und mittels eines Plots der Oberflachen gleicher Ladung dargestellt: die
Zusténde sind vollstdndig delokalisiert. Fiir die Ladung 3+ ist der sich bildende
Defektkomplex abgebildet, welcher mit der Struktur des Ladungszustandes 1+
verglichen werden kann.
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5.1 Defektbildungsenergien mittels DE'T

¢

Die Ladungsdichte eines Elektrons ist im Fall des “neutralen® Defektes voll-

standig verschmiert, wie man an dem eingefiigten Plot der Oberflache gleicher
Ladungsdichte erkennt: jedes Gallium-Atom in der Superzelle trégt zu dieser
Ladungsdichte bei. Hierdurch entspricht der Monopol-Beitrag dieses Defektes

dem des einfach positiv geladenen Ga was in dem finite-size-scaling auch

i—es2
beriicksichtigt wurde. Dadurch ist die Superzelle zwar neutral, aber nicht der
Defekt. Die obersten besetzten Zustidnde der Superzelle, in welcher formal der
Defekt Ga; ., pripariert werden sollte, sind in gleicher Art verschmiert, wo-

i_eso-Defekt mit einem delokalisierten Elek-

durch die berechnete Zelle einem Ga
tron entspricht. Der Defekt Ga;~ g, verhilt sich vollkommen analog. Es sei noch
erwahnt, dass bei keinem Defekt ein magnetisches Moment auftritt.

Das MK-finite-size-scaling weist fiir Ga;_go81 und Ga;_.s2 das erwartete Verhal-

ten auf (siehe Abb. 5.17 fiir Ga;_es2).

Finite-size-Abhingigkeit von Emm(Ga‘N)

5| 5 | —— Gam_‘\Z 0+
/r./-/-/' I —mGa 1+ ../././l
4 = 4 —B—Ga 2+
3 ; 3 ; *I*GamZ 3+
2 2
s | o -
1 1
% o] %z o]
= 07 = = %7
) — B ] 1
=5} 25}
4 A4
] ] CEER—E-g
2] 2 [
3 :\I"I\—l._..\._ 3]
4 | 4 - T
[
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-5 -5 T T 1

—7T——7 — T
0,0000 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,0010 0,00 002 0,04 006 008 0,10

VL IA) VL, (A7)

Abbildung 5.17: finite-size-Abhéngigkeit der Bildungsenergie des Gallium-
Interstitials Ga;_eq

Rechts: unkorrigierte Energien vs. L;nlttel. Die gestrichelten Linien zeigen eine

Extrapolation. Links: der Monopolterm ist auf die Energien addiert und es ergibt

sich eine L3 _-Abhiingigkeit, mit der besser extrapoliert werden kann.
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Es sind hier der Vollstdndigkeit halber die Energie-Werte der nicht-stabilisierten
Ladungszusténde ebenfalls angegeben. Lediglich fiir den Defekt Ga;_q1 zeigen
sich Unregelméfigkeiten fiir die Ladungszusténde 0 und 1+. Dies konnte darauf

zuriickgefithrt werden, dass sich z.B. die Anzahl der lokalisierten Ladungen fiir

den Defekt Ga.

i_es1 fir unterschiedliche Superzellengréfien éndert: dies ist auch

an sehr unterschiedlichen Endkonfigurationen der Relaxationen sichtbar. Dieses
neue Phinomen unterstreicht die Wichtigkeit der Uberpriifung der Defektla-
dung und die genaue Inspizierung jeder einzelnen Defekt-Superzelle.

Die Extrapolation mit Freysoldt-Korrektur zeigt den erwarteten Verlauf (siehe
Abb. 5.18: es wurde lediglich der Defekt Ga;_.s2 genauer betrachtet). Lediglich
der formal neutrale Defekt zeigt noch eine starke Abhéngigkeit von der Superzel-
lengrofle: hier musste jedoch die Ladungskorrektur wie fiir den einfach positiv
geladenen Ladungszustand durchgefiihrt werden - wie oben bereits erwahnt.
Die extrapolierten Werte stimmen sehr gut mit den MK-Werten iiberein (Ab-

weichungen maximal 0.02 eV).

Ga‘r 0+
Ga., 1+
g 2+
Gal_ 3+

[T CH I

4 )ronm
o
&

(eV]

E

Abbildung 5.18: Energien nach Freysoldt-Korrektur: Ga;_eso
Die horizontalen Linien an der Energieachse zeigen die MK-extrapolierten Werte
an.
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5.1 Defektbildungsenergien mittels DE'T

Im Plot der Bildungsenergien gegen die Fermi-Energie werden nur die stabilen

Ladungszustéinde der Defekte Ga;_es2 und Ga;_ges1 beriicksichtigt (Abb. 5.19).

| Ga, iedri
4 4 Ga - nie l'lgCI' POJ
4 i-0281

[eV]

E

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Abbildung 5.19: Gallium-Interstitials: Bildungsenergie vs. Fermi-Energie
Es sind sauerstoffarme Bedingungen gewéhlt. Der senkrechte Strich bei Epem;
= 2 eV zeigt die Position des Leitungsbandminimums an.

Man erkennt, dass der Ladungszustand +3 fiir beide Defekte in groflen Bereichen
der Fermi-Energie vorherrscht. Ga; .., ist um ca. 0.7 eV energetisch giinstiger
als Ga; yg,- Fiir kleine Fermi-Energien werden die Bildungsenergien (wie auch
im Fall der Sauerstoffleerstellen) negativ: dies ist nicht so zu deuten, dass sich
dort die Defekte spontan bilden. Eher ist dies ein Indiz dafiir, dass diese Werte
der Fermi-Energie unrealistisch sind. Wiirde man fiir diese Fgern; die Defekt-
konzentrationen bestimmen, so wiirde man feststellen, dass die groe Menge an
positiver Ladung durch keine anderen intrinsischen Defekte kompensiert wer-
den kann. Hieraus folgt, dass niedrige Fermi-Energien aufgrund der Ladungs-
neutralitit ausgeschlossen sind. Das Ubergangslevel von positiver zu negativer
Bildungsenergie gibt also eine untere Grenze fiir erreichbare Fermi-Energien an
[19]. Insgesamt lisst sich feststellen, dass die GGA-Bildungsenergien fiir die

Gallium-Interstitials in der Mitte der Bandliicke zumindest vergleichbar mit de-
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nen der Sauerstoffleerstellen sind.

Die tabellierten Werte der Energien fiir die Gallium-Interstitials sind in Tabelle

5.3 aufgefiihrt. Hierbei werden ebenfalls nur die stabilisierten Ladungszustdnde

+1 und +3 der Defekte Ga;_cso und Ga;_g2s1 gezeigt.

Gai—es Gai—gas1

+1 +3 +1 +3
E(80) [eV] | 1.586 | -4.539 - -
E(120) [eV] | 1.554 | -4.340 | 1.555 | -3.454
E(160) [eV] | 1.565 | -4.177 | 1.567 | -3.378
E(240) [eV] | 1.533 | -4.008 | 1.536 | -3.201
E(300) [eV] | 1.539 | -3.915 - -
E(MK) [eV] | 1.614 | -2.776 | 1.607 | -2.180
E(FK) [eV] | 1.593 | -2.799 | (1.706) | (-2.131)

Tabelle 5.3: Ergebnisse:

GGA-Bildungsenergien Ga;.

Es sind sauerstoffarme Bedingungen gewahlt und Egeny,; ist Null gesetzt. Fiir
die Werte in Klammern wurde keine FK-Extrapolation durchgefiihrt, sondern
lediglich die grofite Zelle korrigiert.
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5.1 Defektbildungsenergien mittels DE'T

Sauerstoff-Interstitials O;

Fiir die Sauerstoff-Interstitials wurden

ebenfalls 6 verschiedene Positionen un-
tersucht. Hieraus wurden die zwei
energetisch Giinstigsten ausgewéhlt:
O;_es2 (0.6826, 0.0, 0.9170) und O;_g25
(0.25, 0.25, 0.0), siehe seitliche Abbil-
dung 5.20. Es wurde anschlieend nur
fiir den giinstigsten Defekt (O;_es2) €in

vollsténdiges finite-size-scaling durch-

gefiithrt (Plots hier nicht explizit ge-
Abbildung 5.20: Positionen der Sauer- zeigt), fiir den anderen Defekt wur-
stoff-Interstitials  in de eine 160-Atom-Zelle mit Freysoldt-

B = Gaz03 Korrektur berechnet. Fiir O;_ .4 ergibt
sich eine maximale Abweichung der ex-
trapolierten Energien zwischen MK und FK von 0.08 eV. Mittels Analyse der
Zustandsdichte zeigt sich, dass beide Defekte in den Ladungszusténden 0, -1, -2
stabilisiert werden konnen.

Es bilden sich fiir den neutralen Defekt lokalisierte unbesetzte Defektzustande
in der Bandliicke, welche nachdem sie von den zusétzlichen Elektronen besetzt
werden (Ladung -1 und -2) an die Valenzbandoberkante absinken (siehe Abb.
5.22). Es bildet sich fiir den neutralen bzw. 1-fach negativ geladenen Defekt
O;i_es2 €in magnetisches Moment aus, welches zwei bzw. einem ungepaarten Elek-
tron entspricht. Erst bei dem Ladungszustand -2 verschwindet das magnetische
Moment. Zusétzlich lasst sich feststellen, dass die strukturelle Storung auch bei
dem Ladungszustand -2 nicht so stark ausfillt wie bei den positiv geladenen
Gallium-Interstitials: das zusétzliche Sauerstoffatom riickt lediglich aufgrund

der Coulomb-Anziehung nidher an benachbarte Galliumatome, welche leicht aus

ihren bulk-Positionen ausscheren. Auflerdem wird das gegeniiberliegende Sauer-
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Abbildung 5.21: Zustandsdichten des Defektes O;_ g2
Man erkennt das Ansteigen der Fermi-Energie (dicker horizontaler Strich) mit
grofler werdender Defektladung. Auflerdem sind die Interstitial-Positionen fiir
die verschiedenen Ladungszustéinde gezeigt.

stoffatom abgestolen (siehe Abb. 5.21). Der Plot der Bildungsenergie gegen die
Fermi-Energie (siehe Abb. 5.22) zeigt, dass O;_gy5 iiber fast die gesamte Band-
breite von Fermi-Energien als neutraler Defekt vorliegt. O;_qs hingegen wechselt
seinen Ladungszustand auf -1 bei einer Fermi-Energie von ca. 1.0 eV und wird
erst kurz unterhalb des Leitungsbandes energetisch giinstiger als O;_qg5. Dieses
Resultat ist unabhéngig von der Tatsache, dass nur O;_ s vollstindig korri-
giert wurde, da die Energiedifferenzen relativ grofl sind. Fiir die Auswahl von
Oi_es2 als glinstigsten Defekt ist insbesondere das Verhalten fiir grofle Fermi-
Energien ausschlaggebend, da die HSEO6-Bandliicke um 2.7 eV grofler ist und
somit dort hohere Fermi-Energien die Regel sein werden. Wie auch bei den
Gallium-Interstitials benotigen wir jedoch zumindest fiir den wahrscheinlichs-

ten Defekt eine komplette finite-size-Korrektur nach der FK-Methode und MK-
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Methode, um spéter die Schottky-, Frenkel- und Anti-Frenkel-Energie (siehe

Abschnitt 5.1.4) und die vorherrschende Fehlordnung verldsslich bestimmen zu

konnen.

7.0 5
6.5
6.0

5.5

(0) [eV]

5.0 -
4.5
4.0

3.5 1

3.0

niedriger Py

Ol't

i-025

0.0

0.5 1.0

2.0

25 3.0

Abbildung 5.22: Sauerstoff-Interstitials: Bildungsenergie vs. Fermi-Energie
Es sind sauerstoffarme Bedingungen gewéhlt. Der Strich bei Eggmi= 2 eV zeigt
die Position des Leitungsbandminimums an. Es treten alle Ladungszustédnde 0

-1 und -2 auf.
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Hier nun ebenfalls die tabellierten Bildungsenergien:

Oifes2 017025
0 1 2 0 1 2
E(80) [eV] | 6.715 | 7.393 | 8.860 - - -

E(120) [eV] | 6.600 | 7.447 | 8.920 | - - -
E(160) [eV] | 6.562 | 7.446 | 8.871 | 5.559 | 7.344 | 9.082
E(240) [eV] | 6.538 | 7.382 | 8.879 | - - -

E(MK) [eV] | 6.477 | 7.411 | 9.182 | - - -
E(FK) [eV] | 6.477 | 7.399 | 9.104 | (5.559) | (7.484) | (9.642)

Tabelle 5.4: Ergebnisse: GGA-Bildungsenergien O;.
Es sind sauerstoffarme Bedingungen gewahlt und Fgey,; ist Null gesetzt. Fiir
das Interstitial O;_go5 wurde nur die 160-Atom-Zelle berechnet. £(MK) sind
die MK-extrapolierten Werte, E(FK) die FK-extrapolierten Werte. Fiir die
Werte in Klammern wurde nur die groite Zelle korrigiert.
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Weitere Defekte

Es wurden zusétzlich der Leerstellenkomplex (Vg,Vo) und Wasserstoff- bzw.
Magnesium-Verunreinigungen berechnet. Fiir erstere stellte sich heraus, dass
sie fiir die weiteren Untersuchungen nicht weiter relevant sind. Die Rechnungen
zu den Verunreinigungen zeigen dagegen, dass sie potentiell sehr wichtig sein
konnten, jedoch stellt sich das Problem, dass fiir die Bestimmung der Defekt-
bildungsenergie wieder chemische Potentiale verwendet werden miissen (fiir H
bzw. Mg). Diese wiederum sind zusétzliche Parameter, deren Werte von den
Herstellungsbedingungen abhédngen und die fiir die einzelnen Experimente nicht
bekannt sind. Es wird deswegen in dem spéteren Kapitel iiber die Defektkonzen-
trationen eine fixe Dotierkonzentration angenommen werden und die Ergebnis-
se werden somit nicht von den in diesem Teilkapitel vorgestellten Rechnungen
abhéngen. Es wurde bei den folgenden Defekten auf ein explizites finite-size-
scaling verzichtet, es wurden lediglich mit der Freysoldt-Methode die Bildla-

dungswechselwirkungen eliminiert.

Zunéchst wenden wir uns dem Leerstellenkomplex zu, von dem (Va1 Vo) bzw.
(Vca2Voz) berechnet wurde. Es sollte an diesen Defekten exemplarisch unter-
sucht werden, in welcher Groflenordnung sich die Bildungsenergien bewegen.
Jedoch kann natiirlich hier kein Anspruch auf Vollsténdigkeit erhoben werden.
Es ist durchaus moglich, dass einer der nicht untersuchten Defekte, z.B. etwa
(Vca2Vos) energetisch weitaus giinstiger ist. Es zeigte sich zunéchst, dass fiir den
Defekt (Viga1Voz) nur die Ladungszustéinde 0 und -1 stabil sind. Es wird hier
lediglich das Ergebnis fiir die Bildungsenergien gezeigt (sieche Abb. 5.23). Hier-
bei erkennt man, dass die Bildungsenergien durchweg grofl bleiben, wobei fiir
GGA der Komplex (Vga1Voz2) im Bereich unterhalb der Bandliicke energetisch
bevorzugt ist. Erst bei Fermi-Energien jenseits der Bandliicke wird der dreifach

negativ-geladene Defekt (VgaoVog)  giinstiger.
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Abbildung 5.23: Leerstellenkomplex (VgaVo): Bildungsenergie vs. Fermi-
Energie

Es treten nur bei dem Defekt (VigaoVoo) alle Ladungszustande 0, -1 und -2 auf,

wobei der Ubergang zu letzterem jenseits der GGA-Bandliicke stattfindet. Die

vertikale Linie bei Fpemi= 2 €V zeigt die Position des Leitungsbandminimums

an.

(Va1 Vo) (Vaa2Voz)

0 -1 0 -1 -2 -3
E(160) [eV] | 5.516 | 6.297 | 6.004 | 6.514 | 9.003 | 10.796
E(Frey)[eV] | 5.516 | 6.556 | 6.093 | 6.834 | 9.833 | 12.367

Tabelle 5.5: Ergebnisse: GGA-Bildungsenergien (Vg, Vo).
Hier nur Rechnungen mit 160-Atom-Zelle. Es sind sauerstoffarme Bedingungen
gewdhlt und Fpey; ist Null gesetzt. E(Frey) sind die Freysoldt-korrigierten
Energien, wobei hier jedoch nicht fiir elastische Effekte korrigiert ist.

Es wurden aulerdem Verunreinigungen untersucht, welche als Akzeptoren bzw.
Donatoren dienen konnen. Da in der Literatur vermehrt von Wasserstoff-Verun-
reinigungen die Rede ist, wurde Interstitial-Wasserstoff untersucht. Das zuséitz-

liche Wasserstoffatom wurde zu Beginn der Relaxation an die Position gesetzt,
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welche im Fall der Gallium-Interstitials mit dem Index i-es2 bezeichnet wur-
de. Um die Bildungsenergie (Gleichung (3.39)) zu berechnen wurde das che-
mische Potential des Wasserstoffs als pig = 1/2pt11,(gas) = 1/2 - Evasp(H2) ge-
setzt (entspricht wasserstoffreichen Bedingungen). Es zeigt sich, dass lediglich

bildet sich eine

die Ladungszustdnde +1 und -1 stabil sind. Im Fall des H, .,
O — H-Gruppe mit Bindungsabstand do_g= 0.98 A, das H, , bindet an zwei
Galliumatome mit dg,_pg= 1.71 A. Die Zustandsdichten und H-Positionen sind

in Abbildung 5.24 gezeigt.

delokalisiertes e

Energie [eV]

1 T I T 1 T 1
200 0 100 200 0 200
dN/dE [eV] dN/dE [eV'] dN/dE [eV]

Abbildung 5.24: Zustandsdichten des Defektes H;_ g0
Fiir den “neutralen” Defekt sind die obersten besetzten Zustinde delokalisiert:
es befindet sich in der Superzelle also ein H, ., mit verschmiertem Elektron.
Fiir den Ladungszustand -1 lokalisieren die Elektronen. Zusétzlich gezeigt sind
die Positionen der Wasserstoffe im Gitter fiir die zwei stabilen Ladungszusténde
-1 und +1.

Das Magnesium wurde sowohl auf den oktaedrisch koordinierten (Ga2) als auch

den tetraedrisch koordinierten (Gal) Galliumplatz gesetzt. Hierbei wird die Po-
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sition Ga2 energetisch klar bevorzugt, was aufgrund der kubischen Struktur
von MgO leicht nachvollziehbar ist. Es lokalisiert maximal ein Elektron auf dem
Mg-Atom (Zustandsdichte hier nicht gezeigt). Als Referenzzustand fiir die Be-
rechnung des chemischen Potentials iy, wurde MgO verwendet.

Um die Abhéngigkeit der Bildungsenergie von dem Fermi-Level Epe,; darstel-
len zu konnen, muss zuerst der Wasserstoff-Partialdruck festgelegt werden. Es
muss hier jedoch klargestellt werden, dass in den Standard-Experimenten wie
z.B. Leitfdhigkeits-Messungen lediglich die Abhéngigkeit vom Sauerstoff-Partial-
druck untersucht wird. Unter diesen experimentellen Gegebenheiten ist - unter
der Annahme dass sich keine Assoziate von intrinsischen Defekten wie z.B. Ga;
und den Wasserstoff-Verunreinigungen bilden - keine von dem Wasserstoff in-
duzierte po,-Abhingigkeit der Leitfahigkeit zu erwarten. Die Konzentration der
Wasserstoffe ist unter obiger Annahme als konstant anzusehen und die hier
dargestellte Abhéngigkeit der Bildungsenergie der Wasserstoff-Interstitials soll
lediglich zeigen, dass unter H-reichen Bedingungen Wasserstoff im Prinzip leicht
in 8 —Gay03 einzubauen ist (was schon in ['] demonstriert wurde) und dass der
vorherrschende Ladungszustand +1 sein wird. Ahnliches gilt fiir die Magnesium-
Verunreinigung. Bei letzterer zeigt sich ein Ubergangslevel von 0 auf -1 bei
FErermi = 0.25 eV, d.h. die Fermi-Energie wird hier nur das relative Verhélt-
nis von neutralen und einfach negativ geladenen Mg-Verunreinigungen éndern,
nicht jedoch die Mg-Gesamtkonzentration. Es kann aus dem Diagramm jedoch
abgelesen werden, dass das Magnesium-Atom bevorzugt auf dem oktaedrischen
Platz sitzen wird, was aufgrund der kubischen Struktur von MgO auch zu er-

warten war.
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Abbildung 5.25: Mg und H: Bildungsenergie vs. Fermi-Energie.
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Es wurden wasserstoffreiche bzw. magnesiumreiche und sauerstoffarme Bedin-
gungen gewahlt. Die vertikale Linie bei Fpomi= 2 €V zeigt wiederum die Position

des Leitungsbandminimums an.

Zum Abschluss die Bildungsenergien der Verunreinigungen:

MgGal MgGa2 Hifes2

0 -1 0 -1 +1 -1
E(160) [eV] | 2.872 | 2.975 | 2.413 | 2.477 | -1.933 | 4.182
E(Frey) [eV] | 2.872 | 3.116 | 2.413 | 2.617 | -1.779 | 4.309

Tabelle 5.6: Ergebnisse: GGA-Bildungsenergien Mg und H.
Hier nur Rechnungen mit 160-Atom-Zelle. Es wurden wasserstoffreiche bzw.

magnesiumreiche und sauerstoffarme Bedingungen gewéhlt. E(Frey)
bezeichnet wiederum die Freysoldt-korrigierte Energie ohne explizites

finite-size-scaling.
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5.1.3 HSEQ06-Bildungsenergien

Fiir die aufwiandigen HSE06-Rechnungen wurden 80-Atom-Zellen prépariert,
wobei dasselbe PAW-Potential verwendet wurde wie in den GGA-Rechnungen:
13 Elektronen fiir die Galliumatome und 6 Elektronen fiir den Sauerstoff. Es
wurde folgende Strategie verfolgt: fiir niedrigere k-Punkt-Dichte wurde die Re-
laxation durchgefiihrt (1x2x1-k-Punkt-Netz: Abstand der k-Punkte im rezipro-
ken Raum: 0.5 A‘l). In einer abschliefenden Rechnung wurde die Gesamtenergie
der Zellen mit einem Monkhorst-Pack-k-Punkt-Netz von 2x3x2 (Abstand ~ 0.3
A1) berechnet, um genauere Energiewerte zu erhalten. Ein explizites finite-size-
scaling ist, was die Rechenzeit, betrifft weit jenseits des Machbaren (schon die
Zelle mit 120 Atomen ist mit dem PAW-Potential mit 13 Elektronen am Gal-
lium nicht mehr berechenbar). Deshalb wurde lediglich mittels der Freysoldt-
Methode die Bildladungskorrektur durchgefiihrt und anschliefend das GGA-
scaling fiir die elastischen Effekte angewandt. Es muss bei den Bildungsenergien
davon ausgegangen werden, dass aufgrund der nur ndherungsweisen Korrek-
tur der elastischen Effekte noch relativ grofie Fehler von bis zu 0.1 eV an den
Energiewerten anhaften kénnen. Jedoch ist nun der bei den GGA-Rechnungen
inhdrente und kaum abschéitzbare Bandliickenfehler minimiert, da der exakte
Austausch (a,,,= 0.30) so gewéhlt wurde, dass die berechnete Bandliicke fast
der experimentellen Bandliicke entspricht. Die mittels HSE06 bestimmten ab-

soluten Werte sind also weit vertrauenswiirdiger als die GGA-Energien.
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Sauerstoffleerstellen V

Die Sauerstoffleerstellen konnten wie im GGA-Fall in allen gewiinschten La-
dungszusténden berechnet werden, d.h. alle zusétzlichen in die Zelle eingefiigten
Elektronen lokalisierten am Defekt. Es muss jedoch erwéhnt werden, dass die
Zelle zu klein war, um die Defektladung an dem Potentialverlauf der Freysoldt-
Korrektur erkennen zu koénnen: erst ab einer Zellengréfie von 160 Atomen wére
dies zuverléssig gewesen. Deshalb wurde hier - wie auch fiir die folgenden Defek-
te - die Bestimmung der Defektladung allein aufgrund der Zustandsdichte und
von partiellen Ladungsdichten durchgefiihrt. In Abb. 5.26 ist die Zustandsdich-
te und zusétzlich die Ladungsverteilung der besetzten Defektzusténde fiir den

Ladungszustand 0 des Defektes Vi, gezeigt.
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§D T T~ 2 lokalisierte ¢ T~ 1 lokalisiertes ¢
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Abbildung 5.26: Zustandsdichten des Defektes Vi,
Zusatzlich gezeigt ist die Ladungsdichte der lokalisierten Zusténde des neutralen
Defektes.

Man erkennt deutlich, dass die Ladung lokalisiert ist. Besagte Zusténde liegen
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nun ca. 2 eV iiber dem Valenzband in der Bandliicke. Dass die Absolutwerte
der Zustandsdichte um den Faktor 1/2 kleiner sind als bei den GGA-Plots liegt
an der Tatsache, dass die betrachtete Zelle mit 80 Atomen nur halb so grof ist
wie im GGA-Fall.

Es wird nun - wie auch fiir die folgenden Defekte - die Bildungsenergie sowohl
fiir sauerstoffreiche als auch sauerstoffarme Bedingungen gezeigt (Abb. 5.27), da
sich dies fiir die spéatere Diskussion der Defektkonzentrationen als sehr wichtig

erweisen wird.
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Abbildung 5.27: Sauerstoffieerstellen V: Bildungsenergien vs. Fermi-Energie
(HSEO06) fiir hohen und niedrigen po,

Die vertikale Linie bei Epemi= 4.7 €V zeigt die Position des Leitungsbandmini-

mums fiir die HSEO06-Rechnungen. Die qualitative Kurvenform stimmt gut mit

den GGA-Ergebnissen iiberein.

Im GGA-Fall - wo ein Schwerpunkt in der Analyse auf die finite-size-Korrekturen
gelegt wurde - wurden nur sauerstoffarme Bedingungen gezeigt, da dort bereits
die Kurvenverliufe zu sehen sind und die Ubergangslevel der verschiedenen La-
dungszustinde: die Anderung des chemischen Potentials des Sauerstoffes macht

sich nur als konstante Verschiebung der Energieckurven bemerkbar. Da jedoch die
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Defektkonzentrationen mit den HSEO6-Energien berechnet werden und fiir eine
vollstdndige Interpretation des Verhaltens der Bildungsenergien die Bandliicke
von entscheidender Bedeutung ist, wird hier auf die verschiedenen thermodyna-
mischen Bedingungen eingegangen.

Die Bildungsenergien haben qualitativ denselben Verlauf wie im GGA-Fall, d.h.
die Ordnung z.B. der Energien fiir die neutralen Defekte ist: Fo3 < Fo1 < Eos.
Es féllt hierbei auf, dass diese nur um ca. 0.5 eV hoher liegen als bei den GGA-
Rechnungen (fiir niedrigen po,), wohingegen die Energien des zweifach positiv
geladenen Defektes um teilweise mehr als 2 eV niedriger sind. Dieser Trend wird
in der Zusammenfassung weitergehend erldutert werden. Fiir sauerstoffreiche
Bedingungen sind die Energien um 3.43 eV nach oben verschoben (sieche Ab-
schnitt 2.3.2 zu den Stabilitétsgrenzen), d.h. Sauerstoffleerstellen sind dort nur
fiir niedrige Fermi-Energien, d.h. starke Akzeptor-Dotierung energetisch giinstig.
Es sind bereits HSE06-Bildungsenergien fiir Sauerstoffleerstellen veroffentlicht
[']. Es ergibt sich qualitativ eine gute Ubereinstimmung mit den hier vorge-
stellten Ergebnissen, was die Form der Kurven und die relative Ordnung der
Leerstellen anbelangt. Die Absolutwerte unterscheiden sich jedoch. Dies liegt
wohl zum einen an dem unterschiedlichen Anteil von exaktem Austausch (hier:
0.3, in der Literatur: 0.325) und an den unterschiedlichen Potentialen. Hier
wird ein PAW-Potential mit 13 Elektronen (inklusive 10 d-Elektronen) fir die
Galliumatome verwendet, bei der erwéhnten Studie wurden die d-Elektronen
vernachléssigt, um groflere Zellen rechnen zu kénnen. In dieser Arbeit wurde
jedoch darauf Wert gelegt, dieselben Potentiale wie fiir die GGA-Rechnungen
zu verwenden, um eine konsistentere Ubertragung der elastischen Effekte auf

den HSEO6-Fall vornehmen zu konnen.
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Vou Vo2 Vos
0 +1 +2 0 +1 +2 0 +1 +2
E(80) [eV] 1.461 | -1.353 | -4.897 | 1.711 | -1.215 | -5.087 | 1.126 | -1.211 | -3.433
E(Frey) [eV] | 1.461 | -1.283 | -4.447 | 1.711 | -1.155 | -4.677 | 1.126 | -1.091 | -3.433
E(corr) [eV] | 1.371 | -1.410 | -4.597 | 1.601 | -1.245 | -4.757 | 0.816 | -1.141 | -3.743

Tabelle 5.7: Ergebnisse: HSE06-Bildungsenergien V4.

E(80) steht fiir die Bildungsenergien der 80-Atom-Zelle, F(Frey) fiir die nach
Freysoldt korrigierten Werte und E(corr) fiir die vollstandig
finite-size-korrigierten Energien (elastische Korrekturen). Alles fiir
sauerstoffarme Bedingungen (niedriger po,) und FEpemi=0.
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Galliumleerstellen V¢,

Die Galliumleerstellen sind auch bei HSE0O6 in allen Ladungszustéinden bere-
chenbar. Hier ist deutlich der p-Charakter (Hantelform der Ladungsdichte) der
besetzten Orbitale der der Leerstelle benachbarten Sauerstoffe zu sehen (siche

Abb. 5.28).
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Abbildung 5.28: Zustandsdichten des Defektes Va0
Zusétzlich gezeigt ist die Ladungsdichte der lokalisierten Zusténde des Zustandes
-3 (O-p-Zustinde) und die Atompositionen fiir den Ladungszustand -2.

Im Vergleich zu den Zustandsdichte der GGA-Rechnungen fallt auf, dass sich
die unbesetzten Zustinde z.B. fiir den Ladungszustand 0 nun nicht mehr an der
Oberkante des Valenzbandes befinden, sondern in die Bandliicke rutschen. Die
magnetischen Momente verhalten sich analog zum GGA-Fall. Ebenfalls ist ein
Ansteigen des Fermi-Levels mit grofler werdender Defektladung sichtbar, wobei
der Unterschied zwischen den Ladungen 0 und 3- hier 0.96 eV (fiir Vga: 1.1
eV) betriagt (fiir GGA ebenfalls ~ 1 eV fiir beide Galliumleerstellen). D.h. die
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besetzten Zustdnde rutschen hier mit HSEO6 nicht tiefer in die Bandliicke, was
aber fiir alle anderen Defekte der Fall ist. Es zeigt sich bei den Bildungsenergi-
en natiirlich das gegensétzliche Verhalten wie bei den Sauerstoffleerstellen. Die
Energien werden fiir sauerstoffreiche Bedingungen um 5.15 eV nach unten ver-
schoben und die Galliumleerstellen erweisen sich als energetisch giinstige Defekte
fiir sehr hohe Fermi-Energien, was Donator-Dotierung entspricht. In diesem Fall

werden die Bildungsenergien fiir Epem; =~ 4 €V negativ (Abb. 5.29).
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Abbildung 5.29: Galliumleerstellen Vg,: Bildungsenergien vs. Fermi-Energie
(HSE06) fiir hohen und niedrigen po,

Die vertikale Linie bei Epemi= 4.7 €V zeigt die Position des Leitungsbandmini-

mums fiir die HSEO6-Rechnungen. Wie im GGA-Fall treten auch alle Ladungs-

zustande auf: 0, -1, -2 und -3.

Es ergibt sich wiederum eine qualitative Ubereinstimmung mit den GGA-Resul-
taten, was die relative Ordnung der Energien betrifft: Eform (Vi) < Frorm(Viag)
und Fiorm (Vi) > Frorm(Viny) (Bhnlich wie im GGA-Fall betrigt die Differenz
ca. 0.6 eV). Varley et al. ['%7] haben auch Galliumleerstellen in Galliumoxid be-
rechnet, jedoch zeigt sich hier - neben leichten Unterschieden in den Energien

- auch eine andere Ordnung. Dies kann wiederum an den unterschiedlichen Re-
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chenparametern liegen (siehe Sauerstoffleerstellen). Die gute Ubereinstimmung

der voll finite-size-korrigierten GGA-Energien mit den HSE06-Energien (bezo-

gen auf die qualitative Kurvenform) in der vorliegenden Arbeit und die Tatsache,

dass mehr Elektronen explizit berechnet wurden, deutet allerdings darauf hin,

dass unsere Werte als verlasslicher einzustufen sind.

VGa1 Va2
0 -1 -2 -3 0 -1 -2 -3
E(80) [eV] [9.941 | 11.642 | 13.256 | 15.077 | 10.797 | 11.670 | 12.713 | 14.798
E(Frey) [eV] | 9.941 | 11.992 | 14.306 | 17.227 | 10.797 | 12.029 | 13.683 | 16.798
E(corr) [eV] | 9.841 | 11.872 | 14.136 | 16.907 | 10.907 | 12.180 | 13.863 | 16.298

Tabelle 5.8: Ergebnisse: HSE06-Bildungsenergien Vi,.

Es wurden sauerstoffarme Bedingungen gewéahlt und Ege.,; Null gesetzt.
E(Frey) sind die Freysoldt-korrigierten Werte der 80-Atom-Zelle, in E(corr)
sind zusétzlich die elastischen Effekte der GGA-Rechnungen beriicksichtigt.
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Gallium-Interstitials Ga;

Bei den Gallium-Interstitials zeigt sich, dass im Vergleich zu den GGA-Rech-
nungen ein zusétzlicher Ladungszustand stabilisiert werden kann. Die Intersti-
tials Ga;" (+2) weisen nun einen zusétzlichen besetzten lokalisierten Zustand in
der Bandliicke auf. Dieser Zustand liegt im GGA-Fall iiber dem Leitungsband-
Minimum, weshalb dort zuerst delokalisierte Zusténde im Leitungsband besetzt
werden. Es wurden lediglich die beiden Defekte Ga;_os2 und Ga;_gog1 betrachtet,
da nur diese in den GGA-Rechnungen sowohl niedrige Energien, als auch pro-
blemloses finite-size-scaling aufwiesen. In Abb. 5.30 ist die Zustandsdichte des

Defektes Ga;_qso fiir verschiedene Ladungszusténde gezeigt.
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Abbildung 5.30: Zustandsdichten des Defektes Ga;_cso
Zusatzlich gezeigt ist einerseits die Ladungsdichte des lokalisierten Zustandes
fiir +2 und die delokalisierte Ladung des obersten besetzten Zustandes bei 0.
Der Defektkomplex mit jeweils tetraedrischer Koordination der Galliumatome
ist fiir den Ladungszustand +3 gezeigt.
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Man erkennt an den Plots der Ladungsdichte, dass Ga; ., nun ebenfalls in
der Bandliicke lokalisierte Zustédnde aufweist. Zusétzlich ist zu bemerken, dass
trotz der immer noch auftretenden Delokalisierung eines der drei Elektronen des
nicht-stabilisierten Ladungszustandes 0 (die Ladungsdichte des delokalisierten
Elektrons ist gezeigt), diese Delokalisierung weniger stark ausgeprigt ist als im
GGA-Fall: an dem Ort des Interstitials ist deutlich mehr Ladungsdichte zu er-
kennen, als an den iibrigen Galliumatomen. In der GGA-Rechnung zeigte sich
noch eine vollkommene Verschmierung der Ladung (siehe Abb. 5.16). Dies ldsst
darauf schlieffen, dass der Zustand dieses zuséatzlichen Elektrons, durch ein leich-
tes Vergroflern der Bandliicke evtl. lokalisiert werden konnte. Insgesamt zeigt
sich jedoch klar die Tendenz von HSE06 die Zustédnde stédrker zu lokalisieren.
Die relaxierten Konfigurationen sind dhnlich wie im GGA-Fall: ab dem Ladungs-
zustand 2+ zeigt sich eine Art Defektkomplex: das Interstitial-Gallium stof8t ein
benachbartes oktaedrisch koordiniertes Galliumatom aus seiner bulk-Position,
sodass schliellich beide Atome in einem stark verzerrten Sauerstoff-Tetraeder
sitzen.

Bei den Bildungsenergien féllt einerseits auf, dass beide betrachteten Defekte
sich kaum unterscheiden (Abb. 5.31). Lediglich Ga;_s> hat einen kleinen Be-
reich der Fermi-Energie, in welchem der Zustand +2 giinstig ist, wohingegen
fiir Ga;_g281 dieser Zustand immer hohere Energie aufweist als +1 und +3. Es
zeigt sich, dass die kleine Energiedifferenz der einfach positiv geladenen Defek-
te lediglich durch die Korrektur der elastischen Effekte zustande kommt (siehe
Tabelle 5.9), welche nur fiir den leicht giinstigeren Defekt Ga;_s durchgefiihrt
wurde. Die Energien fiir hohen po, und niedrigen po, unterscheiden sich um
5.15 eV. Wie im Fall der Sauerstoffleerstellen verschieben sich die Energien fiir
hohen pg, zu héheren Werten. Dies kann leicht nachvollzogen werden, da das
chemische Potential des Sauerstoffs hohe Werte aufweist, woraus aus der Stabi-
litdtsbedingung 2uG>%% + 3u5™% = figa,0, folgt, dass das chemische Potential

des Gallium niedriger wird.
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Abbildung 5.31: Gallium-Interstitials Ga;: Bildungsenergien vs. Fermi-Energie
(HSEO06) fiir hohen und niedrigen po,

Die vertikale Linie zeigt wiederum die Position des Leitungsbandminimums an.

Beide Defekte verhalten sich dhnlich, der Energieunterschied fiir hohe Fermi-

Energien ist darauf zuriickzufiihren, dass nur bei einem der beiden (Ga;_s2) die

elastischen Korrekturen beriicksichtigt wurden.

Es muss fiir die Bildungsenergie der Gallium-Interstitials jedoch nach Formel
(3.39) das chemische Potential eines Galliumatoms abgezogen werden. Da letz-

teres nun kleiner ist, werden die Energien grofler.

Gi—es2 Gai—p2s1
+1 +2 +3 +1 +2 +3
E(80) [eV] | 1.193 | -3.490 | -8.256 | 1.190 | -2.995 | -8.255
E(Frey) [eV] | 1.553 | -2.500 | -6.286 | 1.550 | -1.985 | -6.285
E(corr) [eV] | 1.253 | -2.770 | -6.346 | - - -

Tabelle 5.9: Ergebnisse: HSE06-Bildungsenergien Ga;
Es wurden sauerstoffarme Bedingungen gewéahlt und Ege,; Null gesetzt.
Lediglich fiir Ga;_e wurden die vollen elastischen Korrekturen aus den
GGA-Rechnungen verwendet (E(corr)).
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Sauerstoff-Interstitials O;

Wie im GGA-Fall konnten alle Ladungszustidnde der Defekte O;_qs und O;_ga5

problemlos berechnet werden.
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Abbildung 5.32: Zustandsdichten des Defektes O;_go5
Ebenfalls gezeigt ist die Ladungsdichte der lokalisierten Elektronen des Ladungs-
zustandes -1, sowie die Position des Interstitials beim neutralen Defekt.

Wie an Abb. 5.32 zu sehen ist, lokalisieren die zusétzlichen Elektronen sowohl
an benachbarten Sauerstoffatomen als auch dem Interstitial-Defekt selbst (die
vollstéandige Hantel am linken Rand der Zelle entspricht den p-Zustdnden des
Interstitial-Sauerstoffs). Die Fermi-Energie erhoht sich von 1.20 eV (neutral) auf
2.53 eV (2-fach geladen), was einer Differenz von 1.33 eV entspricht, welche wie-
derum grofer ist als die Differenz im GGA-Fall (1.04 eV). Die Defektzusténde
liegen also weiter in der Bandliicke, was ein genereller Trend fiir die HSE06-

Rechnungen ist (aufler fiir die Galliumleerstellen).
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Bei den Bildungsenergien fallt im Vergleich zu den GGA-Rechnungen auf, dass
wiederum die qualitative Kurvenform iibereinstimmt (siehe Abb. 5.33), d.h.
z.B. die Ordnung Eop,
Eo

der verschiedenen Ladungszustidnde finden jedoch bei hoheren Energien statt.

> Fo, ,, fir den neutralen Ladungszustand und

—es2

., < FEo, ,,, fiir den doppelt negativ geladenen Defekt. Die Uberginge
Fiir sauerstoffarme Bedingungen sind die Bildungsenergien durchgehend grof:
sie betragen noch iiber 3 eV an der unteren Kante des Leitungsbandes. Wird
der pp, maximal, so werden die Energien fiir hohe Fermi-Energien (sehr starke

Donator-Dotierung) kleiner als 1 eV.

8

74 1-

6 niedriger Po

5
4 -

34

(0) [eV]

, ] hoher po2

1 4
04

14
2

Eform i
/ // ¢~o —;O

-3 4

o
N
N
w
N
(&)
c)_

Abbildung 5.33: Sauerstoff-Interstitials O;: Bildungsenergien vs. Fermi-Energie
(HSE06) fiir hohen und niedrigen po, .

Es treten alle moglichen Ladungszustédnde auf und der Defekt O;_ s ist fiir hohe

Fermi-Niveaus giinstiger.
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Oi—es2 Oi—025
0 -1 -2 0 -1 2
E(80) [eV] | 7.456 | 9.319 | 12.062 | 6.495 | 9.192 | 12.173
E(Frey) [eV] | 7.456 | 9.399 | 12.512 | 6.495 | 9.362 | 12.933
E(corr) [eV] | 7.223 | 9.350 | 12.412 | - - -

Tabelle 5.10: Ergebnisse: HSE06-Bildungsenergien O;.

Es wurden sauerstoffarme Bedingungen gewéhlt und Ege,; Null gesetzt. Es
wurden hier ebenfalls nur fiir O;_.s die vollen elastischen Korrekturen

verwendet (zur Bestimmung von FE(corr)).
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Weitere Defekte

Wie bei den GGA-Rechnungen wurden hier ebenfalls Rechnungen zu weiteren
Defekten durchgefiihrt, die der Vollstéandigkeit halber noch kurz zusammenge-
fasst werden sollen. Dabei werden keine Zustandsdichten gezeigt, sondern ledig-
lich die Abhéngigkeit der Bildungsenergien vom Sauerstoffpartialdruck.

Es wurde bei dem Leerstellenkomplex (VigaVo) lediglich der Defekt (VigaaVo2)
ausfiihrlich betrachtet, da sich dieser bei Voruntersuchungen im HSE06-Fall als
wichtiger herausstellte: fiir alle Ladungszustinde war er energetisch giinstiger
als (VgaaVo1). Man sieht, dass nun ebenfalls der Ubergang 1-/3- innerhalb der
Bandliicke stattfindet - im Gegensatz zu den GGA-Energien. Fiir hohe Fermi-

Energien ist der Defekt also dreifach negativ geladen.

0

3 ] —_— (Vcazvoz) niedriger Po,
> —(\V_V

Ga2 02)

Ga O

(V.V)[eV]

hoher p

orm

E

E [eV]

Fermi

Abbildung 5.34: Leerstellenkomplex (VgasVos): Bildungsenergie vs. Fermi-
Energie (HSE06)

Man erkennt, dass sich hier sauerstoffarme und sauerstoffreiche Bedingungen

nicht so stark unterscheiden, da sowohl eine Gallium- als auch eine Sauer-

stoffleerstelle involviert sind. Der Ladungszustand -2 kommt nicht vor.
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Als Verunreinigungen wurden dieselben Elemente gewihlt, wie im GGA-Fall:
Wasserstoff H; und Magnesium M g. Beim Wasserstoff zeigt sich ebenfalls, dass
der neutrale Defekt nicht stabilisiert werden kann, der Ubergang von 14 zu 1-
ist nun jedoch innerhalb der Bandliicke bei ca. 4.5 eV anzutreffen (Abb. 5.35).
Die Absténde des Wasserstoff zu dem nichsten Gallium-Atom (fiir H, _,) bzw.
zu dem nichsten Sauerstoff (fiir H; _,) betrigt dy . = 1.70 A und dy_o
= 0.97 A. Dies ist jeweils 0.01 A kleiner als bei den GGA-Rechnungen. Fiir
das Magnesium wurde ausschliefllich der M gqa.o-Defekt betrachtet, da er sich
bei den GGA-Rechnungen als giinstig erwies. Es ergibt sich ein Ubergang von

Ladungszustand 0 zu 1- bel Epgmi= 0.75 €V (bei GGA: 0.2 eV).

——Mg_, niedriger p |
4 - o :
Mg-reiche bzw. H,, niedriger Po,

H-reiche Bedingungen _ Mg(;aZ hoher Po

——H,_, hoher Po, »

Grenze: MgO

[eV]

E

-1+ +1
-2 " Grenze: H O

Abbildung 5.35: Verunreinigungen: H;_.» und Mggae: Bildungsenergien vs.
Fermi-Energie (HSE06)

Es wurden hierbei Mg-reiche bzw. H-reiche Bedingungen gewihlt. Die mogli-

chen chemischen Potentiale sind im Falle des Wasserstoff durch die Phase H,O

begrenzt, im Fall des Mg-Atoms durch MgO.
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(Vaa2Vo2) Hi e M gGaz
0 -1 -2 -3 +1 -1 0 -1
E(80) [eV] | 6.736 | 8.205 | 11.932 | 15.119 | -3.597 | 5.497 | 3.466 | 4.068
E(Frey) [eV] | 6.736 | 8.675 | 13.182 | 17.299 | -3.407 | 5.667 | 3.466 | 4.215

Tabelle 5.11: Ergebnisse: HSE06-Bildungsenergien von (VgaeVos), Hi_eso und

MgGa2
Es wurde niedriger po, und Mg-reiche bzw. H-reiche Bedingungen gew#hlt.

FE¥ermi wurde Null gesetzt und es wurden lediglich die Bildladungseffekte
korrigiert.
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5.1.4 Zusammenfassung und Vergleich GGA vs. HSE06

Es sollen noch einmal die Ergebnisse der vorherigen Abschnitte zusammenge-
fasst werden. Hierfiir sind die wichtigsten Defektarten mit deren Bildungsener-
gien in Abhéngigkeit von der Fermi-Energie dargestellt - sowohl die GGA- als
auch die HSE06-Resultate. Generell kann bei Betrachten der Abbildungen 5.36
und 5.37 festgestellt werden, dass der grofite Unterschied zwischen den HSE06-
und GGA-Bildungsenergien das Wechseln des Ladungszustandes bei hoheren
Fermi-Energien ist, was auf die Ausweitung der Bandliicke durch das HSE06-
Funktional zuriickzufiihren ist. Die thermodynamic transition levels (TTLs)
sind fiir beide Funktionale in Abb. 5.38 und 5.39 dargestellt. Im HSEO06-Fall
sind alle berechneten Ubergénge innerhalb der Bandliicke positioniert (auch der
Interstitial-Wasserstoff), wohingegen die GGA-Levels teilweise iiber dem CBM
liegen. Diese Tendenz ist auch fiir andere Systeme wie z.B. ZnO gezeigt worden
2],

Es fillt auBerdem auf, dass sich z.B. fiir die Sauerstoffieerstellen, bei denen
Zustinde in der Bandliicke besetzt sind (z.B. V), die Werte fiir die zwei Funk-
tionale nicht sehr unterscheiden. Hingegen werden die Bildungsenergien fiir De-
fekte, welche nur Zustdnde im Valenzband besetzen, mit HSE06-Funktional um
bis zu 2 eV giinstiger (V]). Dies liegt zum Teil an der Absenkung des absoluten
Wertes des Valenzband-Maximums aufgrund der Selbstwechselwirkungskorrek-
tur in dem HSE(Q6-Funktional ['%]. Diese filschlich in GGA enthaltene Wech-
selwirkung erhéht also die GGA-Energiewerte: Eyvpum (V] )uspos= 1.041 eV vs.
Evem (Vo1 )aca= 2.284 eV. Dadurch wird auch die Korrektur (Eyvgy+ Epermi) filr
die Elektronen in Formel (3.39) grofler, was ebenfalls die Bildungsenergie erhoht.
Im Gegenzug werden die in der Bandliicke liegenden besetzten Defektzusténde
mittels des HSE06-Funktionals nach oben verschoben, da die Bandliicke ver-
grofert wird. Diese Korrektur tendiert z.B. fiir Vg, dazu, die Verschiebung des
VBM auszugleichen. Dadurch gleichen sich die Energien fiir GGA und HSE06

wieder an.
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Abbildung 5.36: GGA-Defektbildungsenergien in Abhéngigkeit der Fermi-
Energie (fiir hohen und niedrigen po, ).
Das Leitungsbandminimum ist wiederum durch einen vertikalen Strich bei
Eremi= 2.0 eV (GGA) und 4.7 eV (HSE06) dargestellt.
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Abbildung 5.37: HSE06-Defektbildungsenergien in Abhéngigkeit der Fermi-
Energie (fiir hohen und niedrigen po, ).
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Thermodynamic Transition Levels (TTLs) GGA
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Abbildung 5.38: thermodynamic transition levels: GGA
Die Ubergiinge sind durch horizontale Striche mit den entsprechenden

Ladungen darunter dargestellt. Im GGA-Fall liegen einige Ubergiinge jenseits
der Bandliicke (schraffierter Bereich), fiir HSE06 sind alle in der Bandliicke.
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Abbildung 5.39: thermodynamic transition levels: HSE06
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Dieses Verhalten wurde schon von Agoston et al. fiir Sauerstofleerstellen anderer
TCOs (InyO3, SnO, und ZnO) beschrieben [*%]. Agoston et al. untersuchen auch
die unterschiedlichen Relaxationsenergien, welche fiir Hybridfunktionale fiir den
Ladungszustand +2 ebenfalls grofler sind, d.h. Absenkung des VBM und stérke-
re Relaxation sind die Hauptfaktoren fiir das Verringern der Bildungsenergie
von z.B. V{]. Eine dhnliche Argumentation ist auch fiir die Gallium-Interstitials
moglich: sie zeigen dasselbe Verhalten wie die Sauerstoffleerstellen. Die Galli-
umleerstellen und Sauerstoff-Interstitials zeigen derartiges Verhalten nicht. Hier
sind die HSE06-Bildungsenergien durchweg hoher als die entsprechenden GGA-
Werte. Dies liegt an einer Erhéhung der Fermi-Energie, d.h. die obersten be-
setzten Zustinde der Defekte mit der kleinsten Elektronenanzahl (Vg und O;")
liegen mit 1.4 - 1.5 eV iiber den Werten fiir z.B. die zweifach positiv geladenen
Sauerstoffieerstellen (ca. 1.0 eV). AuBerdem wird es bei Galliumleerstellen und
Sauerstoff-Interstitials im HSE06-Fall im Vergleich zu den GGA-Rechnungen
nicht viel stdrkere Relaxationen geben, was aber hier nicht ndher untersucht
wurde.

Ein weiterer Faktor, welcher beim Vergleich der GGA- und HSE06-Bildungs-
energien wichtig ist, ist die unterschiedliche Beschreibung der Referenzmate-
rialien, d.h. Ga-Metall und Oy-Molekiil, da diese ja durch Formel (3.39) maf-
geblich in die Energien einflieBen. Die Energie des O,-Molekiils betréigt -18.464
eV (HSE06) bzw. -9.232 eV (GGA): dies entspricht (in der in Kapitel 3.3.2
dargestellten Nidherung) dem Doppelten des chemischen Potentials po des Sau-
erstoff bei sauerstoffreichen Bedingungen. Die Energie des Gallium-Metalls be-
triagt -4.013 eV (HSE06) bzw. -3.038 eV (GGA), was wiederum dem chemischen
Potential pg, des Gallium-Atoms bei sauerstoffarmen Bedingungen entspricht.
Entsprechend ist jedoch auch die Energie des perfekten bulk-Materials verschie-
den: -46.027 eV (HSEO06) vs. -30.174 eV (GGA), jeweils pro Formeleinheit. Man
erkennt, dass sich all diese Werte durchaus stark unterscheiden, woraus auch

Unterschiede in den Bildungsenergien resultieren.
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Als Ergebnis der Aufklarung der Defektstruktur eines Materials steht in der
Defektchemie fiir gewohnlich die Angabe einiger weniger Zahlen: der Schottky-
, Anti-Frenkel und Frenkel-Energien. Die Schottky-Energie entspricht z.B. der
folgenden Defektgleichung:

"

2GaéaQ + 3082 = 2V + 3V(;; + GayO5(surface) (5.9)

In der Frenkel-Fehlordnung wird das Erzeugen einer Kation-Leerstelle durch das
gleichzeitige Auftreten eines Interstitials kompensiert:

" (LX)

Gagy = Vins + Ga (5.10)

i—es2
Als Anti-Frenkel-Fehlordnung wird die analoge Defektreaktion fiir das Anion
bezeichnet:

1"

0oy = Vg + 0 (5.11)

i—es2

Hierbei muss natiirlich erwéahnt werden, dass aufgrund der vielen unterschied-
lichen Defektarten des Systems (z.B. 3 verschiedene Gallium-Leerstellen), auch
viele verschiedene Frenkel-, Anti-Frenkel- bzw. Schottky-Fehlordnungsreaktion-
en niedergeschrieben werden kénnen. Es wurden jedoch im Folgenden lediglich
die energetisch giinstigsten Kombinationen ausgewéhlt, da diese natiirlich auch
die wahrscheinlichsten sind. Die giinstigsten Kombinationen wurden bereits in
den Gleichungen (5.9), (5.10) und (5.11) ausgewéhlt. Anhand der Energiewerte
(sieche Tabelle 5.12) kann dann entschieden werden, welches die dominierende
Fehlordnung in dem Material ist.

Man erkennt zunéchst, dass sich die Energien pro Defekt fiir GGA und HSE06
unterscheiden: die GGA-Energien sind durchweg um ca. 0.6 eV niedriger. Es
ergibt sich aber, dass sowohl fiir die GGA-Rechnungen, als auch fiir die HSE06-
Rechnungen die Schottky-Fehlordnung pro Defekt am giinstigsten ist. Die Anti-
Frenkel-Energie ist jedoch nur 0.16 eV (HSE06) bzw. 0.2 eV (GGA) hoher.
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Frenkel (5.10) | Anti-Frenkel (5.11) | Schottky (5.9)
GGA Reaktion [eV] 8.67 6.69 15.69
GGA pro Defekt [eV] 4.33 3.34 3.14
HSEO06 Reaktion [eV] 9.95 7.74 18.565
HSEO06 pro Defekt [eV] 4.98 3.87 3.71

Tabelle 5.12: Schottky-, Frenkel- und Anti-Frenkel-Energien fiir die Funktionale
GGA und HSEO06.
Alles mit voller finite-size-Korrektur. Man beachte, dass hier das Fermi-Niveau
keine Variable mehr ist, da die Defektreaktionsgleichungen bereits
ladungsneutral sind.

Fiir die HSEOG-Energien wurde grob ein Fehler von 0.1 eV abgeschétzt. Dieser
konnte aber nicht rechnerisch bestimmt werden, da 80-Atom-Zellen fiir HSE06
die grofite berechenbare Superzelle ist und somit das elastische scaling auch
nicht exemplarisch fiir einen Defekt durchgefiihrt werden konnte. Aus diesem
Grund wurde er als 20 Prozent der grofiten elastischen GGA-Korrektur ange-
nommen. Der Fehler der GGA-Energiewerte durch Extrapolation auf unendliche
Verdiinnung ist wohl um einen Faktor 2 kleiner (d.h. &~ 0.05 eV), jedoch ist der
Fehler aufgrund der falschen Bandliicke nicht bekannt. Dieselben Fehler pflan-
zen sich auf die Defektreaktionsenergien fort. Deshalb muss die vorherrschende
Schottky-Fehlordnung mit einem kleinen Fragezeichen versehen werden. Obwohl
es durchaus als Indiz fiir Schottky-Fehlordnung zu werten ist, dass sie fiir GGA
und HSEQOG kleinere Energien aufweist.

Es kann jedoch festgestellt werden, dass z.B. fiir die Berechnung der Schottky-
Energie wiederum eine Art cancellation of errors bei GGA auftritt, welche etwas
verschleiert, dass die GGA-Bildungsenergien der einzelnen Defekte sich durch-
aus stark von den HSEO06-Bildungsenergien unterscheiden. So wird - wie oben
erwihnt - die Bildungsenergie der Sauerstoffleerstellen V' durch HSE06 i. A.
stark abgesenkt, jedoch werden die Energien der Galliumleerstellen Vél; erhoht.

Insgesamt &dndert sich die Summe also nicht so stark. Dasselbe gilt fiir Anti-

110



5.1 Defektbildungsenergien mittels DE'T

Frenkel- und Frenkel-Fehlordnung.

Vergleicht man die Werte von Tabelle 5.12 mit denen von guten Sauerstoffionen-
leitern wie z.B CeOs [M19], so fillt auf, dass die Energien in Galliumoxid um mehr
als 1 eV hoher liegen (pro Defekt), woraus folgt, dass nur relativ kleine intrinsi-
sche Punktdefektkonzentrationen erwartet werden kénnen. Nimmt man nun die
experimentelle Bandliicke (4.9 eV) als Reaktionsenergie fiir die Erzeugung eines
Elektron-Loch-Paares an:

nil = ¢ +h' (5.12)

so ist die Energie pro Defekt fiir die elektronische Fehlordnung (Gleichung
(5.12)) mit 2.45 eV geringer als die der ionischen Fehlordnungen. Dies bedeu-
tet, dass - was die Punktdefekte betrifft - das Material (fiir T = 0 K und mit
Vernachlédssigung der entropischen Beitrige) zwar Schottky- oder Anti-Frenkel-
fehlgeordnet ist, insgesamt jedoch eine dominierende elektronische Fehlordnung

festzustellen ist.
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5.2 Defektkonzentrationen

Fiir die Berechnung der Defektkonzentrationen werden die finite-size-korrigierten
HSE06-Energien verwendet. Es wird nun folgende Strategie angewandt: zunéchst
werden die Konzentrationen fiir rein intrinsische Fehlordnung berechnet. An-
schlieend wird Akzeptor- bzw. Donator-Dotierung beriicksichtigt. Durch Ver-
gleich mit dem Experiment wird dann die wahrscheinlichste der drei Alternati-
ven ausgewdahlt. Die erste Frage, die aber noch vorher behandelt werden soll, ist
welche chemischen Potentiale pio welchen experimentellen Partialdriicken po,

entsprechen.

5.2.1 Zusammenhang zwischen (o und po,

Um die berechneten Defektkonzentrationen direkt mit dem Experiment verglei-
chen zu koénnen, muss das chemische Potential des Sauerstoffs o in experi-

mentell gemessene Partialdriicke (in bar) umgewandelt werden. Es gilt fiir das
1]

chemische Potential des Sauerstofls

1 1
HO (T, pOz) = §EVASP (02) + A[Lo (T, Po) + §kaT . ln (p;b) (513)
0
mit
1 T

Hier bezeichnet F

VASP (

O,) die Gesamtenergie des Os-Molekiils, Th= 298.15 K
und Py= 1 bar die Referenztemperatur, bzw. den Referenzdruck, Hy= 8.6 kJ/mol
und Sp= 205.15 J/(mol K) die Enthalpie bzw. die Entropie bei den obigen Stan-
dardbedingungen (alle Werte entnommen aus ['*?]). Wihlt man C,= 35 J/(mol
K) (die Konstanz des Wertes ist fiir hohe Temperaturen T > 800 K gut gewéahr-
leistet) so hat man also das vollstandige Temperatur- und Druckverhalten des
chemischen Potentials des Sauerstoffs. Dadurch, dass man die VASP-Energie fiir
T= 0 K und p= 0 bar benutzt und jede weitere Temperatur- bzw. Druckande-

rung mit experimentellen Tabellenwerten bestimmt, hat man Rechnung und
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Experiment auf konsistente Weise verkniipft. Jedoch ist dies noch nicht alles.
Sowohl das elementare Gallium, als auch § — GasO3 haben temperatur- und
druckabhéngige chemische Potentiale, welche durch Formel (3.39) in die Ener-
gien eingehen. Es ist nun erforderlich, deren chemische Potentiale in derselben
Art zu beschreiben, wie po (Gleichung (5.13) und (5.14)). Es ist hierbei zu be-
achten, dass elementares Gallium bei den fiir uns relevanten Temperaturen in
fliissiger Form vorliegt, d.h. man hat einen Phaseniibergang, dessen Schmelzent-
halpie aber experimentell gut bekannt ist ['?]. Diese Abhiingigkeiten haben zur
Folge, dass die Bildungsenergie, welche mafigeblich fiir den erlaubten Bereich
des chemischen Potentials po ist, ebenfalls temperaturabhingig wird. Je hoher
die Temperatur, desto kleiner wird die Gibbs-Bildungsenergie. Der Grund, die
Abhéngigkeiten der chemischen Potentiale aus Tabellen zu entnehmen, liegt
einerseits darin, dass es bekannte Schwierigkeiten bei der Berechnung des Sau-
erstoffmolekiils mit DFT gibt, andererseits ist es ebenfalls schwierig die fliissige
Phase des elementaren Gallium zu berechnen. Deswegen wurde konsequent jede

Abhéngigkeit aus den Tabellen entnommen. Vergleicht man die erhaltenen Wer-

5,112]’ o

te der Gibbschen Bildungsenergie mit den rein experimentellen Werten |
ergibt sich eine Abweichung von maximal 0.4 eV in dem interessanten Tempe-
raturbereich von T=800K - T=1300 K, welche kleiner ist als die Abweichungen
der Bildungsenergien in Abschnitt 4.1 (GGA) und 4.2 (HSE06).

5.2.2 Rein intrinsische Fehlordnung

Es sollen zunéchst nur intrinsische Defekte betrachtet werden. Die Defektkon-
zentrationen wurden {iber die Bedingung der Ladungsneutralitdt und Variieren
der Fermi-Energie mittels eines MATLAB-Skriptes berechnet (siehe Abschnitt
3.3.3 fur alle relevanten Formeln). Die Konzentrationen sind nur fiir den phasen-
stabilen po,-Bereich fiir T= 1000°C gezeigt: dieser erstreckt sich von po, =
1-107'7 bar bis po, = 1 bar.

Die experimentelle Grofle, mit welcher wir unsere Konzentrationen in einem

ersten Schritt qualitativ vergleichen konnen, sind Leitfihigkeiten. Diese zeigen
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- wie schon in Kapitel 2 erwéhnt - eine po,-Abhéngigkeit mit Exponent —1/4
(gemessen von po, = 0.2 bar bis po, = 1- 107! bar [11]). Die Konzentratio-
nen sollten unter der Annahme einer pp,-unabhéngigen Beweglichkeit dieselbe

Abhéngigkeit aufweisen. Denn fiir die Leitfahigkeit gilt:
o=lql-e-u-c (5.15)

wobei ¢ die Ladung der zur Leitfdhigkeit beitragenden Spezies bezeichnet, e die
Elementarladung, v die Beweglichkeit und ¢ die Konzentration.
Man sieht zunéchst an Abb. 5.40, dass sich eine po,-Abhéngigkeit der Elektro-

/6 ergibt - im Widerspruch zum Experiment.

nenkonzentration [€'] von [¢/] ~ pai
Dies folgt daraus, dass die Elektronen die zweifach geladenen Sauerstoffleer-
stellen V" kompensieren, wie man anhand folgender Uberlegungen leicht nach-
vollzichen kann. Zuerst wird der Sauerstoffeinbau/ausbau durch Andern des

Partialdruckes po, beriicksichtigt:
05 = V5 +2¢ + %Og(gas) (5.16)
Hieraus folgt mit dem Massenwirkungsgesetz:
VST € - py? = Ko(T), (5.17)

wobei Ko(T) die Gleichgewichtskonstante obiger Reaktion bezeichnet und ei-
nerseits die Aktivitdten der Sauerstoffleerstellen bzw. Elektronen durch deren
Konzentrationen angendhert wurden. Die Elektronen konnen hier als nicht-ent-
artetes Elektronengas angesehen werden, da die Fermi-Energie in der Mitte der
Bandliicke liegt und somit weit genug vom Leitungsbandminimum entfernt ist,
woraus kleine Konzentrationen folgen (sieche Abb. 5.40). Andererseits wurde die
Aktivitdt der Sauerstoffe im Gitter a(O;) = 1 gesetzt (verdiinnte Defekte).
Nimmt man nun an, dass Sauerstoffleerstellen und Elektronen die Majoritéts-
defekte sind (siehe Abb. 5.40) und die Ladungsneutralitét erfiillen miissen, d.h.

2[V5"] = [¢], so erhiilt man durch Einsetzen fiir konstante Temperatur T:

1 1
_[6/] . [6/]2 . p10/22 _ 5[6/]3 . p%)/f — const, (518)
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1011_-

Konzentration [c

Ga Ga Oi-OZS

Abbildung 5.40: Die rein intrinsischen Defektkonzentrationen in Galliumoxid.
Die Temperatur betrigt T= 1000°C. Zusétzlich ist die Abhéngigkeit der Fermi-
Energie FEgomi vom Sauerstoffpartialdruck gezeigt. Die Sauerstoffleerstellen
(blau) kompensieren die Elektronen (schwarz). Die durchgezogenen blauen Li-
nien sind die Vo-Konzentrationen des dominierenden Ladungszustandes (0 fiir
niedrigen po,, 2+ fiir hohen pg,), die gestrichelten blauen Linien geben die
Konzentration des ungiinstigeren Ladungszustandes an. Ebenfalls gezeigt sind
Elektronenlécher (grau), Leerstellenkomplexe (braun), Galliumleerstellen (dun-
kelgelb), Gallium-Interstitials (gelb) und Sauerstoff-Interstitials (magenta).

/

woraus wiederum folgt, dass [¢/] ~ p(_); % Wiren fiir einen bestimmten Partial-
druck die einfach positiv geladenen Sauerstofleerstellen die giinstigsten Defekte,
so konnten diese ebenfalls die Ladung der Elektronen kompensieren und es re-

sultierte eine po,-Abhéingigkeit mit Exponent —1/4. Jedoch zeigt sich - wie bei
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sehr vielen anderen Materialien (z.B. ZnO) - ein negatives U-Verhalten fiir die

. L4 . . .
2L109,115] wodurch die Vg vernachlissigt werden konnen.

Sauerstoffleerstellen |
In der Abbildung 5.40 ist fiir die Sauerstoffieerstellen die Defektkonzentration
des dominierenden Ladungszustandes mit einer durchgezogenen Linie darge-
stellt. Die gestrichelten Linien zeigen die Konzentrationen der neutralen Defekte
(Ladungszustand 0) fiir hohen po, und der geladenen (24) fiir niedrigen po,.
Der Knick in dem Konzentrationsverlauf von zwei der drei verschiedenen Sau-
erstoffleerstellen ist darauf zuriickzufithren, dass fiir niedrigen Partialdruck die
Anzahl der neutralen Sauerstoffieerstellen die der geladenen iiberholt. Lediglich
die Leerstelle Vg3 liegt iiber den gesamten pg,-Bereich als neutrale Leerstelle vor,
weshalb diese Kurve auch vollkommen entkoppelt vom Verlauf der Elektronen-
konzentration ist. Auch fiir niedrigere Partialdriicke kompensieren die geladenen
Sauerstoffieerstellen die Elektronen (durch die gestrichelten Linien dargestellt),
jedoch liegen die Leerstellen mehrheitlich neutral vor. Die anderen ionischen
Defekte (Gai_eso (gelb), Oi_pes (magenta), die Galliumleerstellen Vg, und Vgas
(dunkelgelb) und der Defektkomplex Via2Voe (braun) kommen nur in sehr klei-
nen Konzentrationen vor.

In dem Fall von Galliumoxid wurde experimentell stets n-leitendes Verhalten
gemessen, d.h. fiir hohe Temperaturen sind hauptséchlich die Elektronen fiir
den Ladungstransport verantwortlich. In Abbildung 5.40 sieht man, dass die
theoretisch ermittelte Elektronenkonzentration ebenfalls stets grofler ist als die
Lochkonzentration. Der stochiometrische Punkt, an dem die Konzentrationen al-
ler Defekte gerade so sind, dass Gallium und Sauerstoff genau in dem Verhéaltnis
2:3 vorliegen (hier nur angedeutet durch den Schnittpunkt der Elektronen- und
Lochkonzentration) ist in dem Diagramm bei po,= 1107 bar: weit jenseits der
berechneten Stabilitdtsgrenze. Die n-Leitung spiegelt sich ebenfalls in dem Plot
Epermi vs. po, wieder: die Fermi-Energie variiert von 2.7 eV bis 3.5 eV und liegt
damit stets oberhalb der Mitte der Bandliicke.

Man erkennt auflerdem, dass die Defektkonzentrationen duflerst gering sind. Dies

ist ein Hinweis darauf, dass innerhalb unseres Modells (d.h. mit den von uns be-
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5.2 Defektkonzentrationen

trachteten Defekten) eine rein intrinsische Fehlordnung sehr unwahrscheinlich
ist. Denn schon sehr geringe Konzentrationen von Verunreinigungen (1 ppm =
110" Teilchen pro cm?®) kénnen das Defektverhalten vollkommen dominieren,
da die maximale Konzentration von geladenen Sauerstoffieerstellen bei niedri-

gem po, nur ca. 1-10' Teilchen pro cm? betrigt.

5.2.3 Akzeptor-Dotierung

Fiir eine Akzeptor-Dotierung von c(Akzeptor) = 1-10®cm ™3 (10 ppm) sind die
Defektkonzentrationen in Abbildung 5.41 gezeigt. Hierbei wurde vorausgesetzt,
dass der Akzeptor immer im Ladungszustand -1 vorliegt und es wurde obige
Konzentration als fest vorgegeben betrachtet. Es zeigt sich zwar das gewiinschte
Po,-Verhalten (Exponent -1/4), jedoch erhélt man im Fall des extrinsischen Ak-
zeptors fiir mittlere Werte des chemischen Potentials des Sauerstoffs po bereits
dominierende p-Leitung, was bisher in keinem Experiment beobachtet wurde.
Deshalb kann von unserem Modell her effektive Akzeptordotierung ausgeschlos-
sen werden. Dies bedeutet nicht, dass dies im realen Material nicht moglich sein
sollte: es ist denkbar, dass durch Untersuchungen weiterer Defekte (z.B. De-
fektkomplexe, welche in dieser Arbeit bis auf eine Ausnahme nicht betrachtet
wurden) auch eine Akzeptordotierung mit n-leitendem Verhalten moglich ist.
Aber mit den einfachsten in dieser Arbeit untersuchten Punktdefekten ist dies
nicht zu leisten. Es scheint jedoch durchaus auch experimentell bestétigt, dass
Akzeptorverunreinigungen in § — GayOs eine geringere Loslichkeit aufweisen,
als Donatoren [*%27].

Vom theoretischen Standpunkt aus ist zu erwarten, dass sich Galliumoxid &hn-
lich verhilt wie die klassischen TCO-Materialien ZnO, In,Os; und SnO,, fiir
welche gezeigt wurde, dass sie im Vergleich zu anderen Materialien aufgrund
ihrer energetisch sehr niedrig-liegenden Valenzbandkante (auf einer Absolutska-
la relativ zum Vakuumlevel, bestimmt iiber die Austrittsarbeit (work function)

eines Elektrons) kaum p-dotierbar sind (Robertson et al. [19]).
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Abbildung 5.41: Die Defektkonzentrationen in Galliumoxid fiir 10 ppm Akzep-
tordotierung (T= 1273K).

Die Elektronen (schwarz) sind nur fiir kleine Partialdriicke zahlreicher als die

Elektronenlécher (grau). Die zweifach positiv geladenen Sauerstoffleerstellen

(blau) kompensieren den Akzeptor. Lediglich die Leerstelle Vo liegt fiir niedri-

gen po, hauptséchlich als neutrale Leerstelle vor (0).

Es soll hier stellvertretend auch fiir die Donatordotierung auf den wichtigen
Punkt eingegangen werden, warum die Elektronenkonzentration eine po,-Ab-
héngigkeit mit Exponent —1/4 zeigt, wenn die Elektronen Minoritdtsdefekte

sind. Es gilt wie oben:
Vo] [ pg, = Kol(T) (5.19)
Nun sind es jedoch lediglich die Sauerstoffleerstellen, welche den Akzeptor kom-
pensieren ( 2[V{'] = [A'], siche Abb. 5.41) und deren Konzentrationen bleiben
zusétzlich konstant, d.h. es muss nun gelten:
[e/])? -pgj = const, (5.20)

woraus wiederum [e/] ~ pai/ * folgt.
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5.2 Defektkonzentrationen

5.2.4 Donator-Dotierung

Verunreinigungen kénnen also in  — GasO3 eine grofie Rolle spielen, da - nach
unserem Modell - nur duflerst geringe intrinsische Konzentrationen geladener
Defekte auftreten. Ungewollte Dotierung in der Groflenordnung von 10 ppm,
was experimentell kaum verhindert werden kann ( 99.999% reines Galliumoxid
ist schon als duBlerst rein zu bezeichnen), haben somit bereits einen entschei-
denden Einfluss auf die Defektstruktur - wie bereits am Beispiel der Akzeptor-
Dotierung gezeigt wurde. Dort stellte sich heraus, dass der experimentelle Be-
fund der n-Leitung nicht reproduziert werden kann, weshalb nun die Donator-
Dotierung néher untersucht werden soll. Eine zusétzliche Motivation, den Blick
in diese Richtung zu wenden, sind gemessene Konzentrationen in 99.99% purem
Galliumoxid von z.B. 100 - 200 ppm Si (Donator) und nur 50 - 100 ppm Mg
(Akzeptor)[*"] und andere Berichte von ungewollter Si-Doteriung [**], welche
andeuten, dass viele nominell undotierte Galliumoxid-Proben letztlich effektiv
Donator-dotiert sein konnten. Es werden nun die Defektkonzentrationen fiir ei-
ne Donatordotierung von c¢(Donator) = 110" ecm™ vorgestellt (entspricht 10
ppm). Es wurde hierbei angenommen, dass der Donator fiir alle Fermi-Energien
in dem Ladungszustand +1 vorliegt, was aufgrund der Ergebnisse in der Li-
teratur [17] auch berechtigt ist. In Abb. 5.42 sind die Ergebnisse gezeigt. Man
erkennt, dass die Elektronenkonzentration [¢'] fiir sauerstoffreiche Bedingungen,
d.h. auf der rechten Hélfte der Abbildung, eine po,-Abhéngigkeit von [e/] ~ pg);/ !
aufweist. Dies ist charakteristisch fiir den Fall - wie oben schon erwdhnt - dass
die Elektronen Minorititsdefekte sind. Denn nun kénnen die Galliumleerstel-
len, insbesondere die dreifach negativ geladene Leerstelle V. ,, den Donator
fiir grofere Sauerstoffpartialdriicke kompensieren. Fiir sehr kleine Partialdriicke
sind es jedoch die Elektronen, die die Donatorladung ausgleichen: die Elektro-
nenkonzentration bleibt dort konstant, was offensichtlich nicht dem Experiment
entspricht. Zusétzlich werden immer mehr neutrale Sauerstoffieerstellen gebil-

det, welche letztlich die dominierenden Defekte werden, die aber natiirlich keine
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Rolle in der Ladungsneutralitét spielen.
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Abbildung 5.42: Die Defektkonzentrationen in Galliumoxid fiir 10 ppm Dona-
tordotierung (T= 1273K).

Die dreifach negativ geladenen Galliumleerstellen V., (dunkelgelb) kompensie-
ren den Donator fiir hohen po,. Die Elektronen sind fiir niedrigen po, Majo-
ritdtsdefekte und zeigen dort keine po,-Abhéngigkeit. Fiir hohen po, hat die
Elektronenkonzentration eine po,-Abhéngigkeit mit Exponent -1/4. Die Sauer-
stoffleerstellen (blau) sind neutral, die zweifach negativ geladenen Sauerstoff-
Interstitials (magenta) haben nur kleine Konzentrationen.

Im Gegensatz zum Akzeptor-Fall liefert die Donator-Dotierung das Bild eines
n-Leiters iiber den kompletten betrachteten Stabilitétsbereich von po,. Aus die-
sem Grund und der Tatsache, dass z.B. der Donator Si bereits mehrmals als
wichtigste Verunreinigung in § — GayOs-Proben nachgewiesen wurde, werden

wir uns in der Folge ndher mit dem Fall der Donator-Dotierung beschéftigen.
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5.2 Defektkonzentrationen

5.2.5 Phononen

Es zeigte sich nun, dass trotz sorgfiltiger finite-size-Korrektur und Verwenden
des HSEO6-Funktionals zum Minimieren des Bandliickenfehlers das experimen-
telle Verhalten, insbesondere das beobachtete po,-Verhalten mit Exponenten
—1/4 iiber den gesamten po,-Bereich, unter Annahme einer Donatordotierung
nicht erklart werden kann. Deswegen soll nun ein fehlender Beitrag zu den
Bildungs-Freien-Energien betrachtet werden, der fiir die bei uns relevanten Tem-
peraturen (T > 800 K) wichtig werden kann: die Vibrationsentropie aufgrund
der Anderung der Phononenfrequenzen durch Einfithren eines Defektes in das
System und die damit verbundene Energieinderung —7' Si,. Defektbildungs-
entropien St werden hier in derselben Art und Weise berechnet, wie die rei-
nen Energien (3.39). Es wird die Entropie des bulk-Systems von der Entropie
des Systems mit Defekt abgezogen. Es werden dadurch jedoch zwei Superzel-
len mit unterschiedlicher Anzahl von Vibrationsfreiheitsgraden verglichen, was
korrigiert werden muss. Im Falle der reinen Defektbildungsenergien geschieht
die Korrektur durch Abziehen/Addieren von chemischen Potentialen, bei den
Entropien wird nun die partielle Entropie des z.B. entfernten Atoms addiert

[116]. Fiir den Fall einer Galliumleerstelle ergibt sich also:

Siam (Vaa) = Syib(Vaa) — Sun(bulk) + S2E (Ga) (5.21)

form

Ebenso kann ein Beitrag der inneren Energie der Phononen Uy (Vg,) zur
Defektbildungs-Freien-Energie bestimmt werden. Es stellt sich jedoch heraus,
dass dieser Beitrag zu vernachlissigen ist (typische Energiewerte: 0.05 eV). Eine
Besonderheit ist nun noch zu beachten. Die iiber die in dieser Arbeit verwen-
dete Methode berechneten Entropien sind Entropien bei konstantem Volumen.
Im Experiment wird jedoch immer bei konstantem Druck p= 1 bar gearbei-
tet, was im Kontext unserer Rechnungen in sehr guter Naherung als p= 0 bar
angesehen werden kann. Fiir die Energien ergibt sich - nach Extrapolation auf

unendliche Verdiinnung - derselbe Grenzwert fiir p= 0 oder V= const [''7]. Um

die Entropien in Entropien bei konstantem Druck umzuwandeln, muss jedoch
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ein zusatzlicher Beitrag addiert werden:

Sform(p = const = 0, VGa) :Sform(v = const = %7 VGa)
(5.22)
+ a(T)BT . %el(vGa)

Diese Relation erhélt man leicht, wenn man die Maxwell-Relation
0S 0
@ (2 (5.23)
ov ), or ).,

AU | p—

benutzt. Durch die isochore Prozessfithrung auf der rechten Seite %

@@, e

Setzt man anschliefend die Definitionen des isobaren Ausdehnungskoeffizienten

oV ov 0 .
or T o 6_5“ folgt:

a = % (g—g) und des isothermen Kompressionsmoduls By = —V (g—"})T ein
ergibt sich:
0S
— | =aT)B 5.25
(5) = o (5:25

Anschlieflend wird eine Taylorentwicklung um das Zellvolumen Vj, welches in

den Rechnungen festgesetzt war, ausgefithrt und man erhélt:

oS

Sform(v(p = 0)7 VGa) = Sform(%v VGa) | 5o AV
av ).,

- Sform(‘/()) + a(T)BT : ‘/;el(VGa)

(5.26)

Hier ist V;e(Vaa) das Relaxationsvolumen des Defektes. Es wird berechnet mit
Vit = V(Defekt) — V(perfekt), wobei V' (Defekt) das Volumen der Defekt-Zelle
unter Bedingung p= 0 und V' (perfekt) das Volumen der perfekten Zelle unter
derselben Bedingung bezeichnet. Fiir die Defektbildungs-Freie-Energie erhélt

man also in guter Naherung:

Fform(vGa) = Eform(VGa) -T- SVib (p = const = 07 VGa) (527)

form

Bestimmt man die Relaxationsvolumina, so sieht man, dass insbesondere das

Relaxationsvolumen der Galliumleerstellen und der Sauerstoff-Interstitials grofie
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5.2 Defektkonzentrationen

positive Werte annimmt (Tabelle 5.13). Zusétzlich haben die positiv geladenen
Defekte durchweg negative Relaxationsvolumina - wie auch in dem Fall von
Iny,O3 [M¢]. Die anderen in der Tabelle angegebenen Werte aBrV;q entspre-
chen dem Beitrag des Relaxationsvolumens zur Bildungsentropie bei konstantem

Druck (das Produkt aeBr ist aus den bulk-Phononen-Rechnungen bekannt).

1"

VOXQ V(;2 V(;; VGaQ Oi—es? Gai.:.eSQ
Vi [A3] 193 | 7.2 | -12.64 | 31.38 | 32.03 | -11.24

aBrVi (T= 1000K) [kg] | -0.57 | -2.11 | -3.71 | 9.20 | 9.39 | -3.29

Tabelle 5.13: Relaxationsvolumina ausgewéhlter Defekte.

Nimmt man nun typische Werte fiir die Bildungsentropie bei konstantem Volu-
men an (3 - 6 kg [!9]), so erkennt man folgenden wichtigen Punkt: die Freien
Energien (fiir p= const= 0) der positiv geladenen Defekte werden durch den
Entropie-Term nur leicht abgesenkt oder bleiben gar unberiihrt davon. Grofle
Effekte hingegen ergeben sich fiir die negativ geladenen Defekte. Die beiden
Entropiebeitrage in Gleichung (5.22) gehen in dieselbe Richtung und es resul-
tiert in grober Abschétzung eine Bildungsentropie bei konstantem Druck von bis
zu 13 -16 kg. Dies hat eine Erniedrigung der Freien Energie bei Temperaturen
(T > 800 K) von mehr als 1 eV zur Folge und kann somit entscheidende Aus-
wirkungen auf die Defektkonzentrationen haben. Bei ndherer Betrachtung wird
aber klar, dass sich die Erkenntnisse iiber die rein intrinsischen Konzentrationen
und die Akzeptor-Dotierung qualitativ nicht éndern werden: weiterhin sind im
intrinsischen Fall die zweifach positiv geladenen Sauerstoffleerstellen die domi-
nierenden Defekte mit dem daraus folgenden po,-Verhalten der Konzentrationen
und deren niedrigen Absolutwerten (die Bildungsenergien der V{5, bleiben iiber
fast den gesamten po,-Bereich kleiner als die der Galliumleerstellen). Ebenso
bei der Akzeptordotierung: aufgrund des niedrigen Fermi-Niveaus bleiben die
Galliumleerstellen vernachlissigbar. Jedoch ergeben sich merkliche Anderungen

im Fall der Donatordotierung, wo ohnehin die Galliumleerstellen (deren Energie
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nun erheblich gesenkt wird) die externen Donatoren kompensieren. Im Folgen-
den sollen deshalb die Ergebnisse fiir die Bildungsentropie der Galliumleerstelle

" .
Vo gezeigt werden.

Zunéchst muss in diesem Zusammenhang erwihnt werden, dass fiir Phononen-
Rechnungen an Defekten noch héhere Konvergenzkriterien (1-1072 eV) angelegt
werden miissen als fiir die bulk-Rechnungen (1-107% eV). Zusitzlich wurden die
Auslenkungen der einzelnen Atome zur Bestimmung der Kraftkonstanten und
der dynamischen Matrix von 0.02 A auf 0.003 A verringert, wodurch ausge-
schlossen werden soll, dass hohere Ordnungen als die quadratische in der Tay-

lorentwicklung um das Potentialminimum wichtig werden.
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Abbildung 5.43: Die Phononen-Dispersion der Superzelle mit V.

Trotz dieser Mafinahmen gelang es jedoch nicht eine Phononendispersion ohne
imaginédre Frequenzen (in Abb. 5.43 durch negative Frequenzen dargestellt) zu
berechnen. Einer der akkustischen Phononenzweige wird in einem kleinen Vo-

lumen der ersten Brillouin-Zone um den I'-Punkt imaginér (siche Abb. 5.43).
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5.2 Defektkonzentrationen

Dies konnte auf generelle strukturelle Instabilitdten hindeuten, jedoch ist auch
moglich, dass fiir die korrekte Beschreibung der Vibrationen eine grofiere Super-
zelle verwendet werden miisste ['!8]. Die berechnete Superzelle enthilt jedoch
bereits 120 Atome und es miissen fast 500 Einzel-Rechnungen durchgefiihrt wer-
den, um die dynamische Matrix zu konstruieren. Da auch mit der erhaltenen
Dispersion die qualitativ richtigen Schlussfolgerungen gezogen werden konnen,
wurde aufgrund des erheblichen Rechenaufwandes auf das Rechnen mit grofieren
Zellen verzichtet. Die so erhaltene Defektentropie kann als eine untere Grenze
fiir die korrekte Entropie (ohne imaginédre Frequenzen in der Dispersion) be-
trachtet werden, denn zu ihrer Berechnung werden die imagindren Frequenzen
gleich null gesetzt. In der Realitét miissen diese jedoch grofler als null sein, wo-
mit auch die Entropie grofier werden wiirde. Da 0.06 % des Volumens der ersten

Brillouin-Zone mit imagindren Frequenzen versehen sind, wird der Fehler der

Defektentropie in grober Ndherung als 0.06 % des Gesamtwertes angenommen.
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Abbildung 5.44: Die Bildungsentropie von V{,, fiir p= const= 0 und V= const
(links) und der resultierende Beitrag zur freien Energie —T Siom
(rechts). Die gestrichelten Linien zeigen die Werte fiir den ab-
geschitzten maximalen Fehler an.

Mit der Defektentropie ldsst sich nun mit Gleichung (5.22) die Defektbildungs-
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entropie bei konstantem Druck berechnen. Man erhélt z.B. einen Wert von ca.
14 kg (+2 kp) fur T= 1200 K (siche Abb. 5.44 auf der linken Seite). Wie schon
bei den Defektbildungsentropien in InyOz beobachtet wurde ['*6], ergibt sich
ab ca. T= 400 K insbesondere fiir den V= const-Fall ein konstanter Wert. Die
Entropie fiir p= const variiert nur noch leicht, aufgrund der Anderung des Terms
a Bt mit steigender Temperatur. Trotz des kleinen relativen Fehlers der Defekt-

entropie ist der relative Fehler von Sy (V.) erheblich gréfler, da zu deren

form
Bestimmung zwei sehr groffe Zahlen voneinander subtrahiert werden. Insgesamt
resultiert eine erhebliche Energiekorrektur —7'Sg,, von bis zu -1.5 eV bei T=
1200 K (Abb. 5.44 auf der rechten Seite).

Die Bildungs-Freie-Energie der Galliumleerstelle Fioy = Eiorm — T'Storm kann
nun wiederum verwendet werden, um ebenfalls Defektkonzentrationen zu be-
stimmen (Abb. 5.45). Es zeigt sich nun, dass die Galliumleerstellen bereits bei
sehr kleinen Sauerstoffpartialdriicken die Donatoren kompensieren konnen: bis
po,= 1-107' bar. Dadurch werden die Elektronen fast iiber den gesamten po,-
Bereich Minoritédtsdefekte mit einer po,-Abhéngigkeit der Konzentration mit
dem Exponenten —1/4. Die Korrektur geht also in die richtige Richtung und
das berechnete Verhalten stimmt viel besser mit dem Experiment iiberein. Es
soll hier nochmal explizit erwidhnt werden, dass in den Untersuchungen von
Varley et al. ['97] die Galliumleerstellen nur in Form von Defektkomplexen mit
Wasserstoffatomen niedrige Bildungsenergien aufweisen. Wir konnten nun also
zeigen, dass aufgrund der entropischen Beitriage, keine Defektkomplexe benotigt
werden, um die Galliumleerstellen zu Majoritiatsdefekten zu machen.

Die berechnete Phasenstabilitéitsgrenze ist fiir T= 1273 K bei po,= 1-10717 bar.
Fiir niedrigere Partialdriicke wird Phasenseparation zwischen g — GasO3 und
fliissigem Ga auftreten. Experimentell wurde bei T= 1273 K fiir Partialdriicke <
1-107'® bar ein abrupter Zusammenbruch der Leitfihigkeit beobachtet, welcher
einem Phaseniibergang zugeschrieben wurde ['4]. Da der experimentelle Druck

gut mit unserem berechneten Wert iibereinstimmt, scheint jedoch eher die Pha-

senseparation der Grund fiir das Leitfihigkeitsverhalten zu sein. Dafiir spricht
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auch der Befund, dass bei gequenchten Proben nach Abfall der Leitfahigkeit
mittels Rontgendiffraktometrie keine andere Phase anhand von Bragg-peaks
nachgewiesen werden konnte. Dies wiirde man bei Vorhandensein von Regionen

fliissigen oder amorphen Galliums auch nicht erwarten.
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Abbildung 5.45: Defektkonzentrationen unter Beriicksichtigung der Entropie-
beitriage (T= 1273 K).

Die dreifach negativ geladenen Galliumleerstellen V., (dunkelgelb) kompen-

sieren den Donator bereits bei kleinen po,. Die Elektronen (schwarz) sind nun

iiber den gesamten po,-Bereich Minoritdtsdefekte und zeigen dort die po,-

Abhéngigkeit mit dem Exponenten -1/4. Die Sauerstoffleerstellen (blau) sind

neutral.

5.2.6 Vergleich mit der Literatur und Zusammenfassung

Es zeigt sich, dass entropische Beitréage zu Bildungs-Freien-Energie von entschei-
dender Bedeutung sein konnen. Erst durch diese Korrekturen kann in unserem
Modell die experimentell beobachtete po,-Abhéngigkeit der Elektronenkonzen-

tration iiber den gesamten erlaubten po,-Bereich erzielt werden. Es bleibt nun
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noch zu iberpriifen, ob auch die Absolutwerte der experimentell gemessenen
Leitfahigkeiten o mit den berechneten Konzentrationen konsistent sind. Hier-
zu wird die Standardformel (5.15) zur Berechnung der Leitfahigkeit verwen-
det. Da ein erheblicher Aufwand betrieben werden miisste, um theoretische
Werte der Beweglichkeit u der Elektronen zu erhalten, werden hierfiir expe-
rimentell gemessene Werte verwendet [''9]. Es ergeben sich dort Werte von 5
- 20 cm?/Vs, wobei eine thermische Aktivierung von u (Aktivierungsenergie
Ex= 0.65 eV) auf Polaronen-Leitung hindeutet. In unserem Modell wird von
Bandleitung ausgegangen: es wurden keine Polaronen, d.h. auf Gallium-Atomen
lokalisierte Elektronen, fiir 5 — Gas0O3 berechnet. Jedoch kénnen unsere Ergeb-
nisse fiir die Defektkonzentrationen trotzdem auf den Polaronenfall iibertragen
werden, wenn davon ausgegangen wird, dass die Elektronen durch thermische
Anregung zunéchst ins Leitungsband gehoben werden und erst spéater durch
Elektron-Phonon-Wechselwirkung lokalisieren. Somit wére das Generieren von
Elektronen und somit die Elektronenkonzentration rein durch die Bandstruktur
gegeben, die Elektronenleitung und damit die Leitfahigkeit jedoch durch loka-
lisierte Elektronen bzw. Polaronen. Auflerdem ist zu erwarten, dass die Polaro-
nenzustinde nahe der Unterkante des Leitungsbandes liegen, woraus dhnliche
Bildungsenergien fiir das Polaron und das Bandelektron folgen. Dadurch werden
die Elektronenkonzentrationen auch fiir den Fall, dass obige Annahme betref-
fend der Erzeugung der mehr oder weniger freien Elektronen nicht zutrifft, nicht
stark davon abhéngen, ob Bandelektronen oder Polaronen fiir die Ladungsneu-
tralitdtsbedingung verwendet werden.

Nimmt man nun die Werte fiir u aus der Literatur, so zeigt sich eine sehr gute
Ubereinstimmung mit Messungen an einer Diinnschicht, sowohl was die Abso-
lutwerte der Leitfahigkeit angeht, als auch das Temperatur-Verhalten, welches

durch die Aktivierungsenergie gegeben ist (siehe Abb. 5.46).
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5.2 Defektkonzentrationen
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Abbildung 5.46: Vergleich der berechneten Leitfihigkeiten mit gemessenen
Leitfahigkeiten.

Experimentelle Daten einer Diinnschicht [7]. Die Fehler (der Ubersichtlichkeit

halber nur links gezeigt) resultieren aus dem Fehler auf die Bildungsentro-

pie. Links: berechnete Leitfdhigkeiten fiir verschiedene Donator-Dotierungen: 1

ppm, 10 ppm, 100 ppm. Rechts: Temperaturabhéngigkeit fiir 10 ppm Donator-

Dotierung.

Die Diinnschicht besteht aus 99.999 % reinem Galliumoxid, was einer Verun-
reinigungskonzentration von max. 10 ppm entspricht. Die Leitfdhigkeit stimmt
erstaunlich gut mit den berechneten Werten fiir 10 ppm Donator-Dotierung
tiberein. Die berechnete Aktivierungsenergie betrigt 1.7 eV (ergibt sich aus der
Aktivierungsenergie der Konzentration von 1.05 eV und der Aktivierungsenergie
der Beweglichkeit von 0.65 eV), die experimentelle 1.9 eV. Es sind jedoch noch
weitere experimentelle Messungen von Leitfidhigkeiten in Galliumoxid verdffent-
licht. Ein Vergleich mit einer grofleren Anzahl von Literaturwerten zeigt, dass
letztere eine betrichtliche Streuung aufweisen (siche Abb. 5.47). Jedoch liegen
die berechneten Leitfahigkeiten inmitten der weit gestreuten Werte. Die Akti-
vierungsenergien sind in den meisten Féllen sehr nahe an dem berechneten Wert

(1.7 eV vs. 1.3 - 2.1 eV). Lediglich die experimentelle Aktivierungsenergie eines
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5 Defekte in  — GayOs

Monokristalls ist wesentlich hoher mit 3.3 eV, was mit dem vorgeschlagenen

Modell nicht erklart werden kann.

[119]
0 -
[27]
A4 99.99% rein
1100 ppm
_“Q 10 ppm
g 2 lppm
s
S [120]
w 3] 99.99999% rein
-4 4
1 99.999% rein [119]
-5 4
-6 , .
100 150
10°/T [1/K]

Abbildung 5.47: Vergleich der Temperaturabhingigkeit der berechneten
Leitfidhigkeiten mit weiteren Literaturwerten.

Diinnschicht (Ea= 1.9 eV)["], Monokristall (Ex= 3.3 ¢V) und Keramik (Fa=

2.1 eV) [19], Keramik (Ex= 1.9 eV) ['?°], Keramik (Ex= 1.3 eV) [*"] und Kera-

mik (Fa= 1.8 eV)['?]. Die dicken roten Linien sind die berechneten Werte fiir

unterschiedliche Dotierungen.

Es soll noch eine qualitative Bemerkung zur Schottky- und Anti-Frenkel-Energie
fiir T > 0 K gemacht werden. In Abschnitt 5.1.4 wurde gezeigt, dass fiir T= 0 K
die elektronische Fehlordnung um mehr als 1 eV giinstiger ist als die Schottky-
bzw. Anti-Frenkel-Fehlordnung. Durch die Entropiebeitrage werden aber die
Freien Bildungsenergien der Galliumleerstellen und Sauerstoff-Interstitials stark
abgesenkt, wohingegen die Bildungsenergien der Sauerstoffleerstellen nur leicht
variieren werden. Fiir die Galliumleerstellen wurde explizit gezeigt, dass die
Korrektur —T'Sgym bei T= 1200 K bis zu -1.5 eV betragen kann. Dadurch
wird natiirlich auch die Schottky bzw. Anti-Frenkel-Fehlordnung wahrscheinli-
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5.2 Defektkonzentrationen

cher. Fiir hohe Temperaturen ist demnach zu erwarten, dass die ionischen Fehl-
ordnungen giinstiger sind als die rein elektronische Fehlordnung. Leider konn-
ten die Defektentropien z.B. der Sauerstofieerstellen aufgrund von imaginéren
Phononen-Frequenzen nicht genau genug bestimmt werden, um hier eine quan-

titative Analyse abgeben zu kénnen.

Zusammenfassend kann festgestellt werden:

e Die Bildungsentropie liefert fiir negativ geladene Defekte fiir hohe Tem-
peraturen (T= 1200 K) Energiebeitrage —7 Sgom von bis zu -1.5 eV, was

nicht vernachléssigt werden kann.

e Die experimentelle po,-Abhéngigkeit mit dem Exponenten —1/4 kann un-
ter Annahme leichter Donator-Dotierung (10 ppm) fiir den gesamten po,-

Bereich reproduziert werden.

e Die berechnete Aktivierungsenergie der Leitfahigkeit (1.7 eV) stimmt gut

mit den meisten experimentellen Werten iiberein (1.3 - 2.1 eV).

e Die Absolutwerte der berechneten Leitfahigkeiten liegen innerhalb der weit

gestreuten experimentellen Daten.
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6 Migrationsenergien in 5 — GasO3

Um die Relevanz eines Defektes unter verschiedenen experimentellen Gegeben-
heiten beurteilen zu kénnen, gibt es nicht nur eine wichtige Kennziffer, sondern
es werden im Allgemeinen eine Vielzahl von Informationen benétigt. Zum einen
ist die Konzentration und der Ladungszustand des Defektes sehr wichtig, welche
in dem vorigen Kapitel untersucht wurden. Des weiteren sind die Beweglichkei-
ten der unterschiedlichen Defekte von Interesse, da z.B. die Situation vorstell-
bar ist, dass der Majoritédtsdefekt hohe Migrationsbarrieren aufweist und so-
mit ein Minoritédtsdefekt das diffusive Verhalten des Materials dominieren kann.
Deshalb sollen im Folgenden einige Migrationsbarrieren von Sauerstoff- bzw.
Galliumleerstellen mittels der NEB-Methode berechnet und verglichen werden.
Dabei werden fiir ausgewéhlte Defekttypen und Migrationspfade auch Defekt-
ladungen beriicksichtigt. Alle Rechnungen werden mit dem GGA-Funktional
durchgefiihrt.

6.1 Sauerstoff-Migration

Obwohl die Defektkonzentrationen und die daraus abgeleitete Defektstruktur
(bei leichter Donatordotierung) ergeben, dass die Sauerstoffleerstellen unter den
tiblichen experimentellen Bedingungen nicht dominieren (sie werden erst bei
niedrigen Partialdriicken als neutrale Leerstellen wichtig), sollen trotzdem ver-
schiedene Sauerstoffspriinge untersucht werden. Zum einen, um ausschliefen zu
konnen, dass diese energetisch so niedrig liegen, dass sie - was die Kinetik betrifft
- doch wieder wichtig werden. Zum anderen um im Vergleich mit den Gallium-

leerstellen generelle Tendenzen (anhand des Vergleichs mit der Literatur) fur
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6 Migrationsenergien in 3 — GayOs

TCO-Materialien ableiten zu konnen.

6.1.1 SuperzellengréBenabhangigkeit

Als erstes soll jedoch exemplarisch fiir einen Defekt die Abhéngigkeit der Mi-
grationsbarriere von der Superzellengrofle bestimmt werden. Dies wird in der
Literatur oft vernachléssigt, wobei jedoch eigene Untersuchungen an anderen
Systemen gezeigt haben, dass Migrationsbarrieren von Zellen mit z.B. 60 Ato-
men noch starke finite-size-Effekte zeigen und die Energien dadurch iiber- bzw.
unterschéitzt werden. Von einer zuverlédssigen DF'T-Migrationsbarriere kann erst
gesprochen werden, wenn diese nicht mehr stark von der Grofie der Superzelle
abhéngt. Ansonsten kann nach Belieben der gerechnete Wert an den experimen-
tellen Wert mittels Variation der Superzellengréfie angepasst werden, wodurch
jegliche Aussagekraft der Energien verloren geht. Im Folgenden werde alle Rech-
nungen mit dem GGA-Funktional durchgefiihrt, da eine NEB-Rechnung - was
die Computerresourcen betrifft - noch aufwéndiger ist als gewohnliche Relaxa-
tionen. Insbesondere miissen im Prinzip mehrere Bilder gleichzeitig gerechnet
werden, um dem tatsédchlichen Migrationspfad nahe zu kommen. Aus diesem
Grund sind Rechnungen mit HSEO6 in diesem Zusammenhang ausgeschlossen.
Als Beispiel wurde hier die Migration einer neutralen Sauerstoffleerstelle V),
entlang der b-Achse von  — GayO3 betrachtet (siche Abb. 6.1). Es wurden die
Migrationsenergien fiir ungeladene Superzellen mit 80, 120, 160 und 240 Ato-
men berechnet.

Die Migrationsenergie fiir die 80-Atom-Superzelle betrigt 1.43 eV, fiir die 120-er
Zelle 2.02 eV, fiir die 160-er Zelle 1.99 eV und fiir die grofite betrachtete Zelle
mit 240 Atomen hat diese den Wert 1.90 eV. Die beiden mittleren Zellengrofien
weisen also eine Abweichung von der groiten Zelle von weniger als 0.1 eV auf,
wohingegen die 80-er Zelle eindeutig zu klein ist: die Energiedifferenz belduft
sich hier auf ca. 0.5 eV. Da einerseits bei dem Bestimmen der Migrationsener-
gien bereits zwei Zellen - im Falle geladener Defekte - mit derselben Zellladung

abgezogen werden und somit der Monopolterm der Bildladungswechselwirkung
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6.1 Sauerstoff-Migration
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Abbildung 6.1: Superzellengroflenabhéngigkeit der Migrationsenergie des
Sprunges Voi-line

Es ist auflerdem der Verlauf der Gesamtenergie fiir die Superzelle mit 120 Ato-

men in Abhéngigkeit von der Reaktionskoordinate dargestellt. Bei 3 betrachte-

ten Zwischenbildern ergibt sich die typische Gaulkurvenform.

eliminiert ist und andererseits die elastischen Effekte und héhere Ordnungen
der Bildladung mit L_? skalieren, trigt man - um auf unendliche Verdiinnung
der Defekte zu extrapolieren - die Migrationsenergien gegen L_? (mittlerer De-
fektabstand) auf oder wie hier dquivalent gegen 1/Nagome (reziproke Anzahl der
Atome). Es stellt sich heraus, dass ab 120 Atomen niherungsweise das erwartete
lineare Verhalten erreicht ist (sieche Abb. 6.1: die Werte fiir die grofiten drei Zel-
len liegen auf einer Geraden). Mit grofleren Zellen zu rechnen ist aufgrund der
Notwendigkeit (insbesondere in Materialien mit niedriger Symmetrie, in denen
gekriimmte Migrationspfade zu erwarten sind) mehrere Bilder zu betrachten,
mit den vorhandenen Computern nicht moglich. Extrapoliert man anhand der
drei Punkte ergibt sich ein Wert von 1.75 eV. Es wurde im Folgenden jedoch nur

mit Superzellen mit 120 Atomen gerechnet, um einerseits hinreichend genaue
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6 Migrationsenergien in 3 — GayOs

Energien zu bekommen und andererseits die benotigte Rechenzeit in Grenzen zu
halten. Es muss hier aber nochmals herausgestellt werden, dass eine volle finite-
size-Korrektur fiir die restlichen Defekte nicht durchgefithrt wurde und deshalb
noch ein relativ grofer Fehler an den Energien haftet. Realistischerweise betrégt
letzterer in etwa 0.2 - 0.3 eV, was die rein elastischen Effekte anbelangt (ab-
geschiitzt durch das finite-size-scaling in Abb. 6.1). Im geladenen Fall kénnen
die Bildladungswechselwirkungen wieder mit der Freysoldt-Methode eliminiert
werden. Groflere Fehler in Ausnahmefillen sind jedoch nicht ausgeschlossen. Ins-
besondere da nicht klar ist, wie unterschiedlich die elastischen Korrekturen fiir
den Ubergangszustand und die normale Defektzelle ausfallen. Trotzdem werden
die relativen Energiedifferenzen aussagekriftig bleiben, d.h. es kann bestimmt

werden, welche Defekte die niedrigste Migrationsenergie besitzen.

6.1.2 Verschiedene Sauerstoffleerstellen

Es werden unterschiedli-

che Sprungtypen der Sau-
erstoffleerstelle  beriick-
sichtigt, welche in der Ta-
belle 6.1 mit dem Namen,
der Sprunglinge und der
entsprechenden  Migra-
tionsenergie  aufgelistet

sind. Zuséatzlich sind die

Sprungtypen in Abb. 6.2

Abbildung 6.2: Verschiedene Sprungtypen von Sau-  dargestellt. Grundsitzlich
erstoffleerstellen ) )

werden hier zwei Arten

von Spriingen unterschieden: zum einen Spriinge entlang der b-Achse (Voi-line,

Voo-line und Vps-line), die am offensichtlichsten einen Diffusionsweg durch den

Kristall bieten: nach jedem dieser Spriinge ist derselbe Sprung wieder moglich,

sodass die Kristallstruktur ohne Unterbrechung durchquert werden kann. Zum
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6.1 Sauerstoff-Migration

anderen werden Spriinge durch die grofleren Locher der monoklinen Struk-
tur betrachtet: Voi_gi-cross, Vos_oa-cross, Vos_os-cross und Voi_ps-cross. Der
Schwerpunkt wird hier nicht auf die Vollstandigkeit gelegt, was die verschiedenen
Sprungtypen betrifft. Es sind noch einige Spriinge mit dhnlicher Sprungléinge
moglich. Es soll lediglich eine halbwegs repriasentative Auswahl vorgestellt wer-
den, um allgemeine Tendenzen des Diffusionsverhaltens extrahieren zu koénnen.

Beim Betrachten der Migrationsenergien der neutralen Defekte féllt zum einen

Typ Linge [A] | neutral [eV] | geladen (24) [eV] | F-korr. [eV]
Voi-line 3.35 (3.32) 2.02 1.32 1.08
Voo-line 3.28 2.44 - -
Vos-line 3.13 3.78 - -

Voi1_o1-cross 4.14 491 - -
Voa_o2-cross 2.64 2.66 - -
Vos—_o3-cross 3.01 3.14 - -
Vo1_os-cross | 3.17 (2.90) 2.03 1.53 1.53

Tabelle 6.1: Migrationsenergien fiir verschiedene Sauerstoffspriinge (120-Atom-
Zelle). F-korr bezeichnet die Freysoldt-korrigierten Werte. Die
Sprungldngen in Klammern sind die Léngen fiir die geladenen Spe-
zies.

auf, dass diese fiir Sauerstoffmigration relativ gro sind (zum Vergleich: der
klassische Ionenleiter CeOy besitzt eine Sauerstoffmigrationsenergie von 0.5 -
0.6 eV [?%123]) " jedoch wurden bei TCO-Materialien, z.B. InO,, dhnliche Ener-
gien berechnet (neutral: 1.53 - 3.93 eV ['?4]). Fiir Spriinge entlang der b-Achse
ist der Typ Vopi-line am giinstigsten (siehe Abb. 6.3 links). Es wurden zusétzlich
die Spriinge der doppelt-positiv geladenen Defekte V;-line und V{5 os-cross
berechnet, da diese die niedrigsten Energien im neutralen Fall aufweisen. Die

Energie sinkt nun fiir Vj-line deutlich ab (siche Abb. 6.3 rechts).
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Abbildung 6.3: Migrationsbarrieren verschiedener Sauerstoffspriinge.

Links: Vgl—line7 VOX2—line, V(§3—line; Rechts: Verlauf der Migrationsbarriere des
Sauerstoffsprungs Vp;-line im geladenen und ungeladenen Fall.

Jedoch ist hier noch die Bildladungswechselwirkung zu beriicksichtigen, da héhe-
re Terme als der Monopolterm noch in den Energien enthalten sind. Deswe-
gen wurde eine Freysoldt-Korrektur fiir die Start- bzw. Ubergangszustands-
Konfiguration durchgefiihrt. Dabei wird angenommen, dass sich die Lage des
Ubergangszustandes durch die Korrektur der Bildladung nicht éndert, was zu-
mindest in dem symmetrischeren Fall des V;;-line als gerechtfertigt gelten kann.
Da sich nun durch die Korrektur in letzterem Fall die Energie des Start-Zu-
standes um 0.24 eV mehr anhebt als im Ubergangszustand, sinkt die Migrati-
onsenergie um diesen Betrag ab. Die verbleibenden finite-size-Korrekturen sind
rein elastischer Natur und koénnen nicht genau angegeben werden (0.2 - 0.3
eV). Zusitzlich fillt auf, dass beim Sprung des geladenen Defektes der Uber-
gangszustand nun ein metastabiler Zustand ist. In Abbildung 6.3 ist auf der
rechten Seite die Konfiguration des Ubergangszustandes gezeigt: durch eine Art
symmetrischer Bindung des migrierenden Sauerstoffions mit den unteren zwei

Galliumatomen wird die Energie abgesenkt. Es muss erwahnt werden, dass trotz
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6.2 Gallium-Migration

der niedrigeren Migrationsenergien der geladenen Defekte, die neutralen Defekte
in dem von uns vorgeschlagenen Defektmodell mit Donatordotierung und hoher
Fermi-Energie, viel hohere Konzentrationen besitzen (die Bildungsenergie ist um
bis zu 2 eV (siehe Abb. 5.27) geringer als fiir die geladenen Defekte), sodass die
Beitrédge der geladenen Leerstellen zur Sauerstoffionendiffusion vernachléssigbar
sind. Der Vorsprung in der Bildungsenergie der Leerstelle V5, gegeniiber Vg,
und V52 wird jedoch durch die hohere Migrationsenergie mehr als kompensiert,
sodass letztlich der Sprung V{j,-line der wahrscheinlichste Sauerstoffsprung in-
nerhalb unseres Defektmodells bleibt. Dieser Sprungtyp ermoglicht - wie bereits

erwihnt - auch eine langreichweitige Diffusion durch das Material.

6.2 Gallium-Migration

Da sich anhand der Be-

rechnung der Defektkon-
zentrationen die Gallium-
leerstellen als der wichtig-
ste intrinsische Defekt
herausstellen, soll nun die
Gallium-Migration néher

untersucht werden. Hier

werden wiederum die Mi-

grationspfade der zwei

Abbildung 6.4: Verschiedene Sprungtypen von Gal-  Galliumleerstellen entlang

liumleerstellen
der b-Achse betrachtet

(siche Abb. 6.4). Es wurde die Migrationsbarriere sowohl fiir den geladenen als
auch den ungeladenen Defekt berechnet. Es wurde auch versucht andere Pfade
zu berechnen, jedoch ergaben sich dort Konvergenzprobleme, sodass nur diese
beiden Spriinge eingehender betrachtet wurden. Hierbei stellt sich heraus, dass

die Spriinge der Kationenleerstellen bemerkenswert kleine Migrationsbarrieren
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6 Migrationsenergien in 3 — GayOs

besitzen (siehe Tabelle 6.2). Durch Beriicksichtigen der Defektladung steigen
nun die Migrationsbarrieren an. Die niedrigsten Barrieren haben die Spriinge
der Leerstelle Va1, jedoch hat die Leerstelle Vi, - zumindest in dem fiir Dona-
tordotierung auftretenden Fall hoher Fermi-Energien, d.h. die Defekte sind voll
geladen - eine um 0.6 eV kleinere Bildungsenergie, wodurch dieser Defekt auch

in der Diffusion durch die hoheren Konzentrationen dominieren sollte.
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Abbildung 6.5: Verlauf der Migrationsbarriere des Galliumsprungs Viai-line
im geladenen und ungeladenen Fall. Das vordere Galliumatom
(gelb) ist im Ubergangszustand nun oktaedrisch von Sauerstof-
fen koordiniert. Dahinter ist ein Galliumatom mit typischer te-
traedrischen Koordination sichtbar.

Es zeigt sich sowohl fiir Viz,i-line (siehe Abb. 6.5) als auch fiir Vigo-line fiir den
neutralen Defekt, dass der Ubergangszustand wieder in einem lokalen Energie-
minimum sitzt. Dies liegt an der oktaedrischen bzw. tetraedrischen Sauerstoff-
Koordination des migrierenden Galliumatoms im Ubergangszustand (siehe Abb.

6.5 fiir Vgai-line).
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6.3 Vergleich der Migrationsenergien und Zusammenfassung

Typ Linge [A] | neutral [eV] | geladen (3-) [eV] | F-korr. [eV]
Vaar-line | 3.47 (3.25) 0.95 1.25 1.01
Viag-line | 3.40 (3.11) 1.31 1.46 1.22

Tabelle 6.2: Migrationsenergien fiir verschiedene Galliumspriinge (120-Atom-
Zelle). F-korr bezeichnet die Freysoldt-korrigierten Werte. Die
Sprunglangen in Klammern sind die Langen fiir die geladenen Spe-
zies.

6.3 Vergleich der Migrationsenergien und
Zusammenfassung

Beim Vergleich von Gallium- und Sauerstoff-Migration erkennt man einerseits,
dass das Laden des Defektes unterschiedliche Effekte fiir die Galliumleerstellen
und die Sauerstoffieerstellen hat. Bei den letzteren ist die Migrationsbarriere
der neutralen Defekte sehr grofi (> 2 eV) und fiir die betrachteten geladenen
Defekte sinkt sie um ca. 0.5 - 0.9 eV auf 1.53 eV (V] _gz-cross) bzw. 1.08
eV (V5;-line) ab. Diese Tendenz, dass geladene Sauerstoffleerstellen V' nied-
rigere Migrations-Energien haben als die neutralen Spezies, wurde ebenfalls in
Iny O3 beobachtet (neutral: 1.73, 1.53 oder 2.00 eV, geladen: 0.99, 1.28 oder 0.71
eV ['21]). Die Galliumleerstellen zeigen den umgekehrten Trend, wie teilweise
in In,O3. Es ist jedoch zu betonen, dass eigentlich die Migrationsbarrieren fiir
denselben Sauerstoffpartialdruck oder dieselbe Fermi-Energie verglichen werden
miissen, oder noch allgemeiner die Summe der Migrations-Energie und der Bil-
dungsenergie des Defektes fiir bestimmte thermodynamische Bedingungen. Z.B.
sind bei dem vorgeschlagenen Defektmodell (hohe Fermi-Energien aufgrund Do-
natordotierung) die Galliumleerstellen dreifach negativ geladen und die meisten
Sauerstoftleerstellen neutral. In diesem Bild haben die Galliumleerstellen also
nicht nur héhere Konzentrationen, sondern auch kleinere Migrationsbarrieren
bzw. hohere Beweglichkeiten. Realistische temperaturabhéingige Beweglichkei-

ten konnten z.B. durch eine kinetische Monte Carlo Simulation bestimmt wer-
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6 Migrationsenergien in 3 — GayOs

den ['?2], in der die berechneten Migrationsenergien als Input dienen kénnten
(natiirlich miisste der Sprungkatalog vervollstandigt werden). Dies ist jedoch
nicht Ziel dieser Arbeit. Es soll lediglich in einer vorlaufigen Analyse die Mi-
gration von Sauerstoff- und Galliumleerstellen verglichen werden. Nach den Er-
kenntnissen aus Abschnitt 6.1.1 muss aber wohl angenommen werden, dass Mi-
grationsenergien fiir Zellengrofen mit 100- 200 Atomen im Allgemeinen noch
nicht auskonvergiert sind und grob abgeschétzt mit einem Fehler von ca. 0.2
- 0.3 eV behaftet sind (elastische Korrekturen). Deshalb sind Vergleiche ver-
schiedener Migrationsenergien auf gleichem Konvergenzlevel (Superzellengrofie)
definitiv aussagekriftig beziiglich der relativen Ordnung der Energien, jedoch
Absolutwerte sollten mit Vorsicht zur Kenntnis genommen werden.

Experimentell bestimmte Aktivierungsenergien der ionischen Leitfihigkeit ha-
ben Werte von E"(exp)= 0.63 eV [*7], welche zwar kleiner sind als die hier
bestimmten Energien, jedoch liegen die Barrieren der Galliumleerstellen nicht
weit davon entfernt. Zusétzlich sind durchaus auch korrelierte Bewegungen der
Galliumleerstellen vorstellbar, welche die effektive Barriere und damit die Akti-
vierungsenergie absinken lassen kénnen. In diesem Kontext ist es wichtig, dass
die Konzentration der Galliumleerstellen in unserem Defektmodell unabhdngig
von der Temperatur ist: sie hdangt lediglich von der extrinsischen Donatorkonzen-
tration ab. Mit 0;,, = |¢q|euc und der Nernst-Einstein-Beziehung u = ¢D/(kgT)
ist klar, dass durch die Diffusionskonstante D die Migrationsbarriere in die ion-
ische Leitfahigkeit eingeht (siche Gleichung (3.54)), jedoch ist im allgemeinen
Fall ebenfalls die Temperaturabhéngigkeit der Konzentration ¢ zu beriicksich-
tigen. Dies ist bei uns nicht nétig und wir konnen die Migrationsbarrieren di-
rekt mit der experimentellen Aktivierungsenergie vergleichen. Zusammenfassend

kann festgestellt werden:

e Die Migrationsenergien geladener Defekte unterscheiden sich zum Teil
stark von den entsprechenden der neutralen Defekte (Vg,-line: 2.02 eV

vs. V5, -line: 1.08 eV).
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6.3 Vergleich der Migrationsenergien und Zusammenfassung

e Der Galliumsprung Vga.i-line hat die niedrigsten Migrationsbarrieren, so-
wohl im neutralen (0.95 eV) als auch im geladenen Fall (1.01 eV). Diese
Energien liegen nahe an der experimentell bestimmten Aktivierungsener-

gie B (exp)= 0.63 eV.
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