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Die elektrischen, optischen und magnetischen Eigenschaften
von Halbleitern werden von den in ihnen enthaltenen De-
fekten und Verunreinigungen bestimmt.[1–4] Bei der Halblei-
terproduktion m�ssen spezifische Verunreinigungen an be-
stimmten Gitterpl�tzen im Kristall bevorzugt erzeugt
werden; ihre weitere Ausbreitung muss dabei vermieden
werden, um eine ungewollte Kontaminierung zu verhindern.
Dabei ist jedoch zu beachten, dass die Halbleiterverarbeitung
auch Ausheizschritte umfasst und dass Defekte w�hrend der
Ausheizdauer diffundieren kçnnen. Viele Defekte haben ein
Donorniveau und/oder ein Akzeptorniveau in der Bandl�-
cke; ihr Diffusionsvermçgen h�ngt dann von ihrem La-
dungszustand ab, d.h. vom Fermi-Niveau oder davon, ob
eingestrahlte Photonen die Bandl�cke �berbr�cken kçnnen.
Ein Zustand in der Bandl�cke, der auf einen Defekt zu-
r�ckzuf�hren ist, kann w�hrend der Diffusion auch von der
Bandl�cke in ein Band wandern (oder umgekehrt). Dies kann
zu Ver�nderungen im Ladungszustand des Defekts w�hrend
der Diffusion f�hren.

Hier konzentrieren wir uns auf die simple Diffusion von
Defekten durch thermisch angeregtes �berwinden der
Energiebarrieren. Wir vergleichen die Aktivierungsener-
gien Ea, die sich aus Rechnungen mit der gleichen Superzel-
lengrçße, den gleichen Pseudopotentialen, dem gleichen Satz
an Basisfunktionen und dem gleichen Gitter im reziproken
Raum, jedoch mit verschiedenen Austauschkorrelations-
funktionalen Exc ergeben. Die Gesamtladung und der Ge-
samtspin sind in den jeweiligen Rechnungen ebenfalls un-
ver�nderlich.

In der harmonischen Theorie des �bergangszustandes
(transition-state theory) ergibt sich f�r den Diffusionskoeffi-
zienten eines Defekts D(T) = D0 exp{�Ea/kB T} [cm2 s�1];
dabei enth�lt der Vorfaktor D0 die Versuchsh�ufigkeit,[5] Ea

ist die gesamte Energiedifferenz zwischen dem Sattelpunkt

und dem Minimum der Potentialoberfl�che des Defekts und
kB die Boltzmann-Konstante.

Experimentell bestimmte Arrhenius-Graphen (log D
gegen T�1) kommen einer geraden Linie oft sehr nahe. Li-
neare Extrapolation liefert Ea (die negative Steigung) und D0

(y-Achsenabschnitt f�r T�1!0). Bei Defekten in Halbleitern
gibt die beinahe perfekt konstante Steigung der Arrhenius-
Graphen �ber weite Temperaturspannen[6–8] hinweg Grund
zur Annahme, dass die Temperaturabh�ngigkeit der Schwin-
gungsfrequenzen, die in den Vorfaktor D0 eingehen, im All-
gemeinen vernachl�ssigt werden kann.

Ab-initio-Molek�ldynamik(MD)-Simulationen von D(T)
erfordern sehr lange Simulationszeiten.[9] Die direkte Be-
rechnung der Aktivierungsenergien ist numerisch effizienter,
doch braucht man hierf�r Kenntnisse zum Diffusionspfad,
insbesondere zur Lage des Sattelpunkts. Unabh�ngig von der
verwendeten Methode gibt es jedoch Unterschiede in der
Genauigkeit, mit der sich die elektronische Struktur an den
Minima- und Sattelpunktkonfigurationen mithilfe der Dich-
tefunktionaltheorie beschreiben l�sst. Die Verwendung von
lokalen und semi-lokalen Austauschkorrelationsfunktionalen
kann zu einer fehlerhaften Delokalisierung der Kohn-Sham-
Orbitale[10] und damit zu einer Untersch�tzung von Ea f�hren.

Wir haben Nudged-Elastic-Band(NEB)-Rechnungen[11–13]

mit verschiedenen Exc-Funktionalen durchgef�hrt, um diese
Aussagen quantitativ zu �berpr�fen. In der Kohn-Sham-For-
mulierung der DFT wird das (elektronische) Vielteilchen-
problem (im Prinzip exakt) auf einen Einteilchen-Hamilton-
Operator abgebildet. Alle Vielteilcheneffekte werden dabei
im Austauschkorrelationspotential zusammengefasst. W�re
dieses Funktional bekannt, w�rde die Lçsung der Einteil-
chengleichungen die exakte Grundzustands-Elektronendich-
te n des Vielteilchensystems ergeben. Das exakte Exc[n] (und
Vxc[n] = dExc/dn) sind jedoch nicht bekannt. Im Lauf der
Jahre wurden hierf�r aber n�tzliche N�herungen vorge-
schlagen.

Die Lokale-Dichte-N�herung (local-density approxima-
tion, LDA)[14] wird vom exakten Exc eines homogenen Elek-
tronengases abgeleitet. Im Rahmen dieser N�herung ist es
mçglich, die grundlegenden geometrischen Eigenschaften
von Kristallstrukturen zufriedenstellend, mit Fehlermargen
von wenigen Prozent, zu reproduzieren.[15] Fehler in der
Grçßenordnung von 20% f�r koh�sive Energien von Fest-
kçrpern sind jedoch nicht un�blich, w�hrend die Adsorp-
tionsenergien von Molek�len auf Oberfl�chen nur mit be-
grenzter Genauigkeit bestimmt werden kçnnen.[16, 17]

Funktionale, die auf der allgemeinen Gradientennn�he-
rung (generalized gradient approximation, GGA) basieren,
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beheben diese M�ngel teilweise,[15–17] da sie die Ver�nderun-
gen in der Elektronendichte auf eine semi-lokale Weise be-
r�cksichtigen. Das weitestverbreitete Funktional, das
Perdew-Burke-Ernzerhof(PBE)-Funktional,[18] ist aus-
schließlich von grundlegenden physikalischen Gesetzen ab-
geleitet. Alle verwendeten Parameter sind fundamentale
Konstanten, dennoch bleibt bei der Formulierung des Aus-
tauschterms aber Raum f�r Flexibilit�t. So wurde als Aus-
tauschverst�rkungsfaktor der einfachste Ausdruck, der in sich
konsistent ist (simplest conceivable dimensionally consistent
expression) ausgew�hlt, wie schon von Becke vorgeschla-
gen.[19] Der zugehçrige Parameter k wurde so gew�hlt, dass
die Austauschwechselwirkung die lokale Lieb-Oxford-Un-
gleichung erf�llt, die sicherstellt, dass auch die integrierte
Lieb-Oxford-Bedingung[20] erf�llt ist.

Zhang und Yang[21] wiesen darauf hin, dass die lokale
Lieb-Oxford-Ungleichung eine ausreichende, jedoch nicht
notwendige Bedingung zur Erf�llung der integrierten Lieb-
Oxford-Bedingung ist. Sie schlugen daher ein verbessertes
PBE-Funktional (revised PBE, revPBE) vor, das nicht auf der
lokalen Lieb-Oxford-Ungleichung beruht. Der Parameter k
wurde dabei so gew�hlt, dass die Gesamtenergien f�r isolierte
Atome aus OEP-Simulationen (optimized exchange potential
simulations)[22] mçglichst exakt reproduziert werden. Dabei
erf�llt das revPBE-Funktional die integrierte Lieb-Oxford-
Bedingung in der Praxis dennoch, wenngleich nicht a priori.

Das RPBE-Funktional[17] verwendet eine leicht abwei-
chende Funktionalform f�r den Austauschverst�rkungsfak-
tor, ist jedoch hinsichtlich aller anderen Aspekte mit dem
revPBE-Funktional identisch. Sowohl revPBE als auch
RPBE erzielen in der Regel signifikant bessere Atomisie-
rungs- und Adsorptionsenergien f�r Molek�le als PBE,[16,17]

besonders bei Systemen, die Sauerstoff enthalten (Lit. [23]
gibt einen �berblick �ber diese Elektronenstrukturmetho-
den).

Hier untersuchen wir den Einfluss von Exc auf die Ea-
Werte zweier Arten von Defekten in Si. Atom�hnliche Un-
reinheiten zeigen wenig kovalenten �berlapp mit dem
Wirtkristall und erzeugen nur sehr geringe Verzerrungen der
Struktur: tetragonaler Wasserstoff auf dem Zwischengitter-
platz (HT

0 oder HT
�), Eisen auf dem Zwischengitterplatz (Fei

+

oder Fei
0) oder Nickel (Nii

0). Stark gebundene Verunreini-
gungen zeigen kovalente Wechselwirkungen mit dem Wirt-
kristall, dessen Struktur oft betr�chtlich verzerrt wird: bin-
dungszentrierter Wasserstoff (HBC

+ oder HBC
0), Sauerstoff auf

dem Zwischengitterplatz (Oi
0) oder Si selbst (Selbstdiffusi-

on).
Die Diffusionspfade und Sattelpunkte erh�lt man mithilfe

der NEB-Methode f�r jeden Ladungszustand eines jeden
Defekts und f�r jedes Exc. Wenn der Pfad a priori nicht klar
ist, werden die NEB-Rechnungen mit unterschiedlichen An-
fangsbedingungen, d.h. mit anderen �bergangskonfiguratio-
nen auf verschiedenen Netzebenen, wiederholt. Bei allen
Beispielen, die hier ber�cksichtigt wurden, konvergierten
diese Rechnungen jeweils gegen denselben energetisch opti-
malen Pfad.

Bei unseren Elektronenstruktur- und Ab-initio-Molek�l-
dynamiksimulationen[24] wird der SIESTA-Code verwen-
det.[25, 26] Der Wirtkristall wird durch eine periodische Super-

zelle mit 64 Si-Atomen modelliert. Diese relativ kleine Zell-
grçße wurde gew�hlt, da NEB-Rechnungen[11–13] eine be-
tr�chtliche Menge an Rechenzeit bençtigen. Die Gitterkon-
stante aL der perfekten Zelle wird f�r jeden Ladungszustand
und f�r jedes Exc optimiert. Zum Beispiel betragen im neu-
tralen Ladungszustand die Gitterkonstanten 5.383647 (LDA),
5.465318 (PBE), 5.491275 (revPBE) und 5.499234 � (RPBE).
Hierbei muss man beachten, dass Superzellen mit einer nur
wenig optimierten Gitterkonstante eine Restspannung auf-
weisen, die eine schlechte Konvergenz der NEB-Rechnungen
zur Folge hat. Die Defektgeometrien werden mit einem
konjugierten Gradientenalgorithmus optimiert, bis die ma-
ximale Kraftkomponente kleiner als 0.005 eV��1 ist. Ein 2 �
2 � 2-Monkhorst-Pack-Netz[27] wird verwendet, um die Bril-
louin-Zone abzutasten. Die kernnahen Elektronen werden
mit (optimierten[28]) Ab-initio-Pseudopotentialen beschrie-
ben,[29,30] und f�r jedes Vxc neu optimiert.

Die Valenzelektronen werden innerhalb der LDA-,[31,32]

PBE-,[18] revPBE-[22] und RPBE-N�herung[17] mit parameter-
freien (Spin-)DFT-Rechnungen simuliert. Die Basiss�tze f�r
die Zust�nde der Valenzelektronen sind lineare Kombina-
tionen numerischer Atomorbitale:[33, 34] Ein so genannter
Double-Zeta-Satz f�r die Elemente in der ersten und zweiten
Reihe des Periodensystems und zus�tzlich Polarisations-
funktionen im Falle von Si. Der Basissatz f�r Fe enth�lt je-
weils zwei S�tze von s- und d-Valenzwellenfunktionen und
einen Satz von p-Valenzwellenfunktionen. Diese Basiss�tze
haben sich bei der Berechnung vieler Eigenschaften von
Defekten als verl�sslich erwiesen.[35–38] Die Ladungsdichte
wird im Ortsraum auf ein Gitter (Cut-off-Radius 350 Ryd)
projiziert, um die Austauschkorrelation und das Hartree-Po-
tential zu berechnen.

Bei unserer Implementierung der NEB-Methode wurde
die Climbing-Image-Methode[12] zur Bestimmung der Sattel-
punkte verwendet. Der „Verbesserte-Tangenten“-Formalis-
mus[13] wurde zur Berechnung der lokalen Tangenten ver-
wendet. F�r die Federn, die die einzelnen Abbildungen ver-
binden, wurde eine Federkonstante von 0.1 eV��1 gew�hlt.
Die Zahl der notwendigen Abbildungen wird zum Teil durch
die L�nge des Diffusionspfades, zum Teil durch die Zahl der
anf�nglich erforderlichen Zwischenkonfigurationen und teil-
weise durch Erfahrung bestimmt. Manche Rechnungen be-
nçtigen lediglich 7 Abbildungen, doch f�r die Selbstdiffusion
von Si werden 15 Abbildungen verwendet. Der konvergierte
Diffusionspfad ist derjenige Pfad, bei dem die senkrecht zum
Pfad stehende maximale Kraftkomponente bei jeder Abbil-
dung kleiner als 0.04 eV��1 ist.

Diese Verunreinigungen weisen einen geringen kovalen-
ten �berlapp mit dem Wirtkristall auf, wie sehr kleine
�berlapppopulationen[39] zwischen HT

0, HT
� , Fei

+, Fei
0 oder

Nii
0 und dem Wirtkristall zeigen. Es kommen lediglich kleine

Relaxationen (in der Grçßenordnung von 0.1 �) bei den
n�chsten Nachbarn (NNs) von Si vor. Alle Verunreinigungen
in diesem Bereich sind auf dem tetragonalen Zwischengit-
terplatz (T) stabil und diffundieren entlang einer geraden
Linie von einem T-Platz zum n�chsten, wobei der Sattelpunkt
auf dem hexagonalen Zwischengitterplatz liegt.

Die stabilen Zust�nde von Wasserstoff in Si sind HBC
+ (in

p-Si) und HT
� (in n-Si);[50] die neutralen Verunreinigungen

Zuschriften
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HT
0 und HBC

0 sind nur metastabil.[51] Die Aktivierungsenergie
f�r die Diffusion von HT

0 wurde bisher nicht experimentell
gemessen. Die vorliegenden Rechnungen ergeben den sehr
kleinen Wert 0.18 eV. H hat drei Schwingungsmoden im
�bergangszustand (in der Grçßenordnung von 800 cm�1),
jedoch nur zwei am Sattelpunkt. Ber�cksichtigt man die
Differenz der Nullpunktenergien zwischen den Minimum-
und Sattelpunktkonfigurationen (ca. 0.1 eV), so sinkt die
tats�chliche Barriere auf ca. 0.08 eV.[52] Zwei experimentelle
Studien[40,41] im Bereich von 65 K bis Raumtemperatur spre-
chen f�r einen derart geringen Wert.

Die Extrapolation des Diffusionsvermçgens von DT
� in P-

dotiertem Si im engen Temperaturintervall zwischen 300 und
320 K ergab Ea = 0.7 eV,[43] also einen betr�chtlich hçheren als
den von uns errechneten Wert (Tabelle 1). Dies kçnnte auf

ein unerwartetes Rechenproblem zur�ckzuf�hren sein.
Mçglich ist aber auch, dass in diesen Experimenten statt einer
freien eher eine durch Stçrstellen eingeschr�nkte Diffusion
gemessen wird, da DT

� in den Schottky-Dioden von P+- zu P+-
Verunreinigungen wandert. Dann w�re 0.7 eV die Dissozia-
tionsenergie des Paars {D�P+} und nicht die Aktivierungs-
energie f�r die Diffusion von DT

� in von Verunreinigungen
freiem Si.

Fe ist eine weitverbreitete Verunreinigung in Si, und seine
Eigenschaften waren Gegenstand umfangreicher Untersu-
chungen.[44] Fe hat ein tiefes Donorniveau in der Bandl�cke
und liegt deshalb als Fei

+ in p-Si und als Fei
0 in n-Si vor, mit

einem Spin von 3=2 bzw. 1. Ea ist abh�ngig vom Ladungszu-
stand,[45–47] und die Literaturwerte[44] stimmen am besten mit
denen der RPBE-Rechnungen �berein. PBE und revPBE
prognostizieren jedoch �hnliche Werte.

LDA- und GGA-Rechnungen zufolge liegt das Donor-
niveau (Akzeptorniveau) von Nii

[48] knapp unter dem obers-
ten Rand (�ber dem unteren Rand) des Valenzbands (Lei-
tungsbands). Daher ist Nii diesen Rechnungen zufolge un-
abh�ngig von der Fermi-Energie neutral. Sein Ea-Wert ist
schwierig zu messen, und die verçffentlichten experimentel-
len Werte schwanken zwischen 0.13 und 4.24 eV![49] Unsere
RPBE-Prognosen sind mit 0.21 eV nur geringf�gig hçher als
die Werte f�r Cui

+, die bei 0.18 eV liegen,[48] was dem expe-
rimentellen Wert entspricht.[53]

Die Ea-Werte von atom�hnlichen Verunreinigungen sind
selbst auf dem LDA-Niveau relativ gut beschrieben. Bei Fei,
das nur ann�hernd „atom�hnlich“ ist, da es mehr kovalenten
�berlapp mit dem Wirtkristall zeigt als die anderen hier be-
handelten Verunreinigungen, sind die schlechtesten LDA-
Werte zu verzeichnen. �blicherweise betr�gt die Differenz
zwischen LDA und RPBE weniger als 0.1 eV.

Diese Verunreinigungen wechselwirken betr�chtlich mit
dem Wirtkristall, der sogar am Minimum der Potentialober-
fl�che stark durch die Dotierung verzerrt wird. Bindungs-
zentrierte Zwischengitterpl�tze umfassen beispielsweise Si-
NN-Verformungen von 0.5 bis 0.7 �; substitutionelle Verun-
reinigungen weisen einen ausgesprochen starken kovalenten
�berlapp mit ihren Si-NNs auf. Die Kristallverzerrungen sind
am Sattelpunkt st�rker ausgepr�gt, wobei auch ungewçhnli-
che Koordinationszahlen auftreten. F�r NEB-Rechnungen
wird mindestens eine Zwischenkonfiguration bençtigt. Bei
allen hier untersuchten Defekten konvergieren die NEB-
Rechnungen unabh�ngig von den anf�nglichen Zwischen-
konfigurationen gegen den gleichen Pfad.

Die Diffusion von HBC
+ in Si wird seit 1956[54] untersucht,

wenngleich die Art und Beschaffenheit der diffundierenden
Spezies damals noch nicht erkannt wurde. Die damaligen
Messungen ergaben eine Aktivierungsenergie von Ea =

0.48 eV in der N�he des Schmelzpunktes von Si. Bei niedri-
geren Temperaturen macht das Einfangen von H an Defek-
ten[55] die Messungen komplizierter, doch unabh�ngige EPR-
Messungen bei 80 K best�tigten, dass die Aktivierungsener-
gie selbst f�r einzelne Spr�nge 0.48 eV betr�gt.[56] F�r die
Aktivierungsenergie bei metastabilem HBC

0 liegen keine ex-
perimentellen Nachweise vor. Unseren Untersuchungen zu-
folge ist sie niedriger als bei HBC

+, da das zus�tzliche Elektron
die Sattelpunktkonfiguration stabilisiert.

Der Fall Oi
0 ist wegen der beachtlichen St�rke der Si-O-

Bindung von besonderem Interesse. Die Parametrisierung
des RPBE-Funktionals selbst wurde zum Teil entwickelt, um
die Adsorption von O auf verschiedenen Oberfl�chen besser
beschreiben zu kçnnen.[17] Oi befindet sich in einem leicht
verschobenen bindungszentrierten Zustand und ist fest an
zwei Si-Nachbarn gebunden. Der experimentelle Ea-Wert
betr�gt beinahe 2.5 eV.[57, 59] Zahlreiche Autoren haben eine
große Bandbreite an Ea-Werten[59] mit verschiedensten
Theorien prognostiziert. Ein vorsichtiger Versuch, den Sat-
telpunkt mit Ab-initio-LDA-Simulationen zu identifizie-
ren,[61] ergab eine Aktivierungsenergie von 1.6 eV, die unse-
rem LDA-Wert in Tabelle 2 nahe kommt. Diese Rechnun-
gen[61] wurden in einer Superzelle mit 32 Si-Atomen und mit
einem einzelnen K-Punkt durchgef�hrt. Die Geometrien
wurden bis zu einer maximalen Kraftkomponente von
0.5 eV��1 optimiert.

Die substanzielle Diskrepanz zwischen diesem LDA-Er-
gebnis und der experimentellen Aktivierungsenergie wird
zum Großteil, jedoch nicht g�nzlich, durch das RPBE-Funk-
tional behoben. Die Anfangs-, Sattelpunkt- und Endkonfi-
gurationen f�r die Diffusion von Oi

0 werden in Abbildung 1
dargestellt, und die Potentialoberfl�che findet sich in Abbil-
dung 2.

Tabelle 1: Berechnete und experimentelle Ea-Werte [eV] f�r „atom�hnli-
che“ Verunreinigungen auf dem Zwischengitterplatz in Si.

Verunreinigung LDA PBE revPBE RPBE Experiment

HT
0 0.16 0.17 0.18 0.18 siehe Text[40–42]

HT
� 0.37 0.41 0.43 0.43 0.7[43]

Fei
+ 0.82 0.71 0.74 0.69 0.69[44–47]

Fei
0 0.88 0.85 0.83 0.86 0.84[44–47]

Nii
0 0.27 0.23 0.21 0.21 siehe Text[48, 49]

Tabelle 2: Berechnete und experimentelle Ea-Werte [eV] f�r stark gebun-
dene Verunreinigungen in Si.

Verunreinigung LDA PBE revPBE RPBE Experiment

HBC
+ 0.22 0.39 0.45 0.47 0.48[54–56]

HT
0 0.19 0.31 0.35 0.38 –

Oi
0 1.79 2.01 2.12 2.18 2.44–2.56[57–59]

Si0 selbst 4.31 4.49 4.56 4.58 4.56[60]
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Im Falle der Selbstdiffusion von Si0 tauschen zwei direkt
benachbarte Si-Atome ihren Platz. NEB-Rechnungen mit
anf�nglichen Zwischenkonfigurationen mit einer Symmetrie
von h110i oder h100i konvergierten gegen denselben Pfad und
Sattelpunkt, bei dem die beiden Si-Atome sich entlang der
Richtung h110i ausrichten (Abbildung 3).

Die Experimente zur Selbstdiffusion[60] umfassten Si-
Schichten von hoch angereichertem 28Si, die durch Schichten
aus natSi (Si mit nat�rlichem Isotopengemisch) getrennt
wurden. Die Diffusion verschiedener in der Probe enthalte-
ner Verunreinigungen, einschließlich Si-Isotope, wurde nach
Ausheizen bei verschiedenen Temperaturen durch Sekun-
d�rionenmassenspektrometrie �berwacht. Der experimen-
telle Ea-Wert f�r die Selbstdiffusion, 4.56 eV, wird durch die
revPBE- wie auch die RPBE-Rechnungen akkurat reprodu-
ziert (Abbildung 4).

Die Berechnung der Aktivierungsenergie f�r die Diffu-
sion eines Defekts in kovalentem Material, wie Si, setzt die
Kenntnis des Migrationspfads und die Berechnung der Ge-
samtenergien am Minimum sowie an den Sattelpunktkonfi-
gurationen mit dem gleichen Maße an Genauigkeit voraus. In
den untersuchten Beispielen kçnnen die Pfade, die mit ver-
schiedenen Austauschkorrelationsfunktionalen berechnet
wurden, beinahe nicht voneinander unterschieden werden.
Die theoretischen Fehler in den Gesamtenergien unter-
scheiden sich jedoch am Minimum und Sattelpunkt und
f�hren so zu Unterschieden in den Aktivierungsenergien in
Abh�ngigkeit von den Austauschkorrelationsfunktionalen.

Die Ergebnisse zeigen, dass die GGA-Funktionale bei der
Beschreibung des Diffusionsprozesses den LDA-Funktiona-
len �berlegen sind. RPBE liefert systematisch die genauesten
(und LDA die ungenauesten) Ea-Werte. Allerdings erzielen
alle GGA-Funktionale vergleichbare Resultate, wie auch
wegen der sehr feinen Unterschiede zwischen PBE, revPBE
und RPBE zu erwarten.

Die Fehler h�ngen davon ab, in welchem Maße die ko-
valenten Bindungen am Sattelpunkt gedehnt werden, wie
stark die Bindungen sind und wie weit die Sattelpunktkonfi-
guration von der chemischen Gleichgewichtskonfiguration
entfernt ist. Die ausgew�hlten Beispiele verdeutlichen, dass
die Ea-Werte von atom�hnlichen Zwischengitterpl�tzen bei
unterschiedlichen Austauschkorrelationsfunktionalen wenig
schwanken (ca. 0.06 eV), dass jedoch diejenigen von stark
gebundenen Verunreinigungen weitaus empfindlicher darauf
reagieren (0.3–0.5 eV). Wenn starke Bindungen getrennt und
neue gebildet werden, entsteht ein Genauigkeitsproblem;
dann garantieren weder LDA- noch GGA-Funktionale eine
verl�ssliche Beschreibung der Diffusion.

Es gilt zu beachten, dass viele Diffusionsexperimente bei
hohen Temperaturen durchgef�hrt werden, w�hrend unsere
NEB-Rechnungen bei 0 K erfolgen. Der W�rmedehnungs-
koeffizient von Si ist jedoch sehr gering. Ein Beispiel hierf�r
w�re ein Anstieg von aL von 5.430 auf 5.445 im Temperatur-
bereich von 0 bis 740 8C.[62] Diese geringf�gige �nderung
beeinflusst die errechneten Aktivierungsenergien nicht und
ist mit der beinahe perfekt konstanten Steigung der Arrhe-

Abbildung 1. Anfangskonfiguration (links), Sattelpunktkonfiguration
(Mitte) und Endkonfiguration (rechts) f�r die Diffusion von Oi

0.

Abbildung 2. Potentialoberfl�che f�r die Diffusion von Oi
0, die mit dem

RPBE-Funktional entlang einer verallgemeinerten Koordinate q berech-
net wurde. Die Punkte stellen die in den NEB-Rechnungen verwende-
ten Abbildungen dar.

Abbildung 3. Anfangs- oder Endkonfigurationen (links und rechts) und
Sattelpunktkonfigurationen (Mitte) für die Selbstdiffusion von Si0. Die
beiden Si-Atome, die ihren Platz tauschen, richten sich am Sattelpunkt
entlang der Richtung h110i aus.

Abbildung 4. Die Potentialoberfl�che entlang einer verallgemeinerten
Koordinate q f�r die Selbstdiffusion in Si, berechnet mit dem RPBE-
Funktional. Die Punkte stellen die in den NEB-Rechnungen verwende-
ten Abbildungen dar.
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nius-Graphen �ber weite Temperaturspannen hinweg kon-
sistent.

Eingegangen am 28. Januar 2011
Online verçffentlicht am 20. Mai 2011
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