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1 ProblemstellungDer Verwey-Übergang, ein Phasenübergang erster Ordnung, der starke Veränderungenin der Struktur und den Eigenshaften von Kristallen bewirkt und mit einer Ladungs-trennung gekoppelt ist, wurde von Verwey [1℄ zuerst bei Magnetit (Fe3O4) gefundenund beshrieben und ist nah wie vor ein Thema groÿer Forshungsanstrengungen. DasVerständnis dieses Übergangs ist von zentraler Bedeutung für die Erklärung gemishtva-lenter Verbindungen. Darunter fasst man Verbindungen zusammen, die Ionen beinhalten,welhe, abhängig von Zustandsparametern wie Druk und Temperatur, entweder in ei-ner gemishten oder in vershiedenen untershiedlihen Oxidationsstufe vorliegen (fürweiterführende Informationen siehe Kapitel 5).In dieser Diplomarbeit wurde die Verbindung YBaFe2O5, die einen solhen Verwey-Übergang zeigt und somit einen Wehsel im gemishtvalenten Verhalten aufweist, mithil-fe quantenmehanisher Methoden (eine Einleitung in diese Thematik wird in Kapitel 2geboten) berehnet. Die untersuhte Verbindung gehört strukturell zur Familie der Dop-pelzellenperowskite (eine genaue Beshreibung �ndet sih in Kapitel 4). Unterhalb derVerwey-Temperatur liegt die Verbindung in der sogenannten harge ordered-Modi�kation(CO) vor, die einem vollständig ladungsgetrennten System mit Eisen in zwei- und dreiwer-tiger Oxidationsstufe entspriht, oberhalb jedoh als valene mixed-Modi�kation (VM),deren Eisenionen eine vollständig gemishtvalente Oxidationszahl besitzen. Die Eisenio-nen sind dabei in einer unüblihen pyramidalen Geometrie von Sauersto�atomen koordi-niert. Aufgrund dieser Koordinationsgeometrie sind die d-Orbitale der Eisenatome nihtmehr entartet und spalten auf. Je nah Oxidationszahl des Eisenions kann es zusätzlihzu einer, dem Jahn-Teller-E�ekt verwandten Verzerrung der Pyramide kommen. Die Ver-bindung zeigt darüber hinaus in beiden Modi�kationen antiferromagnetishes Verhalten,die magnetishe Anordnung wehselt jedoh ebenfalls bei der Verwey-Temperatur.Unter Anwendung des Programms WIEN2k (siehe Kapitel 3), das eine besonders ge-naue, auf der DFT (Dihtefunktionaltheorie) basierende Methode zur Berehnung vonFestkörpereigenshaften anbietet, wurden beide Modi�kationen der Verbindung auf ihreEigenshaften hin untersuht. Zuerst wurde die Frage nah der geeigneten Berehnungs-methode durh Ausprobieren vershiedener Varianten beantwortet. Es stellte sih dabeiheraus, daÿ für beide Modi�kationen die Verwendung von LDA/GGA+U notwendig war,einer Methode, die die Eingabe eines freien Parameters erfordert. Dieser Parameter Ukonnte in der Folge jedoh sowohl empirish als auh durh eine gezielte Berehnungabgeshätzt werden. 1



1 ProblemstellungBei den weiteren Analysen stand vor allem die Frage im Mittelpunkt, welhe Auswirkun-gen der Verwey-Übergang auf die Eisenionen hat. Zu diesem Zwek wurde mit Hilfe derZustandsdihte versuht, die Aufspaltung der d-Orbitale von Eisen sihtbar zu mahenund so die untershiedlihen Verhältnisse des zwei, drei- bzw. gemishtvalenten Zustandeszu beleuhten. Auÿerdem wurden die magnetishen Anordnungen beider Modi�kationenauf ihre Stabilität hin untersuht und der elektrishe Feldgradient und andere Parameterfür beide Modi�kationen berehnet. Dies alles ist Gegenstand von Kapitel 6.
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2 Einführung in diequantenmehanishenBerehnungsmethodenDer folgende Abshnitt gibt einen kurzen Überblik über die wihtigsten mathematishenMethoden zur Beshreibung hemisher Systeme mit Hilfe der Quantenmehanik. Dabeiwird vor allem auf die Dihtefunktionaltheorie eingegangen, da diese Methode bei denBerehnungen, die in dieser Diplomarbeit mit dem Programm WIEN2k durhgeführtwurden, zum Einsatz kam. Für die Erläuterungen zu den einzelnen Methoden in diesemAbshnitt wurde auf [2℄ zurükgegri�en.2.1 Grundlagen der quantenmehanishenBerehnungsmethodenDie zentrale Gleihung bei der quantenmehanishen (nihtrelativistishen) Behandlunghemisher Systeme stellt die zeitabhängige Shrödingergleihung dar (zuerst publiziertvon Erwin Shrödinger; vgl. [3℄), eine partielle Di�erentialgleihung, die folgendermaÿende�niert ist:
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(r, t) (2.1)Die Shrödingergleihung läÿt sih niht aus der klassishen Physik herleiten; Shrödingerwandte vielmehr die Erkenntnisse der Quantenmehanik auf die klassishe Wellenfunk-tion an. Sie stellt daher vielmehr ein Axiom der Quantenmehanik dar. Der vollständigeHamiltonoperator Ĥ, der die dynamishen Eigenshaften des Systems beshreibt, istde�niert als Summe aus den kinetishen und potentiellen Energien der Kerne (mit Ord-nungszahl Za, Position Ra und Masse Ma) und Elektronen (mit Masse me und Position

ri):
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2 Einführung in die quantenmehanishen Berehnungsmethoden
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Im Rahmen der Born-Oppenheimer-Näherung können die Atomkerne jedoh als ruhendim Vergleih zu den Elektronen angesehen werden, da sie eine weitaus gröÿere Masse auf-weisen. Damit kann der erste Term (die kinetishe Energie der Kerne) in obiger Gleihung2.2 vernahlässigt und der letzte Term (die potentielle Energie der Kerne) als konstantangesehen werden.Die zeitabhängige Shrödingergleihung kommt dann zum Einsatz, wenn molekulardyna-mishe Phänomene zu beshreiben sind. Da sih viele quantenmehanishe Berehnungenjedoh auf den Grundzustand eines Systems beshränken, kommt in solhen Fällen in derRegel die zeitunabhängige Shrödingergleihung zum Einsatz:
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ψ(r) = Eψ(r) (2.3)Dabei ist ψ(r) die Wellenfunktion und E die Gesamtenergie des Systems. Nur für einfaheSysteme wie das Wassersto�atom und das H+
2 -Molekülion kann die Shrödingergleihunganalytish gelöst werden. Für komplexere Systeme ist jedoh nur mehr eine näherungswei-se (numerishe) Lösung möglih; dies liegt vor allem im sogenannten Vielkörperproblembegründet, da man die Bewegungsgleihungen von drei oder mehr miteinander wehsel-wirkenden Teilhen mathematish niht mehr voneinander getrennt beshreiben kann.Dies ist also kein eigentlihes Problem der Quantenmehanik, denn auh bei der Be-shreibung von Planetenbewegungen mit Hilfe der klassishen Mehanik steht man vordemselben Problem. Um diese Shwierigkeit zu umgehen wurde im Laufe der Zeit einegroÿe Zahl von (Näherungs-)Methoden entwikelt, die eine quantenmehanishe Beshrei-bung beliebiger hemisher Systeme erlauben.2.1.1 Besonderheiten der quantenmehanishen Behandlung vonSystemenBei der quantenmehanishen Behandlung von Systemen wehselwirkender Teilhen tre-ten zusätzlihe physikalishe Phänomene auf, die über die klassishe Newtonshe Meha-nik hinausgehen. Darunter sind vor allem zwei Beiträge von besonderer Bedeutung:4



2 Einführung in die quantenmehanishen Berehnungsmethoden
• Austaush (engl. exhange)
• Korrelation (engl. orrelation)2.1.1.1 AustaushDer Austaush ist eine unmittelbare Konsequenz des Pauli-Prinzips. Dieses besagt, daÿdie Gesamtwellenfunktion eines Systems von Fermionen � das sind Teilhen mit halbzah-ligem Spin � bezüglih der paarweisen Vertaushung zweier Teilhen antisymmetrish ist.Anders ausgedrükt: zwei Teilhen dürfen niht denselben Quantenzustand, d.h. mit ei-nem identishen Satz von Quantenzahlen, besitzen. Bei der Vertaushung zweier Teilhenmit einem Permutationsoperator P ändert sih also das Vorzeihen der Wellenfunktion:

P12ψ(r1, r2) = ψ(r2, r1) = −ψ(r1, r2) (2.4)Da die Shrödingergleihung das Pauli-Prinzip niht berüksihtigt, muÿ die korrekteBehandlung der Austaushwehselwirkung bei einer quantenmehanishen Berehnungs-methode nahträglih hinzugefügt werden. Dies geshieht in der Regel mittels sogenannterSlater-Determinanten.2.1.1.2 KorrelationDie Korrelation beshreibt die Wehselwirkung zwishen zwei Elektronen mit umgekehr-tem Spin, die unabhängig von der klassishen Coulomb-Abstoÿung zwishen ihnen auf-tritt. Der Begri� stammt ursprünglih aus der statistishen Mathematik und beshreibtdie Situation, daÿ zwei Verteilungsfunktionen niht unabhängig voneinander sind. Ausdieser etwas shwammigen De�nition ist bereits ersihtlih, daÿ man sih in der Regelreht shwer tut, den Beitrag der Korrelation für ein hemishes System mathematishzu beshreiben. Im Gegensatz zum Austaush, der bei der Hartree-Fok-Methode be-reits mathematish exakt berüksihtigt wird, faÿt man unter dem Begri� Korrelationalle weiteren Beiträge zur Gesamtenergie des Systems zusammen. Bei der Hartree-Fok-Methode ist die Korrelation überhaupt niht berüksihtigt und kann nur unter hohemRehenaufwand nahträglih hinzugefügt werden; in der Dihtefunktionaltheorie (DFT)sind sowohl Austaush als auh Korrelation durh ein Funktional berüksihtigt, jedohnur angenähert behandelt.
5



2 Einführung in die quantenmehanishen Berehnungsmethoden2.2 Überblik über die quantenmehanishenBerehnungsmethodenMan kann die � mittlerweile fast unübershaubar gewordene � Vielzahl von omputerun-terstützten Methoden zur Berehnung hemisher Moleküle und Strukturen grundsätz-lih in drei Gruppen einteilen, die sih vor allem nah Rehenaufwand und Genauigkeituntersheiden. Die Abbildung 2.1 zeigt eine shematishe Einteilung der Methoden.Berehnungsmethodenklassishe Methoden semi-empirishe Methoden ab-initio MethodenHartree-Fok DFTAbbildung 2.1: Einteilung der Berehnungsmethoden2.2.1 Kraftfeld-MethodenDie sogenannten klassishen Methoden beshreiben die Wehselwirkungen und Kräfte indem untersuhten System mit Hilfe der Newtonshen Mehanik. Sie gehen also in keinerWeise auf die quantenmehanishen Besonderheiten (vor allem Austaush und Korrela-tion) ein. Die klassishen Methoden spielen vor allem eine Rolle bei der Berehnung vonRiesenmolekülen � z.B. von Proteinen oder der DNA �, die mit anderen Methoden aufheutigen Computern (noh) niht in vertretbarer Zeit berehenbar sind. Diese Metho-den skalieren meist linear mit N (dabei ist N die Anzahl der Atome im System). Siesind rash, bieten aber im Gegenzug eine vergleihsweise geringe Genauigkeit und keinewirklihe Beshreibung von hemishen Bindungen.2.2.2 Semiempirishe MethodenDie semiempirishen Methoden benutzen bereits die Erkenntnisse der Quantenphysik,um dann aber an mehreren Stellen untershiedlih grobe (empirishe) Vereinfahungenzu tre�en. Durh die Parametrisierung, die bei diesen Methoden sehr oft angewendetwird, ist die Rihtigkeit einer semiempirishen Rehnung sehr stark davon abhängig, wie6



2 Einführung in die quantenmehanishen Berehnungsmethodenähnlih das berehnete und das parametrisierte System ist. Diese Methoden sind also inder Regel niht uneingeshränkt auf alle Systeme übertragbar.2.2.3 Ab initio-MethodenDie sogenannten �ab initio� Methoden tre�en keine empirishen Annahmen bei der Be-shreibung des hemishen Systemes, sondern sie leiten alle ihre Prinzipien von funda-mentalen physikalishen Gröÿen ab. Die beiden wihtigsten Typen unter den �ab initio�-Methoden sind:
• Hartree-Fok basierte Methoden
• DFT (Density Funtional Theory)2.2.3.1 Die Hartree-Fok MethodeDie Hartree-Fok-Methode (benannt nah Hartree [4℄ und Fok [5℄) und ihre Variantenhaben besonders bei der theoretishen Untersuhung von Molekülen groÿe Bedeutung er-langt. Sie hat jedoh klare rehentehnishe Nahteile bei der Berehnung von kristallinenFestkörpern.Die Grundidee von Hartree bestand darin, das Vielkörperproblem dadurh zu umgehen,daÿ die Gesamtwellenfunktion Ψ(r1, r2, · · · rN) als Produkt von niht wehselwirkendenEin-Elektronen-Wellenfunktionen ψ(ri) in einem gemittelten Potential de�niert wird:

Ψ(r1, r2, · · · rN) =

N∏

i=1

ψi(ri) (2.5)Das Produkt ist nun wieder in die einzelnen Ein-Elektronen-Wellenfunktionen separier-bar und somit für jedes Elektron selbstkonsistent (d.h. iterativ) lösbar. Dieser Ansatz,der Hartree-Methode genannt wird, verletzt jedoh das Pauli-Verbot, welhes vorshreibt,daÿ die Gesamtwellenfunktion antisymmetrish ist (vgl. Abshnitt 2.1.1.1), also beimVertaushen zweier Elektronen das Vorzeihen ändert. Dieser shwerwiegende Nahteilder Methode kann jedoh durh die Verwendung einer sogenannten Slater-Determinantebehoben werden. Damit ist durh die Rehenregeln von Determinanten der Vorzeihen-wehsel beim Vertaushen zweier Elektronen (Zeilen) automatish gewährleistet.
7



2 Einführung in die quantenmehanishen Berehnungsmethoden
Ψ(r1, r2, · · · rN) =
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(2.6)Durh das so erweiterte und nun Hartree-Fok genannte Verfahren ist der Austaushformal exakt, die Korrelation jedoh überhaupt niht in der Gesamtenergie berüksihtigt(die Korrelation maht etwa 1% der Gesamtenergie eines Systemes aus). Um auh sie nohim Rahmen der Methode berüksihtigen zu können, gibt es mehrere Möglihkeiten:
• Verwendung vieler vershiedener Slater-Determinanten, um auh andere (angereg-te) Elektronenkon�gurationen zu berüksihtigen � Con�guration interation (CI)
• Störungstheorien
• Coupled-Cluster-MethodenAlle diese Methoden, die rehentehnish sehr aufwendig und daher nur für kleine Mole-küle geeignet sind, werden unter dem Begri� Post-Hartree-Fok-Methoden zusammenge-fasst. Mit ihnen ist es möglih, sehr nahe an das Experiment heranzukommen. Auf deranderen Seite sind sie mit einem so hohen Rehenaufwand verbunden, daÿ sie auh imZeitalter sehr shneller Computer nur für kleine Moleküle anwendbar sind.2.2.3.2 Einführung in die Dihtefunktional-Theorie (DFT)Die im Rahmen dieser Diplomarbeit durhgeführten Rehnungen wurden mit Hilfe derDihtefunktionaltheorie durhgeführt, einer Methode, die sih vor allem in den letztenJahrzehnten als Mittel der Wahl zur Berehnung von Festkörpereigenshaften herausge-stellt hat. Sie erlaubt, das Vielkörperproblem, mit dem die Festkörperphysik in der Regelzu tun hat, auf eine Vielzahl von Ein-Elektronen-Shrödingergleihungen zu reduzieren,ohne jedoh dabei die Nahteile der Skalierbarkeit der Post-Hartree-Fok-Methoden zuübernehmen.2.2.3.3 Der Vorläufer der DFT - die Thomas-Fermi-TheorieDie Dihtefunktionaltheorie (kurz: DFT) ist von ihrer Grundidee her ähnlih alt wie dieHartree-Fok-Methoden. Thomas ([6℄) und unäbhängig davon Fermi ([7℄) zeigten, daÿdie Elektronendihte eine der fundamentalen Gröÿen eines Vielteilhensystems ist, aus8



2 Einführung in die quantenmehanishen Berehnungsmethodenderen genauer Kenntnis im Prinzip alle Eigenshaften des Systems berehenbar sind.Grundsätzlih ist es also möglih, die aufwändige Berehnung von vielen Wellenfunktio-nen durh die einmalige Berehnung der Elektronendihte zu ersetzen. Dazu müÿte nurein mathematisher Zusammenhang zwishen Elektronendihte und Energie gefundenwerden. In der Thomas-Fermi-Theorie sieht dieses genäherte Funktional folgendermaÿenaus:
ETF [ρ(r)] = Ak

∫

ρ(r)
5

3 dr +

∫

ρ(r)vext(r)dr +
1

2

∫ ∫
ρ(r)ρ(r′)

|r− r′| drdr
′ (2.7)Der erste Term ist die kinetishe Energie eines homogenen Elektronengases gleiher Dih-te, der zweite Term die Coulombanziehung zwishen Elektronen und Atomkernen und derdritte Term die Beshreibung der Elektron-Elektron-Wehselwirkung. Es stellte sih baldheraus, daÿ die Näherungen, die beide Autoren trafen, zu grob waren, um � auÿer fürein paar einfahe Modellsysteme � vernünftige Resultate zu erhalten. Vor allem aufgrundder Näherung für die kinetishe Energie (diese stammte ja vom homogenen Elektronen-gas!) war die adäquate Beshreibung von hemishen Bindungen mit der Thomas-Fermi-Theorie niht möglih, da sie in der Regel dissoziierendes Verhalten vorhersagt. Auÿerdemkonnten die beiden Autoren ihre Grundannahme mathematish niht beweisen: nämlihdaÿ die Gesamtenergie eines Systems eindeutig durh seine Elektronendihte bestimmtist. Dies sollte erst Hohenberg und Kohn ([8℄) über 35 Jahre später gelingen.2.2.3.4 Die Theoreme von Hohenberg und KohnDie Grundlage der modernen Dihtefunktionaltheorie bildet das erste Theorem von Ho-henberg und Kohn aus dem Jahre 1964 ([8℄): Die Gesamtenergie des Grundzustandeseines Systems ist (bis auf eine additive Konstante) ein eindeutiges Funktional seinerElektronendihte (Gleihung 2.8). Die Gesamtenergie Etot kann in mehrere Beiträge auf-gespalten werden:

Etot[ρ] = Ts[ρ] + Eee[ρ] + ENe[ρ] + Exc[ρ] + ENN (2.8)In dieser Formel sind Ts[ρ] die kinetishe Energie der Teilhen, Eee[ρ] die Elektron-Elektron-Abstoÿung, ENe[ρ] die Elektron-Kern-Anziehung und Exc[ρ] ist der Beitrag derAustaush- und Korrelationsenergie. ENN steht shlieÿlih für die Abstoÿungsenergiezwishen den Atomkernen. Man kann nun die Gesamtenergie mit Hilfe des Variations-prinzips (siehe Abshnitt 2.2.3.6) minimieren; aus der niedrigsten Gesamtenergie folgtdann eindeutig auh die exakte Elektronendihte des Grundzustandes. Dies ist die Aus-sage des zweiten Theorems von Hohenberg und Kohn.9



2 Einführung in die quantenmehanishen BerehnungsmethodenDas Grundproblem, aufgrund dessen die DFT im Vergleih zu Hartree-Fok Methodentrotz der unbestreitbaren Vorteile lange Zeit ein Shattendasein fristete, bestand nun dar-in, daÿ � wie bei der Thomas-Fermi Theorie � die Abhängigkeit der kinetishen Energievon der Elektronendihte auÿer für das homogene Elektronengas niht bekannt war. Auhdie genaue Form des Austaush-Korrelationsfunktionals ist niht festgelegt. Aus diesemGrund shien es auh den Autoren selbst anfänglih fragwürdig, ob die Methode je überden bloÿen mathematishen Beweis hinaus praktishe Bedeutung erlangen würde.2.2.3.5 Die Kohn-Sham-GleihungFür das oben ansgesprohene erste Problem, daÿ nämlih der Zusammenhang zwishenkinetisher Energie und Elektronendihte für ein beliebiges System niht bekannt ist,fanden Kohn und Sham ([9℄) bereits ein Jahr später eine noh heute gültige Lösung. Siegingen von der Überlegung aus, daÿ die kinetishe Energie dann exakt berehnet werdenkann, wenn man ein (�ktives) System von niht wehselwirkenden Elektronen �ndenkann, das die gleihe Elektronendihte aufweist wie das untersuhte System. In diesemFall kann dann die kinetishe Energie des niht wehselwirkenden Systems nah folgenderGleihung exakt berehnet werden (die Angabe erfolgt in atomaren Einheiten):
T = −1

2

∞∑

i=1

〈ψi|∇2|ψi〉 (2.9)Aus dem bereits oben beshriebenen Theorem von Hohenberg und Kohn folgt aber dannautomatish, daÿ für zwei Systeme mit gleiher Elektronendihte auh gleihe Gesamt-energie folgen muss. Mit Hilfe dieses Ausdrukes für die kinetishe Energie kann nun derHamilton-Operator ĤKS für das System folgendermaÿen de�niert werden:
ĤKS = −1

2
∇2 + vr(r) (2.10)Das Potential vr(r) kann aus der Funktionalableitung ∂Etot[ρ]

∂ρ
berehnet werden. DieBerehnung der neuen Elektronendihte erfolgt dann aus der Summe von Ein-Elektronen-Wellenfunktionen ψi. Diese sind die N Eigenfunktionen mit der niedrigsten Energie. Siewerden durh Lösen der Ein-Elektronen-Shrödingergleihungen (in dieser Form auhKohn-Sham-Gleihungen genannt) ermittelt:

ĤKSψi(r) = Eiψi(r) (2.11)
10



2 Einführung in die quantenmehanishen BerehnungsmethodenAus den so erhaltenen Lösungen kann shlieÿlih die neue Elektronendihte ρ(r) über diefolgende Formel berehnet werden.
ρ(r) =

N∑

i

|ψi(r)|2 (2.12)Die einzelnen Lösungen der Kohn-Sham-Gleihungen (und auh die zugehörigen Energie-Eigenwerte) haben streng genommen jedoh keine physikalishe Bedeutung; sie dieneneinzig der Berehnung der Gesamtelektronendihte bzw. der Gesamtenergie. Auf die-se Weise hat man also eine Möglihkeit gefunden, die Gesamtenergie eines Systems alsFunktional der Elektronendihte auszudrüken, indem man es auf ein niht wehselwir-kendes Referenzsystem mit gleiher Elektronendihte abbildet. Man hat durh das Kohn-Sham Verfahren in der DFT zwar den Nahteil der Hartree-Fok Methoden geerbt, daÿman eine selbstkonsistente Rehnung durhführen muÿ, trotzdem erspart man sih vielRehenaufwand, da die Elektronendihte eine viel einfahere Gröÿe ist, und für derenBeshreibung daher insgesamt nur drei Variablen notwendig sind.Der vollständige Ausdruk für die Gesamtenergie des Systems ist in folgender Gleihungausgedrükt:
EKS[ρ] = T [ρ] +

∫

ρ(r)vext(r)dr +
1

2

∫ ∫
ρ(r)ρ(r′)

|r − r′| drdr
′ + EXC [ρ] (2.13)Um das Coulombpotential zu berehnen wird die Poisson-Gleihung gelöst:

∇2VC = −8πρ0 (2.14)Die Anfangsdihte erhält man durh Superposition der atomaren Elektronendihten. Mankann also die Vorgehensweise bei der Berehnung mit DFT folgendermaÿen zusammen-fassen:
ρ(r) → Ψ(r1 · · · rN) → v(r) (2.15)Aus der Elektronendihte wird das Potential gewonnen, womit man die Wellenfunktionberehnen kann. Der gröÿte Nahteil der DFT ist die Tatsahe, daÿ man die genaueForm des Austaush-Korrelationsfunktionales EXC [ρ] niht kennt. Zwar sind die anderenBeiträge zur Gesamtenergie weitaus gröÿer (sie mahen über 95% der Gesamtenergieaus), aber für die Erzielung einer befriedigenden Genauigkeit ist es unumgänglih, einen11



2 Einführung in die quantenmehanishen Berehnungsmethodenallgemein gültigen Ansatz zu �nden.Umso erfreuliher ist die Tatsahe, daÿ seit etwa 25 Jahren laufend immer bessereAustaush-Korrelations-Funktionale gefunden werden. Es gibt mittlerweile ein ganzesHerbarium an Funktionalen, die auf die untershiedlihsten Problemstellungen (Bereh-nung von Bandlüken, optimierten Strukturen et.) maÿgeshneidert sind.2.2.3.6 Berehnungen mit Hilfe der DFTBei der Berehnung von quantenmehanishen Problemen mit Hilfe der DFT muÿ dasfolgende Eigenwert-Problem gelöst werden:
{

−1

2
∇2 + vext(r) +

∫
ρ(r′)

|r− r′|dr
′ + vxc[ρ]

}

ψi(r) = εiψi(r) (2.16)Dies geshieht bei der DFT mit Hilfe der sogenannten Kohn-Sham-Gleihungen (Glei-hung 2.16; vergleihe Abshnitt 2.2.3.5), die für jedes Elektron einzeln aufgestellt werden.Die einzelnen Ein-Elektronen-Wellenfunktionen ψi(r) werden wiederum nah Wahl einesgeeigneten Basissatzes nah entsprehenden Basisfunktionen φj entwikelt:
ψi(r) =

n∑

j=1

cijφj(r) (2.17)Dabei ist n die Gröÿe des Basissatzes, der entweder fest gewählt oder dynamish durh eingeeignetes Abbruhkriterium an die Systemgröÿe angepasst wird, um den Rehenaufwandin Grenzen zu halten. Ziel dieses Ansatzes ist es nun, durh Variation der Parameter cijdas Minimum des Erwartungswertes der Energie 〈Ei〉 zu �nden. Der Erwartungswert
〈Ei〉 ist folgendermaÿen de�niert:

〈Ei(c1, c2, . . . cn)〉 =

∫
ψ∗

i Ĥψi
∫
ψ∗

i ψi
(2.18)Bei der Au�ndung der optimalen Parameter cij hilft nun das sogenannte Ritzshe Varia-tionsprinzip: Demnah sind die Energie-Erwartungswerte für alle genäherten Wellenfunk-tionen stets gröÿer als oder höhstens gleih dem wahren Energiewert des Systems. Diekleinste durh Variation der Parameter cij au�ndbare Energie E[ρ] ist also eine obereShranke für die wahre Energie E0:

12



2 Einführung in die quantenmehanishen Berehnungsmethoden
E[ρ] ≥ E0 (2.19)Somit können die Parameter cij solange optimiert werden, bis im Rahmen eines gewähl-ten Konvergenzkriteriums keine tiefere Gesamtenergie mehr gefunden wird. Das übliheVerfahren zum Berehnen der Gesamtenergie ist nun also die partielle Ableitung desErwartungswertes der Energie nah den einzelnen Parametern cj und das anshlieÿendeNullsetzen der erhaltenen Ableitungen:

∂〈Ei(c1, c2, . . . cn)〉
∂cj

= 0 für j = 1, 2 . . . n (2.20)Dadurh stellt sih der Lösungsweg der DFT als ein lineares homogenes Eigenwert-Problem dar, bei dem es n Gleihungen (die sogenannten Roothaan-Hall-Gleihungen)der folgenden Form zu lösen gilt:
n∑

j=1

(Hjk −EiSjk)cik = 0 (2.21)Die Gröÿen Hjk (Coulombintegrale) und Sjk (Überlappungsintegrale) sind dabei folgen-dermaÿen de�niert:
Hjk = 〈φj |Ĥ |φk〉 =

∫

φ∗j Ĥφkdτ (2.22)
Sjk = 〈φj |φk〉 =

∫

φ∗jφkdτ (2.23)Der Ansatz zum Lösen dieses Gleihungssystems führt zunähst über die Berehnung dersogenannten Säkulardeterminante. Für niht-triviale Lösungen des Gleihungssystemesmuÿ die Säkulardeterminante gleih 0 sein. Die Berehnung der Determinante führt wie-derum über das harakteristishe Polynom n-ten Grades zu n Eigenwerten der Energie.Aus den erhaltenen Eigenwerten können mit Gleihung 2.21 die Koe�zienten cik � unddamit die Ein-Elektronen-Wellenfunktionen � berehnet werden. Aus den Wellenfunktio-nen kann shlieÿlih die Gesamtenergie des Systems berehnet werden.Bei der Durhführung von quantenmehanishen Berehnungen nah diesem allgemeinenVerfahren ergeben sih nun also vor allem zwei Fragen, die auf die untershiedlihste Artgelöst werden können: 13



2 Einführung in die quantenmehanishen Berehnungsmethoden1. Wie wird die Elektron-Elektron-Wehselwirkung vXC(r) mathematish behandelt?2. Welher Basissatz wird für die Darstellung der Ein-Elektronen-Wellenfunktionen
ψi(r) gewählt?Austaush und Korrelation in der DFT Austaush und Korrelation werden in der DFTgemeinsam und angenähert behandelt. Zur Veranshaulihung der beiden Phänomenewurde der Begri� des Austaush-Korrelations-Lohes geboren.Das Austaush-Korrelations-Loh Das Austaush-Korrelations-Loh ist eine Verringe-rung der Elektronendihte in der Umgebung eines Elektrons im Vergleih zur klassishenCoulomb-Wehselwirkung, die durh den Ein�uÿ von Austaush und Korrelation her-vorgerufen wird. Anders ausgedrükt: das Vorhandensein eines Elektrons an einem Ortverringert die Wahrsheinlihkeit, ein weiteres Elektron in seiner unmittelbaren Umge-bung zu �nden. Das Austaush-Korrelations-Loh ist folgendermaÿen de�niert:

ρ̃XC(r, r′) = ρ(r′)
[
g̃(r, r′) − 1

] (2.24)Dabei sind r und r
′ die Positionen zweier Elektronen und g̃(r, r′) die Wahrsheinlihkeit,ein Elektron an Position r

′ zu �nden, wenn sih bereits ein Elektron an r be�ndet. Diewihtigste Eigenshaft des Austaush-Korrelations-Lohes besteht darin, das jedes Lohexakt ein Elektron enthält:
∫

ρ̃XC(r, r′) = −1 (2.25)Diese Eigenshaft ist eine wihtige Forderung, die jedes ernstzunehmende Austaush-Korrelationsfunktional erfüllen sollte.Behandlung von Austaush und Korrelation im Rahmen der DFT Das Grundpro-blem der Behandlung von Austaush und Korrelation im Rahmen der DFT wurde bereitsan früherer Stelle angeshnitten: man kennt keinen Zusammenhang zwishen Elektronen-dihte und Austaush- beziehungsweise Korrelationsenergie, der auf beliebige hemisheSysteme übertragbar wäre. Die meisten Näherungen, die in den ersten Jahren nah derEinführung der DFT beshrieben wurden, basierten auf dem freien Elektronengas, daszwar für einfahe Metalle ausreiht, jedoh kein guter Ansatz zur Beshreibung he-misher Bindungen ist. Darin liegt auh der Grund für die anfänglih zurükhaltende
14



2 Einführung in die quantenmehanishen BerehnungsmethodenAkzeptanz der neuen Theorie durh die Chemiker. Mit der Zeit wurden aber immer bes-sere und spezi�shere Ansätze entwikelt, so daÿ heute aus einem kaum übershaubarenAngebot an Funktionalen gewählt werden kann. Zu den wihtigsten und am häu�gstenverwendeten Näherungen zählen:
• Die loal density approximation (LDA)
• Gradientenbasierte Näherungen (Generalized Gradient approximation (GGA))
• Orbitalabhängige Näherungen (LDA/GGA+U)
• Hybrid-Methoden (HF/KS)Die loal density approximation (LDA) Die LDA geht in ihrer Grundidee bereits aufdie grundlegende Arbeit von Kohn und Sham ([9℄) zurük. Sie basiert auf der Überle-gung, daÿ auh ein in der globalen Elektronendihte (stark) inhomogenes System lokaleHomogenitäten aufweist. Daher berehnet die LDA dort Austaush und Korrelation mitden Werten für das entsprehende homogene Elektronengas gleiher Dihte. Diese Nä-herung kann auh für magnetishe Systeme spinabhängig erweitert werden und erhältdann den Namen LSDA (loal spin density approximation). Die Berehnung der Aus-taushenergie wird mit dem analytishen Ausdruk durhgeführt, der von Dira für dashomogene Elektronengas formuliert wurde. Die Korrelationsenergie, für die nah wie vorkein befriedigender analytisher Ausdruk zur Verfügung steht, wird heute übliherwei-se mit Monte-Carlo-Methoden numerish angenähert (die Daten stammen von Ceperleyund Alder [10℄ und wurden durh Perdew und Zunger [11℄ parametrisiert). Die allgemeineForm der LDA lautet:

ELDA
XC [ρ] =

∫ (

Ehom
X (ρ(r)) + Ehom

C (ρ(r))
)

d3r =

∫

Ehom
XC (ρ(r))d3r (2.26)Obwohl die Näherungen, die die LDA tri�t, auf den ersten Blik sehr grob ersheinen,konnten mit ihr trotzdem erstaunlih gute Ergebnisse erzielt werden. Die wihtigstenTrends bei Verwendung der LDA sind:

• Die mit LDA erhaltenen Bindungsenergien sind meist zu hoh. Dies führt zu Bin-dungslängen, die im Vergleih zum Experiment zu kurz sind (engl. overbonding).Trotzdem sind die Bindungsparameter (Längen, Winkel) meist nur wenige Prozentvon experimentellen Werten entfernt.
• geladene Ionen werden sehr shleht beshrieben.

15



2 Einführung in die quantenmehanishen Berehnungsmethoden
• Wassersto�brükenbindungen werden ebenfalls shleht beshrieben.
• Etwaige Bandlüken sind um bis zu 40% zu klein. Dadurh werden viele Halbleiter(z.B. Germanium) mit LDA als Metall berehnet.Die doh groÿen Einshränkungen für molekulare Systeme, die die LDA aufweist, führtenbald zur Entwiklung besserer Ansätze. Dabei lag das Hauptaugenmerk darauf, die loka-len Inhomogenitäten in der Elektronendihte besser beshreiben zu können. Dies führteshlieÿlih zur Entwiklung von gradientenabhängigen Näherungen.Die generalized gradient approximation (GGA) Der mathematish naheliegendsteWeg, lokale Inhomogenitäten in der Elektronendihte zu beshreiben, liegt darin, nebender Elektronendihte zusätzlih auh den Gradienten der Elektronendihte zu berüksih-tigen. Funktionale, die diesem Ansatz folgen, nennt man GGA-basierte Funktionale. Diemeisten heutzutage verwendeten GGA-Funktionale berüksihtigen nur den einfahenGradienten, da höhere Ableitungen zunehmend höheren Berehnungsaufwand benötigenund nur mehr wenig zur Genauigkeit der Rehnung beitragen. Die allgemeine Form allerGGA-Funktionale sieht folgendermaÿen aus:

EGGA
XC [ρ] =

∫

f(ρ(r),∇ρ(r))d3r (2.27)Die genaue Form der Näherung ist jedoh niht festgelegt. So gibt es Funktionale, dieempirish an experimentelle Werte angepasst wurden (diese werden vor allem zur Bereh-nung von Molekülen verwendet), andere wurden darauf ausgelegt, daÿ sie möglihst vielequantenmehanishe Randbedingungen erfüllen. Aus diesem Umstand folgt die Situation,daÿ untershiedlihe GGA basierte Funktionale miteinander eigentlih niht vergleihbarsind. Die heute am häu�gsten verwendeten GGA-Funktionale sind zum einen PBE (ver-wendet vor allem in der Festkörperphysik; benannt nah den Autoren Perdew, Burkeund Ernzerhof [12℄) und BLYP (für molekulare Berehnungen; benannt nah Beke [13℄,der den Austaushteil beshrieben hat, und Lee, Yang und Parr [14℄, die die Korrelationparametrisiert haben).Die wihtigsten Eigenshaften, die die meisten GGA-Funktionale gemeinsam haben, sindin der folgenden Übersiht noh einmal zusammengefasst.
• Bindungslängen werden verbessert, jedoh neigt GGA in der Regel zum underbon-ding (zu groÿe Bindungslängen).
• Halbleiter werden besser beshrieben als mit LDA (gröÿere Bandlüken!).

16



2 Einführung in die quantenmehanishen BerehnungsmethodenErweiterungen der GGA, die auh höhere Ordnungen des Gradienten berüksihtigen,werden unter dem Namen meta-GGA zusammengefasst (als stellvertretendes Beispielsei hier PKZB [15℄ genannt). Diese Funktionale eignen sih vor allem zur Berehnungvon Atomisierungsenergien, auf der anderen Seite vershlehtert sih durh ihren Einsatzmeist die Beshreibung der Strukturgeometrien im Vergleih zur GGA. Aus diesem Grundwerden meta-GGA-Funktionale nah wie vor nur für spezielle Aufgaben eingesetzt.Orbital-abhängige Näherungen (LDA/GGA+U) Bei gewissen Übergangsmetalloxiden(darunter vor allem die sogenannten Mott-Isolatoren) sind die d- bzw. f-Orbitale ener-getish sehr stark lokalisiert. Dies führt zu einer sehr hohen Korrelationsenergie � d.h.die Positionierung eines zweiten Elektrons an derselben Stelle ist mit einem sehr hohenEnergieaufwand verbunden. GGA und ähnlihe Methoden versagen bei der Beshrei-bung dieser stark korrelierten Verbindungen, weil sie die Lokalisierung der Elektronenniht gut beshreiben und stattdessen ein metallishes Verhalten vorhersagen, bei demdie Elektronen delokalisiert sind.Auf der anderen Seite war es möglih, mit dem sogenannten Hubbard-Modell, einemstark vereinfahten Modell zur Beshreibung der Elektronenkorrelation, shon früh solheSysteme zu beshreiben. Anisimov et al. ([16℄) shlugen deshalb als Grundidee orbital-abhängiger Näherungen vor, die Prinzipien dieses Modells in die DFT zu integrieren. DieVorgehensweise besteht darin, explizit den Energiebetrag, der durh die Lokalisierung derElektronen entsteht, für d- oder f-Orbitale anzugeben und in der Rehnung zu berüksih-tigen; für die s- und p-Orbitale kommt hingegen weiterhin das normale LDA- bzw. GGA-Funktional zum Einsatz. Der Energiebetrag wird getrennt in Coulomb- und Austaush-wehselwirkung (U bzw. J) angegeben. Da die Elektron-Elektron-Wehselwirkungen je-doh bereits durh LDA/GGA berüksihtigt werden, muÿ zusätzlih ein Korrekturtermeingeführt werden, um ein doppeltes Zählen zu vermeiden. Damit kommt man zu folgen-dem Ausdruk für die Energie:
ELDA+U = ELDA − 1

2
UN(N − 1) +

1

2
U

∑

i6=j

ninj (2.28)Von der LDA/GGA-Energie wird der Beiträg der d-d Coulombwehselwirkung abgezogenund ein Term addiert, der aus dem Hubbard-Modell stammt. ni und nj sind dabei dieBesetzungszahlen der d-Orbitale. Im einfahsten Fall wird durh diese Korrektur dieOrbitalenergie für den besetzten Zustand um −U
2 (ni = 1) und für den unbesetztenZustand um +U

2 (ni = 0) vershoben. U kann entweder empirish durh einen Vergleihmit experimentellen Daten bestimmt werden, oder durh Variation der Besetzungszahlen
fi der d- bzw. f-Orbitale aus den Energiewerten abgeshätzt werden (siehe dazu z.B.[17℄).
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2 Einführung in die quantenmehanishen BerehnungsmethodenHybrid-Methoden Die Hybrid-Methoden führen weitere Korrekturen für die Behand-lung von Austaush und Korrelation ein; insbesondere wird der (formal exakte) Aus-taushbeitrag einer Hartree-Fok Rehnung in eine Kohn-Sham-Rehnung übernommen.Aus dieser Mishung von Kohn-Sham und Hartree-Fok Methoden leitet sih auh derName Hybrid-Methoden ab. Bei diesen Methoden ist das Funktional für Austaush undKorrelation folgendermaÿen de�niert:
EHybrid

xc = αEHF
x + (1 − α)EDFT

x + EDFT
C (2.29)Hybrid-Methoden behandeln also den Austaush als eine Mishung aus Hartree-Fok undDFT, die Korrelation wird nah einer der in der DFT üblihen Methoden beshrieben.Der Mishungsparameter α kann niht mit ab-initio Methoden bestimmt werden undwird deshalb in der Regel empirish nah experimentellen Werten angepasst. Als guter(Standard-)Wert hat sih dabei ein α von 0.25 herausgestellt, jedoh ist je nah Ver-bindung ein höherer oder niedrigerer Wert notwendig. Der bekannteste Vertreter solherHybridfunktionale für Moleküle ist B3LYP [18℄, das in vielen Fällen die Genauigkeit vonMP2 bei weit niedrigerem Rehenaufwand erreiht. Der Hauptnahteil von Hybridme-thoden liegt darin begründet, daÿ der frei wählbare Parameter α eigentlih dem ab-initioGedanken widerspriht und im Prinzip beliebig variiert werden kann. Hybridmethodenkommen heutzutage vor allem bei der Berehnung von Molekülen zum Einsatz, jedohsteigt ihre Bedeutung für Festkörperberehnungen ebenfalls stetig an.2.2.4 Behandlung der Elektron-Kern-WehselwirkungFür die Behandlung der Elektron-Kern-Wehselwirkung gibt es zum einen die Möglih-keit, alle Elektronen im System in der Rehnung zu berüksihtigen (dies geshieht insogenannten All-eletron Methoden). Auf der anderen Seite ist es auh möglih, die fürdie hemishe Bindung niht relevanten kernnahen Elektronen niht zu berüksihtigen,aber dafür die Valenzelektronen durh sogenannte Pseudo-Wellenfunktionen zu ersetzen,die mathematish um vieles einfaher behandelt werden können. Auf diese Weise kanneiniges an Rehenzeit gespart weden, jedoh sinkt dabei natürlih auh die Genauigkeit.Das Programm WIEN2k, das für diese Diplomarbeit zum Einsatz kam, beruht auf einerAll-Eletron-Methode.2.2.5 Wahl des BasissatzesAls Basissatz wird die Gesamtheit der Funktionen bezeihnet, aus denen die einzelnenEin-Elektronen Wellenfunktionen aufgebaut sind, die für eine Rehnung mit DFT oder
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2 Einführung in die quantenmehanishen BerehnungsmethodenHartree-Fok benötigt werden. Für die Wahl des Basissatzes stehen einige Möglihkeitenzur Verfügung:
• Lokalisierte Basissätze: Die Basisfunktionen sind um die Atomkerne lokalisiert (inder Regel Gauss- oder Slaterorbitale; vor allem für Moleküle geeignet).
• Erweiterte Basissätze: Die verwendeten Basisfunktionen sind delokalisiert und um-fassen den ganzen Raum. (Ebene Wellen; vor allem für Festkörper)
• Augmented Basissätze: Eine Kombination eines erweiterten Basissatzes mit atoma-ren Basisfunktionen in sphärish-symmetrishen Regionen.Da im Rahmen dieser Diplomarbeit nur mit einem Augmented Basissatz gearbeitet wur-de, wird � abgesehen von einer notwendigen kurzen Einführung in ebene Wellen � nurdieser Typ von Basissatz im Detail beshrieben.2.2.5.1 Behandlung von kristallinen Festkörpern mit Hilfe der DFTDie Berehnung von Festkörpern ist seit jeher die groÿe Stärke der DFT, da sie beivergleihsweise hoher Genauigkeit nur einen Bruhteil des Rehenaufwandes von Hartree-Fok basierten Methoden aufweist.Beshreibung von Kristallen Da ein kristalliner Festkörper im Modell unendlih vieleund in der Realität eine immer noh riesige Zahl an Atomen und Elektronen aufweist,wäre selbst die e�zienteste mathematishe Theorie zur Beshreibung solher Systemezum Sheitern verurteilt, gäbe es keine Möglihkeiten, die Beshreibung des Festkörpersauf einen kleinen, periodish wiederholten Teil zu beshränken. Im Falle von Kristal-len, die der De�nition nah periodishe Festkörper sind, kann man zur Beshreibung aufdie Mittel der Kristallographie zurükgreifen. Man beshreibt demnah einen Kristallals eine translationsperiodishe Wiederholung einer kleinsten Einheit, der sogenanntenElementarzelle, die sih ihrerseits aus Gitter und Basis zusammensetzt. Es gibt 14 un-tershiedlihe Bravais-Gitter, denen alle Kristallsysteme zugeordnet werden können, dieAnzahl der möglihen Basen aber ist unendlih. Die Symmetrie jedes beliebigen Kristallesfolgt einer der 230 möglihen Raumgruppen. In der Kristallographie wird je nah Sym-metrie eine primitive oder zentrierte Zelle gewählt. In der Festkörperphysik wird in derRegel jedoh eine spezielle Zelle mit höhster Symmetrie, die sogenannte Wigner-Seitz-Zelle, zur Beshreibung des Kristalls herangezogen. In jeder Wigner-Seitz-Zelle liegt nurein Gitterpunkt, die Zelle selbst de�niert den Bereih, der diesem Gitterpunkt näher alsallen anderen liegt.
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2 Einführung in die quantenmehanishen BerehnungsmethodenDas Bloh-Theorem und das reziproke Gitter Die Grundlage zur quantenmehani-shen Behandlung von kristallinen Festkörpern bildet das sogenannte Bloh-Theorem([19℄): demnah kann die Wellenfunktion eines Elektrons, die selbst niht gitterperiodishist, in einem externen periodishen Potential als Produkt einer periodishen Funktion ukmit der Periodenlänge des Gitters und einem Phasenfaktor geshrieben werden:
ψk(r) = eik·ruk(r) (2.30)Für die Funktion uk(r) gilt die Translationsperiodizität: uk(r + a) = uk(r). Mit dieserBedingung erhält man für die Wellenfunktion bei der Addition eines ganzen Gittervektors

a:
ψk(r + a) = eikaψk(r) (2.31)Zur leihteren mathematishen Beshreibung wird nun die De�nition der Gittervektorenfür die Beshreibung des Vektors k, der nihts anderes als die Wellenzahl einer ebenenWelle ist, getro�en. Dadurh erhält man die sogenannten reziproken Gittervektoren bj,die über die Bedingung ai · bj = 2πδij mit den direkten Gittervektoren ai verknüpft sind.Die reziproken Gittervektoren sind folgendermaÿen de�niert:
b1 =

2πa2 × a3

Ω
(2.32)

b2 =
2πa1 × a3

Ω
(2.33)

b3 =
2πa1 × a2

Ω
(2.34)Dabei ist Ω = a1 · (a2 × a3) das Volumen der Elementarzelle. Aus der Periodizität desdirekten Gitters folgt die Periodizität des reziproken Gitters. Der Name für die Git-tervektoren ergibt sih aus der Einheit der inversen Länge. Die Wigner-Seitz-Zelle desreziproken Gitters wird erste Brillouin-Zone genannt.2.2.5.2 Ebene Wellen als BasissatzEine natürlihe Konsequenz aus dem Blohshen Theorem ist die Verwendung von Linear-kombinationen von ebenen Wellen, um die Kristall-Wellenfunktion zu beshreiben. Dieseerfüllen von sih aus die Periodizitätsbedingung des Kristallgitters, sind leiht fourier-20



2 Einführung in die quantenmehanishen Berehnungsmethodentransformierbar und bieten so die Möglihkeit, viele Berehnungen analytish durhzu-führen. Die einzelnen Basisfunktionen werden folgendermaÿen de�niert:
φk
K(r) =

1√
Ω
ei(k+K)·r (2.35)

K ist ein vollständiger reziproker Gittervektor und k ein reziproker Vektor in der ers-ten Brillouin-Zone. Damit erhält man als Ausdruk für die einzelnen Ein-Elektronen-Wellenfunktionen ψk
j (r), die aus den Basisfunktionen zusammengesetzt sind:

ψk
j (r) =

∞∑

K=0

Cjk(K)φk
K(r) (2.36)Ebene Wellen sind Lösungen der Shrödingergleihung in einem konstanten externen Po-tential. Diese Bedingung ist für die zwishenatomaren Bereihe gut erfüllt, wo sih dasPotential nur wenig ändert. Das Problem bei der Beshreibung von Kristallen mit ebenenWellen liegt jedoh in den kernnahen Bereihen der Elementarzelle, wo die Wellenfunk-tionen wegen des Z

r
-Potentials selbst durh eine Linearkombination sehr vieler ebenenWellen nur shleht beshrieben werden können. Dieser Umstand führte bald zu der Idee,die Elementarzelle in mehrere Bereihe aufzuteilen und diese getrennt voneinander zu be-handeln. Damit war man bei den augmented Basissätzen angelangt.2.2.5.3 Die APW-MethodeDie APW-Methode (Abkürzung für augmented plane waves) wurde bereits im Jahre1937 von Slater ([20℄) vorgeshlagen. Diese Methode teilt die Elementarzelle in zweimathematish untershiedlih behandelte Bereihe ein (siehe Abbildung 2.2, Seite 22):1. ein kugelförmiger Bereih mit Radius RI für jeden Atomkern I. Die einzelnen Ku-geln dürfen dabei natürlih niht überlappen.2. der Bereih zwishen den Kugeln, der als zwishenatomarer Raum bezeihnet wird.Der Bereih innerhalb der Kugeln wird durh einen atomaren Basissatz beshrieben,im zwishenatomaren Raum kommen ebene Wellen zum Einsatz, da dort das externePotential annähernd konstant ist. Für den Übergang zwishen den beiden Bereihen giltzumindest, daÿ an dieser Stelle der Wert der Wellenfunktionen übereinstimmen muÿ, alsodie Stetigkeit. Die APW-Methode verbindet die Vorteile von atomaren Basissätzen und
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2 Einführung in die quantenmehanishen Berehnungsmethoden
I I

IIR1 R2

Abbildung 2.2: Einteilung der Elementarzelle in (I) Kugelsphären und (II) zwishenato-maren Raumebenen Wellen miteinander; ihr Nahteil ist eine deutlih gestiegene Komplexität. Fürdie klassishe APW-Methode wird folgender Basissatz gewählt:
φk
K(r) =

{∑

IlmA
k,I
lm (K, ε)χI

l (|rI|, ε)Ylm(r̂I) |rI| < RI

1√
Ω
ei(k+K)·r

r ∈ zwishenatomarer Raum (2.37)Dabei ist Ω das Volumen der Elementarzelle, rI die Position innerhalb der Atomkugel
I, χI

l (|rI|, ε) ist die reguläre Lösung der radialen Shrödingergleihung als Funktion vomRadius |rI| und vorgegebener Energie ε und Ylm(̂rI) sind die Kugel�ähenfunktionen.
K ist ein vollständiger reziproker Gittervektor und k ist der Wellenvektor in der erstenBrillouin-Zone. Die Radialfunktionen werden durh Lösen der radialen Shrödingerglei-hungen für ein sphärish symmetrishes Potential ermittelt. Dabei muÿ die Energie fürdie Lösung vorher bekannt sein. Die Koe�zienten A

k,I
lm dienen zur Einhaltung der Ste-tigkeit beim Übergang zum zwishenatomaren Raum. Aus diesem Basissatz wird nun �unter Wahl eines bestimmten Abbruhkriteriums � durh Linearkombination die Wellen-funktion aufgebaut:

ψi(r) =

Abbruch∑

n=1

cinφ
k
K(r) (2.38)Das Hauptproblem bei Verwendung der ursprünglihen APW-Methode liegt in der Ener-gieabhängigkeit der Radialfunktionen im Basissatz. Das bedeutet, daÿ, bevor überhauptmit der Lösung des zentralen Eigenwertproblemes begonnen werden kann, jedesmal zu-erst die Nullstellen der Säkulardeterminante durh Variation der Energie ε gefundenwerden müssen. Denn nur für die Bedingung |H − ES| = 0 erhält man nihttriviale22



2 Einführung in die quantenmehanishen BerehnungsmethodenLösungen für die Energieeigenwerte. Dieses nihtlineare Eigenwertproblem bedeutet fürgröÿere Systeme einen niht zu bewältigenden Rehenaufwand.Ein Ausweg aus diesem Problem stellte die LAPW-Methode dar, die diese Energieab-hängigkeit der Radialfunktionen beseitigt.2.2.5.4 Die LAPW-MethodeDie LAPW-Methode (linearized augmented plane waves) stellt eine deutlihe Weiterent-wiklung der APW-Methode dar, die zuerst von Ole Krogh Andersen ([21℄) vorgeshlagenwurde. Der Grundgedanke besteht darin, die Energieabhängigkeit der Radialfunktionen
χl(r, ε) in eine Art Taylor-Reihe an einer festen Referenzenergie εl zu entwikeln:

χl(r, ε) = χl(r, εl) + (ε− εl)χ̇l(r, εl) + Θ(ε− εl)
2 (2.39)Briht man die Reihe nah dem ersten Glied ab, so kann man mit guter Genauigkeit

χl(r, ε) durh χl(r, εl) und die erste Ableitung χ̇l(r, εl) ersetzen, wenn die gewählte Ent-wiklungsenergie niht zu weit von der wahren Energie ε entfernt liegt. Auf diese Weiseerhält man als Basissatz für die LAPW-Methode:
φk
K(r) =







∑

Ilm

[

A
k,I
lm (K)χI

l (|rI|, εl) +B
k,I
lm (K)χ̇I

l (|rI|, εl)
]

Ylm(̂rI) |rI| < RI

1√
Ω
ei(k+K)·r

r ∈ zwishenatomarer Raum (2.40)Die Koe�zienten A
k,I
lm (K) und B

k,I
lm (K) werden durh Einführung zweier Bedingungenermittelt: erstens die Stetigkeit des Basissatzes (innerhalb und auÿerhalb der Kugel)am Kugelrand und zwishenatomaren Raum, auf der anderen Seite die Forderung derDi�erenzierbarkeit am Kugelrand (d.h. gleiher Wert und gleihe Steigung am Über-gang zwishen Kugeln und zwishenatomarem Raum). Als Entwiklungsenergie εl wirdin der Regel die Mitte des durh die Nebenquantenzahl l vorgegebenen Energiebandesgewählt.Aufgrund der deutlih höheren E�zienz der LAPW- gegenüber der APW-Methode istes mit ihr möglih, auh die niht-sphärishen Teile des Potentials zu berüksihtigen: istdies der Fall, spriht man von einer full-potential-LAPW oder F-LAPW-Methode.
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2 Einführung in die quantenmehanishen Berehnungsmethoden2.2.5.5 Erweiterungen der LAPW-Methode � LAPW + LODie LAPW stellte einen groÿen Fortshritt gegenüber der APW-Methode dar, da sieden Rehenaufwand auh für komplexere Systeme auf handhabare Dimensionen redu-zierte. Auf der anderen Seite ergaben aufgrund der einfahen Taylor-Reihenentwiklungder reinen LAPW-Methode Probleme bei der Beshreibung von sogenannten semi-ore-Zuständen, d.h. energetish sehr nahe an den Valenzzuständen liegenden Nihtvalenz-Energieniveaus. Wenn semi-ore und Valenzniveaus dieselbe Nebenquantenzahl l aufwei-sen (wie z.B. bei den 3p und 4p Orbitalen von Titan), dann ergibt sih das Problem, wiedie LAPW-Entwiklungsenergie εl für diese beiden Zustände sinnvoll festgelegt werdensoll. Dabei kann es leiht zur Entstehung von Ghostbands kommen, die unphysikalishenEigenwerten entsprehen. In diesem Fall ist es daher ratsam, zusätzlihe sogenannte loalorbitals in den Basissatz einzuführen, wie es D.J. Singh ([22℄) vorgeshlagen hat. Da-bei werden für jedes Atom und abhängig von l und m innerhalb der Atomkugeln neueOrbitale mit folgendem Aussehen de�niert.
φLO

I,lm(r) =

{(

ALO
I,lmχ

I
l (|rI|, εI

1,l) +BLO
I,lmχ̇

I
l (|rI|, εI

1,l) + CLO
I,lmχ

I
l (rI, ε

I
2,l)

)

Ylm(r̂) |rI| < RI

0 r ∈ zwishenatomarer Raum (2.41)Es werden also zwei Entwiklungsenergien verwendet (in unserem Titan-Beispiel für das3p und das 4p-Orbital), um ein loal orbital zu beshreiben. ε1 beshreibt dabei denValenzzustand, ε2 den Semi-ore-Zustand. Wie man anhand von Gleihung 2.41 siehtsind die loal orbitals nur innerhalb der Atomkugeln de�niert. Die drei Koe�zienten
ALO

I,lm, BLO
I,lm und CLO

I,lm werden durh die Bedingungen festgelegt, daÿ der Funktionswertund die Steigung eines loal orbitals am Kugelrand gleih null sind und daÿ das loalorbital auÿerdem normiert ist. Diese Bedingungen stellen siher, daÿ die loal orbitalsniht aus den Kugeln in den zwishenatomaren Raum hinausragen können.Natürlih bedeutet das Hinzufügen der loal orbitals eine Vergröÿerung des Basissatzes;dies führt wiederum zu einer gewissen Verlängerung der Rehendauer. Dies ist jedohin der Regel für die Gesamtdauer der Rehnung niht bedeutend, da ohne loal orbitalseine groÿe Anzahl an ebenen Wellen notwendig wäre, um eine vergleihbare Genauigkeitzu erzielen.2.2.5.6 Kombination von APW mit loal orbitals � APW + loAusgehend von der Idee von Singh, die Beshreibung von Orbitalen, die mit einer un-günstigen Entwiklungsenergie versehen sind, durh loal orbitals zu verbessern, haben24



2 Einführung in die quantenmehanishen BerehnungsmethodenSjöstedt et al. ([23℄) im Jahre 2000 diese Idee auf die APW-Methode übertragen. Dabeiwird die APW-Methode wie bei der LAPW bei einer festen Entwiklungsenergie verwen-det und, da diese Vorgehensweise allein zu keinen brauhbaren Eigenfunktionen führenwürde, mit loal orbitals systematish verbessert. In der folgenden Gleihung ist dieserBasissatz mathematish dargestellt:
φk
K(r) =

{∑

IlmA
k,I
lm (K, εl)χ

I
l (|rI|, εl)Ylm(r̂I) |rI| < RI

1√
Ω
ei(k+K)·r

r ∈ zwishenatomarer Raum (2.42)Für diese neuen, mit lo bezeihneten loal orbitals wird folgende mathematishe De�ni-tion gewählt:
φlo

I,lm(r) =

{(

Alo
I,lmχ

I
l (|rI|, εI1,l) +Blo

I,lmχ̇
I
l (|rI|, εI1,l)

)

Ylm(̂r) |rI| < RI

0 r ∈ zwishenatomarer Raum (2.43)Diese loal orbitals hängen niht von den Vektoren k oder G ab; die Bedingungen zurErmittelung von Alo
I,lm und Blo

I,lm sind die Normierung des loal orbitals und der Wertnull am Kugelradius.Auf diese Weise erhält man einen Basissatz, der bei ähnliher Genauigkeit etwa halb sogroÿ und damit deutlih e�zienter ist als die LAPW+LO-Methode. Dies führt zu einerdeutlih kürzeren Rehenzeit, weil das Lösen der allgemeinen Eigenwertproblems etwa mitder 3.Potenz der Anzahl der Basisfunktionen skaliert. Die Halbierung der Basisfunktionensollte daher eine etwa ahtmal kürzere Rehenzeit ergeben (eine vergleihende Studiewurde in [24℄ durhgeführt).
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3 Die verwendete Software WIEN2kZur Berehnung der Strukturen, die im Rahmen dieser Diplomarbeit untersuht wurden,kam das Softwarepaket WIEN2k1 ([25℄) zum Einsatz. WIEN2k ist ein quantenmeha-nishes Berehnungsprogramm, das die all eletron full-potential linearized augmentedplane wave (LAPW) (plus loal orbitals) (lo) Methode im Rahmen der DFT implemen-tiert (für eine kurze Einführung in die DFT siehe Abshnitt 2.2.3.2, Seite 8). Sie istheute eine der genauesten Methoden, die zur Berehnung von Festkörpereigenshaftenzur Verfügung stehen. Das Programm WIEN2k, welhes über einen Zeitraum von mehrals zwanzig Jahren an der TU Wien entwikelt wurde, wird mittlerweile (Stand: August2006) von mehr als 1000 Forshungsgruppen weltweit sowohl im universitären als auh imindustriellen Bereih eingesetzt. Es läuft auf allen gängigen UNIX-Varianten und wurdevorwiegend in der Programmiersprahe FORTRAN (90) geshrieben. Zur Behandlungvon Austaush und Korrelation sind LDA, GGA, meta-GGA, LDA+U und Hybridfunk-tionale vershiedener Art implementiert. Mit WIEN2k können neben der Berehnung desGrundzustandes unter anderem auh folgende Eigenshaften von Festkörpern ermitteltwerden:
• Bandstrukturen und Zustandsdihten
• Elektronen- und Spindihten
• Einsatz des Konzepts �atoms in moleules� (AIM) von Bader
• Phononenrehnungen unter Zuhilfenahme des Programms PHONON (K. Parlinski)
• Elektrishe Feldgradienten (EFG), Isomerievershiebungen, Hyperfeinfelder
• Magnetishen Eigenshaften (magn. Momente, Spindihten)� auh niht-kollinearer Magnetismus berehenbar (mit WIENNCM)Das WIEN2k-Paket verwendet für die Berehnungen einen gemishten Basissatz ausAPW+lo und LAPW+LO (für eine Beshreibung siehe Kapitel 2.2.5.5 und 2.2.5.6). Für1Homepage: http://www.wien2k.at 26



3 Die verwendete Software WIEN2kjedes Atom in der Elementarzelle kann dabei eingestellt werden, welher der beiden Ba-sissätze zum Einsatz kommen soll. Im Allgemeinen wird für Elemente, die ein shlehtesKonvergenzverhalten zeigen, APW+lo verwendet, ansonsten wird LAPW+LO gewählt.Darüber hinaus ist je nah Atomsorte eine relativistishe Behandlung möglih. Die ei-gentlihe Rehnung erfolgt selbstkonsistent, also iterativ. Es ist mit WIEN2k sehr leihtmöglih, die Genauigkeit der Rehnung zu kontrollieren und untershiedlihe vorhandeneRehenleistung einzusetzen. So können mit seiner Hilfe Berehnungen sowohl auf Laptopswie auh auf groÿen Clustern e�zient durhgeführt werden.Der typishe Ablauf einer SCF-Rehnung mit WIEN2k ist in dem Flussdiagramm inAbbildung 3.1 (Seite 28) skizziert. Eine SCF-Rehnung mit WIEN2k läuft also, grobgesprohen, nah folgendem Shema ab:1. Initialisierung der Rehnung (Festlegen der Elementarzelle bzw. der Struktur undder wihtigsten Rehenparameter)2. Berehnung der atomaren Elektronendihten3. Berehnung der Anfangsdihte durh Überlagerung der atomaren Elektronendih-ten4. Berehnung des Potentials aus der Dihte mit Hilfe der Poisson-Gleihung (für dasCoulombpotential) unter Verwendung eines bestimmten Austaush-Korrelations-potentials5. Berehnung der Eigenwerte und Eigenfunktionen aus dem Potential6. Berehnung einer verbesserten Elektronendihte durh Summation der Einelektro-nendihten der besetzten Zustände7. Mishen aus alter und neuer Dihte zur Verbesserung des Konvergenzverhaltens(im MIXER)8. Wiederholung der Shritte 3 � 5, bis das gewählte Konvergenzkriterium (die Selbst-konsistenz) erfüllt istFür die De�nition der Struktur stehen Programme zur Verfügung, die ausgehend von derAngabe der Elementarzelle und der Atompositionen automatish deren Symmetrie undRaumgruppe bestimmen (sgroup und symmetry). Auÿerdem enthält das Programmpa-ket mit W2Web eine graphishe Benutzershnittstelle, die auf allen gängigen Internet-browsern einsetzbar ist. Mit WIEN2k ist es darüber hinaus einfah möglih, aufwändigeRehnungen zu parallelisieren. Zu diesem Zwek steht sowohl eine Methode, die k-Punkteparallel verarbeitet zur Verfügung, als auh eine Methode, die es erlaubt, mit Hilfe von27



3 Die verwendete Software WIEN2k

Abbildung 3.1: Ablauf einer SCF-Rehnung mit WIEN2k
28



3 Die verwendete Software WIEN2kMPI auh Rehnungen mit nur einem k-Punkt e�zient zu parallelisieren, was besondersfür sehr groÿe Elementarzellen erforderlih ist, wenn die entsprehenden Matrizen nihtmehr auf einem Computer alleine gespeihert werden können. Auf diese Weise könnenauh aufwendige Rehnungen auf mehrere Computer verteilt und so die Rehenzeit starkverkürzt werden.
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4 Die untersuhten StrukturenIm Rahmen dieser Diplomarbeit wurde folgende Verbindung in ihren beiden tempera-turabhängigen Modi�kationen mit Hilfe der DFT, wie sie in dem Programm WIEN2kimplementiert ist, untersuht:
• YBaFe2O5 als �harge ordered� (kurz: CO) Struktur
• YBaFe2O5 als �valene mixed� (kurz: VM ) StrukturAnhand der Stöhiometrie der untersuhten Verbindung erkennt man sofort, daÿ die Ei-senatome entweder in zwei vershiedenen Oxidationsstufen, � wie bei der CO-Struktur �,oder aber in einer, jedoh niht ganzzahligen Oxidationsstufe wie bei der VM-Strukturvorliegen müssen, um die Ladungsneutralität der Verbindung zu gewährleisten. Von be-sonderem Interesse bei der Untersuhung der Verbindung ist daher der temperaturab-hängige Wehsel zwishen den beiden Modi�kationen, der durh einen Verwey-Übergang(siehe Kapitel 5.2, Seite 40) vonstatten geht. Dabei treten sprunghaft wesentlihe Verän-derungen der Strukturparameter auf. Die CO-Modi�kation entspriht der Struktur unter-halb der Verwey-Temperatur, die VM-Modi�kation stellt die Struktur zwishen Verwey-und Néel-Temperatur dar. YBaFe2O5 zeigt darüber hinaus in der Leitfähigkeit einenSprung an der Verwey-Temperatur TV , wobei es unterhalb ein Isolator (CO), oberhalbein Halbleiter (VM) ist. Die Verbindung weist in diesem Temperaturbereih antiferro-magnetishes Verhalten auf, erst oberhalb der Néel-Temperatur, die bei etwa 430K liegt,wird sie shlieÿlih zu einem paramagnetishen Leiter. Beide untersuhten Modi�kationengehören zur kristallographishen Strukturfamilie der Perowskite. Unter diesen wihtigenStrukturtyp fallen eine sehr groÿe Anzahl von tehnologish wihtigen Verbindungen.4.1 Der allgemeine Perowskit-StrukturtypDer Perowskit-Strukturtyp ist einer der Standard-Strukturtypen in der Kristallographie.Benannt ist dieser Typ nah dem gleihnamigen Mineral Perowskit (Calziumtitanat, diehemishe Formel lautet CaTiO3), welhes wiederum nah Lew Alexejewitsh Perow-ski, einem russishen Mineralogen, benannt wurde. Die allgemeine Summenformel ei-ner Verbindung, die in der klassishen Perowskitstruktur kristallisiert, ist ABX3. In der30



4 Die untersuhten Strukturen

Abbildung 4.1: Die Perowskit-StrukturAbbildung 4.1 (Seite 31) ist der kubishe Grundtypus der idealen Perowskit-Strukturdargestellt.Diese Struktur besteht aus einer geordneten kubish dihtesten Pakung der Atome vomTyp A und X, wobei die Atome vom Typ B ein Viertel der Oktaederlüken der Pakungbesetzen. Sie bilden so mit den Atomen X einen zentralen BX6-Oktaeder. Eine wihtigeBesonderheit vieler Perowskite ist, daÿ sie � so wie auh das namensgebende Mineral
CaTiO3 � oftmals eine tetragonale Verzerrung in Rihtung der z-Ahse aufweisen, dieerst bei Temperaturen oberhalb der Raumtemperatur zugunsten der idealen kubishenSymmetrie vershwindet. Dieser E�ekt tritt meist dann auf, wenn sih die Radien derbeteiligten Ionen A, B und X zu stark untersheiden. Aber auh eine durh den Jahn-Teller-E�ekt hervorgerufene Verzerrung ist bei geeigneten Ionen möglih (für mögliheKon�gurationen siehe Kapitel 5.3, Seite 43). Von der Verzerrung ist natürlih auh derzentrale BX6-Oktaeder betro�en.Die temperaturabhängige tetragonale Verzerrung (bei tieferen Temperaturen sind auhnoh stärkere Verzerrungen möglih) des BX6-Oktaeders ist Grundlage vieler interessan-ter Eigenshaften der Perowskite, die in der Tehnologie breite Anwendung �nden. Dar-unter fallen unter anderem folgende Eigenshaften:

• Ferroelektrizität (Elektrishes Dipolmoment ohne äuÿeres Feld)
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4 Die untersuhten Strukturen
• Piezoelektrizität (Elektrishe Spannung bei mehanisher Belastung)
• Pyroelektrizität (Polarisierung bei Temperaturänderung)In der Tehnik �nden Perowskite heutzutage aufgrund dieser Eigenshaften vielfältigeAnwendungen; hier seien stellvertretend nur die Bleizirkontitanat(PZT)-Keramiken alsMaterial für Kraft- und Beshleunigungssensoren erwähnt.4.2 Die Struktur der untersuhten Modi�kationen von

YBaFe2O5Im Falle der beiden untersuhten Modi�kationen von YBaFe2O5 handelt es sih um so-genannte Doppelzell-Perowskite (siehe Abbildung 4.2, Seite 33). Im Gegensatz zum ori-ginalen Perowskit ist bei diesem Strukturtyp der zentrale FeO6-Oktaeder in z-Rihtungin zwei quadratishe Pyramiden der Zusammensetzung FeO5 aufgespalten, die mit Eise-nionen vershiedener (CO) bzw. gleihartiger, nihtganzzahliger (VM) Oxidationsstufebesetzt sind. Zwishen den mit ihrer Basis zueinander stehenden Pyramiden liegt einezusätzlihe trennende Atomshiht, in diesem Fall eine Shiht aus Yttriumatomen. Ausder idealen kubishen Symmetrie des klassishen Perowskit wird durh diese Veränderungzumindest eine tetragonale Struktur � die Zelle ist in z-Rihtung verzerrt. Im Falle derbehandelten Strukturen liegt darüber hinaus noh eine mehr oder weniger ausgeprägteorthorhombishe Verzerrung in der xz-Ebene vor, deren Ursahe in einer Jahn-Teller ähn-lihen Verzerrung der Koordinationspyramiden des zweiwertigen Eisen begründet liegt.Dabei ist im Falle der CO-Struktur die Pyramide aus Sauersto�atomen, in der das zwei-wertige Eisen sitzt, stark in der xz-Ebene gestrekt, d.h. die Fe-O-Bindungslängen sindin dieser Ebene verlängert. Die VM-Struktur ist von dieser Verzerrung weit weniger be-tro�en.Eine weitere Besonderheit der CO-Struktur besteht darin, daÿ die Eisenatome gleiherOxidationszahl in Ketten in Rihtung der y-Ahse angeordnet sind. Nah der Arbeitvon Anderson ([26℄), der mit Hilfe der Madelung-Methode diverse möglihe Ladungs-Anordnungen im Magnetit (Fe3O4 � dieser besitzt die Struktur des inversen Spinells)auf ihre Stabilität hin untersuht hat, sollte eigentlih eine Anordnung, bei der jedesEisenatom einer Oxidationsstufe oktaedrish von 6 Eisenatomen mit untershiedliherOxidationsstufe umgeben ist, aus elektrostatishen Überlegungen am stabilsten sein. DerGrund liegt darin, daÿ die auftretenden Coulombkräfte sehr stark vom Abstand unddamit vor allem von der Nahordnung in der Kristallstruktur abhängen. Die also eigentlihungünstige, kettenartige Anordnung der gleihartigen Eisenatome in Rihtung der y-Ahse muÿ daher auf einen noh stärkeren Ordnungse�ekt zurükzuführen sein, der vonweit-reihenden Wehselwirkungen herrührt. Diese Wehselwirkungen sind zum einen
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4 Die untersuhten Strukturen

(a) harge ordered (CO) (b) valene mixed (VM)Abbildung 4.2: Darstellung der untersuhten Strukturenmagnetisher Natur (die antiferromagnetishe Ordnung), zum anderen ist die Ursahe ineiner besonderen Orbitalordnung zu suhen.Die Elementarzelle der CO-Struktur weist aufgrund der beiden kristallographish unter-shiedlihen Metallatome nahezu das doppelte Volumen der VM-Struktur auf. Die beidenStrukturen sind in der Abbildung 4.2 (Seite 33) dargestellt (die Darstellung erfolgte mitdem Programm Diamond) ([27℄).Einen besonders wihtigen Ein�uÿ auf die Struktur und die damit verbundenen Eigen-shaften bei Doppelzellperowskiten hat die Sauersto�stöhiometrie. Geht man bei denVerbindungen vom Typ RBaFe2O5+w (R steht für ein Seltenerdion) von der idealenKon�guration (w = 0) ab, so ändern sih einige wihtige Eigenshaften. So vershwindetder Verwey-Übergang bei höheren Werten von w vollständig (vgl. [28℄). Experimentellist bei dieser Verbindungsklasse der ideale Zustand (d.h. ohne nihtstöhiometrishenSauersto�) nur shwer zu erreihen.4.2.1 Symmetrie und kristallographishe ParameterDie Raumgruppe der CO-Struktur ist Pmma (Nr. 51), die der VM-Struktur Pmmm (Nr.47), beide haben also orthorhombishe Symmetrie. In der Tabelle 4.1 (Seite 34) sind diewihtigsten kristallographishen Parameter der untersuhten Strukturen aufgeführt. DieStrukturparameter wurden aus Experimenten mit Neutronenbeugung gewonnen ([29℄).In der experimentellen Arbeit, die die tabellierten Werte lieferte, wird angemerkt, daÿ33



4 Die untersuhten StrukturenTabelle 4.1: Übersiht über die kristallographishen ParameterPhase Charge ordered (CO) Valene mixed (VM)Raumgruppe Pmma Pmmma [Å℄ 8,02507 3,93182b [Å℄ 3,83834 3,91718 [Å℄ 7,53122 7,56826Volumen [Å3℄ 231.984 116.564Atom Wyko�-Position x y z Wyko�-Position x y zBa 2a 0 0 0 1a 0 0 0Y 2 0 0 1
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0,3125die Ladungstrennung in der untersuhten CO-Struktur erst zu etwa 90% vollzogen ist.Durh Beugungsexperiemente erhält man jedoh nur einen Durhshnitt der gesamtenStruktur. Die Verzerrung der quadratish-pyramidalen Eisenkoordination in einer voll-ständig ladungsgetrennten Struktur wäre also wahrsheinlih noh stärker ausgeprägt.Da diese hypothetishen Änderungen aber nur shwer in eine konkrete Struktur umzu-wandeln sind, wurden die Berehnungen in dieser Arbeit mit Hilfe der experimentellenStruktur durhgeführt. Das tri�t auh für die VM-Struktur zu.Die Elementarzelle der CO-Struktur weist entgegen der Erwartung niht mehr, sondernweniger als das doppelte Volumen der VM-Struktur auf (die Volumina stehen im Verhält-nis VM : CO = 1 : 1.99). Dieser Umstand ist aber eher auf die zusätzlihe thermisheAusdehnung der VM-Struktur zurükzuführen, die ja bei weit höherer Temperatur unter-suht wurde als die CO-Struktur (bei 20K bzw. 340K). Die Gitterkonstante  ist jedohweniger stark von dieser Ausdehnung betro�en als die Gitterkonstante b. Besonders starkist die Änderung in der Gitterkonstante a, die bei der VM-Struktur sogar abnimmt, sodaÿ für die CO-Struktur auf das Vorliegen einer Verzerrung in der xz-Ebene geshlossenwerden kann.4.2.1.1 Eigenshaften der CO-StrukturIn der CO-Struktur sind zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle enthalten. Die CO-Struktur besitzt eine Gleitspiegelebene in Rihtung der x-Ahse durh die Seltenerd-shiht, die Eisenatome untershiedliher Oxidationsstufe sind also in x-Rihtung ab-wehselnd angeordnet. Die Abbildung 4.3(a) (Seite 35) zeigt eine shematishe Darstel-34



4 Die untersuhten Strukturen

(a) CO-Struktur (b) VM-StrukturAbbildung 4.3: Länge der Eisen-Sauersto�bindungenTabelle 4.2: Eisen-Sauersto�-BindungslängenBindung CO-Struktur [Å℄ VM-Struktur [Å℄ Art der BindungFe1 � O1 1,892 1,999 apikalFe1 � O2b 1,970 1,995 äquatorial yFe1 � O3 1,976 2,000 äquatorial xFe2 � O1 2,052 � apikalFe2 � O2a 1,958 � äquatorial yFe2 � O3 2,109 � äquatorial xlung der in Folge der Ladungsordnung unterhalb der Verwey-Temperatur auftretendenÄnderungen der Bindungslängen zwishen den Eisen- und den Sauersto�atomen in derCO-Struktur; die genauen Werte der Bindungslängen sind in der Tabelle 4.2 aufgeführt.Man kann aus den stark untershiedlihen Bindungslängen gut die verzerrte quadratish-pyramidale Koordination der Eisenatome in der CO-Struktur erkennen. Weiters ist auhder starke Untershied zwishen den Bindungslängen der zwei- und dreiwertigen Eisena-tome deutlih. Eine Erklärung für dieses Verhalten liefert die Analyse der Zustandsdihte,die in Abshnitt 6.5 durhgeführt wurde.4.2.1.2 Die VM-StrukturDie kristallographishe VM-Struktur enthält nur eine Formeleinheit pro Elementarzelle.In der Tabelle 4.2 sind auh die Bindungslängen der Eisen-Sauersto�bindungen für dieVM-Struktur zusammengefasst, eine Veranshaulihung bietet Abbildung 4.3(b). Manerkennt sofort, daÿ sih die Bindungslängen zu den vershiedenen Sauersto�atomen im35



4 Die untersuhten StrukturenGegensatz zur CO-Struktur nur unwesentlih voneinander untersheiden, die orthorhom-bishe Verzerrung also deutlih geringer ausgeprägt ist.4.2.2 Die magnetishen Superstrukturen der beiden Modi�kationenDa beide Strukturen antiferromagnetish sind, war es notwendig, in den mit WIEN2kdurhgeführten Berehnungen niht bloÿ die kristallographishe Elementarzelle, sonderneine magnetishe Superstruktur zu verwenden, um ein magnetishes Gesamtmoment von0 zu gewährleisten und die Struktur spinpolarisiert berehnen zu können. Die verwen-dete Superstruktur ist im Falle der CO-Struktur doppelt, bei der VM-Struktur jedohbereits ahtmal so groÿ wie die jeweilige kristallographishe Elementarzelle. Dieser Um-stand liegt in einem wihtigen Untershied der magnetishen Anordnung begründet: beider CO-Struktur koppeln die Spins antiferromagnetish durh die Yttrium-Shiht, � indiesem Fall spriht man von einer Struktur, die dem sogenannten antiferromagnetishenTyp-G entspriht. Diese Bezeihnung erfolgt nah der grundlegenden Arbeit von Wollanund Koehler ([30℄), die [(1-x)LaxCa℄MnO3 in Abhängigkeit vom Caliumgehalt auf diemagnetishen Eigenshaften hin untersuhten.Im Falle der VM-Struktur koppeln die Eisenatome hingegen ferromagnetish durh dieSeltenerdshiht (in den beiden anderen Raumrihtungen bleibt die Kopplung weiterhingantiferromagnetish). Um trotzdem insgesamt antiferromagnetishes Verhalten zu erzie-len, ist daher neben einer Verdoppelung der Elementarzelle in x- und y-Rihtung auheine Verdoppelung in z-Rihtung notwendig. Die Symmetrie der Elementarzelle ändertsih dadurh aber niht, die Raumgruppe bleibt bei Pmmm.Um im Zuge der Berehnungen die Spins der einzelnen Eisenatome wirklih getrenntvoneinander modi�zieren und so auh andere magnetishe Anordnungen berehnen zukönnen, ist es aber zusätzlih notwendig, die Symmetrie der Superzelle sozusagen künst-lih herabzusetzen und damit die kristallographish gleihen Eisenatome in unabhän-gige Positionen aufzutrennen. Dies geshah mit dem Programm superell, das Teil desWIEN2k-Paketes ist, und einer nahträglihen Bearbeitung der Strukturdatei. Dadurherhält man für die CO-Struktur maximal aht, für die VM-Struktur sogar sehzehn unab-hängig voneinander behandelbare Eisenpositionen. Die Raumgruppe änderte sih durhdiese Aufspaltung bei beiden Strukturen auf Pmm2, da die in den ursprünglihen Struk-turen vorhandene (Gleit-)Spiegelebene verloren ging. In der Abbildung 4.4 (Seite 37) sinddie magnetishen Superstrukturen für die CO- (Abbildung 4.4(a)) und die VM-Struktur(Abbildung 4.4(b)) dargestellt. Die Spinanordnung ist jeweils durh Pfeile gekennzeih-net.Im Abshnitt 6.9 (ab Seite 80) wurden darüber hinaus noh andere mit dieser Symmetriemöglihe Anordnungen berehnet, um die stabilste Kon�guration herauszu�nden.
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4 Die untersuhten Strukturen

(a) CO-Struktur (b) VM-StrukturAbbildung 4.4: Die magnetishen Superstrukturen
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5 Einige relevanteFestkörpereigenshaftenIm folgenden Abshnitt werden einige der wihtigsten Festkörpereigenshaften beshrie-ben, die für das Verständnis der untersuhten Struktur YBaFe2O5 von Bedeutung sind.Darunter fallen folgende Eigenshaften:
• die Beshreibung gemishtvalenter Verbindungen
• die Untersuhung des Verwey-Übergangs
• die Beshreibung der Jahn-Teller-VerzerrungDiese Phänomene sind im Falle der untersuhten Verbindung YBaFe2O5 untrennbarmiteinander verknüpft. So sorgt der Verwey-Übergang z.B. für eine Änderung der Oxi-dationszahlen und der Koordinationsgeometrien. Diese geometrishe Änderung ist aberauh durh eine Jahn-Teller-Verzerrung erklärbar. Gleihzeitig hat die Änderung der Oxi-dationszahlen auh Konsequenzen auf die Art und das Ausmaÿ der Ladungstrennung.5.1 Überblik über gemishtvalente VerbindungenGemishvalente Verbindungen, auh Intervalenzverbindungen genannt, sind durh dasgleihzeitige Vorhandensein mehrerer Übergangsmetalle in vershiedenen Oxidations-stufen gekennzeihnet. Zwishen den Metallzentren kann dabei ein Elektronentransferstatt�nden. Diese Ladungsüberführung kann sowohl durh thermishe als auh durhphotohemishe Anregung ausgelöst werden. Gemishtvalente Verbindungen �ndet manin allen Bereihen der Chemie, von der Komplexhemie bis zur Festkörperhemie. DasVorhandensein von mehreren Metallzentren in untershiedlihen Oxidationsstufen ist dieUrsahe für die intensive Farbe vieler Verbindungen dieses Typ, die durh den Elektro-nenübergang hervorgerufen wird.Nah der De�nition von Robin und Day ([31℄) werden gemishtvalente Verbindungen
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5 Einige relevante Festkörpereigenshaften(engl. mixed-valene ompounds) nah der Art und Stärke der Kopplung der Metallzen-tren untereinander in drei vershiedene Klassen eingeteilt.Gemishtvalente Verbindungen der Klasse I sind durh groÿe Untershiede in den Koor-dinationssphären der Metallionen untershiedliher Oxidationsstufe gekennzeihnet. Siehaben stark lokalisierte Elektronen und zeigen deshalb in der Regel isolierendes Verhal-ten. Aus diesem Grund ist die Wehselwirkung zwishen den Ionen mit vershiedenerOxidationsstufe fast niht vorhanden oder nur äuÿerst gering. Die Ionen liegen dahermehr oder weniger vollständig disproportioniert vor. Bei der untersuhten Verbindung
YBaFe2O5 wird dieser Typ als CO-Struktur (für engl. harge ordered, ladungsgetrennt)bezeihnet. Er ist durh das gleihzeitige Vorliegen von zweiwertigen und dreiwertigenEisenionen gekennzeihnet.Am anderen Ende der Skala liegen die gemishtvalenten Verbindungen der Klasse III:alle Ionen weisen gleihartige Koordinationssphären auf und besitzen damit auh diegleihe Oxidationsstufe, die Elektronen sind vollständig delokalisiert. Aus diesem Grundweisen Verbindungen dieser Klasse metallishes Verhalten auf. Diese Klasse tritt auh beider untersuhten Verbindung auf und wird dort als VM-Struktur (engl. valene mixed,gemishtvalent) bezeihnet. Die Eisenatome sind (im verwendeten Modell) vollständigkonproportioniert und bilden eine gemeinsame, nihtganzzahlige Oxidationsstufe:

Fe2+ + Fe3+ → 2Fe2.5+ (5.1)Zwishen diesen beiden Extremen liegen die Klasse-II-Verbindungen: sie besitzen zwaruntershiedlihe, aber doh hinreihend ähnlihe Koordinationssphären, so daÿ nur eineingeshränkter Ladungstransfer zwishen ihnen möglih ist. Die Untersheidung zwi-shen dem Vorliegen von Klasse II und Klasse III erfolgt meist über den Nahweis einersogenannten IVCT-Bande (inter-valene harge-transfer), einer speziellen Absorptions-bande im optishen Spektrum, die nur bei Klasse II-Verbindungen auftritt. Auh für
YBaFe2O5 gibt es Hinweise auf das Vorliegen eines Klasse-II Zustandes, er ist aber nurshwah ausgeprägt und wurde deshalb im Rahmen dieser Diplomarbeit niht behandelt.Auÿerdem treten bei diesem Übergang keine messbaren Änderungen in der Strukturauf.Wenn nun eine Verbindung (z.B. durh Abkühlen) von einem Klasse-III über ein Klasse-II shlieÿlih zu einem Klasse-I gemishtvalenten System übergeht, spriht man in die-sem Zusammenhang in der Regel von Ladungstrennung (engl. harge ordering, CO). EinPhasenübergang, bei dem die Ladungstrennung eine wesentlihe Rolle spielt, stellt dersogenannte Verwey-Übergang dar.
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5 Einige relevante Festkörpereigenshaften5.2 Der Verwey-ÜbergangDer Übergang zwishen den beiden Modi�kationen (CO und VM) der untersuhten Ver-bindung erfolgt durh einen sogenannten Verwey-Übergang. Der Verwey-Übergang wurdeerstmals bei Magnetit (hemishe Formel: Fe3O4) von Verwey beobahtet, von ihm be-shrieben ([1℄) und später nah ihm benannt. Entdekt wurde das Phänomen bereits 1913von Renger, der dafür aber noh keine befriedigende Erklärung liefern konnte.Als Verwey-Übergang wird nah der De�nition der IUPAC ein Übergang bezeihnet,der in einem gemishtvalenten ionishen System bei einer bestimmten Temperatur, derVerwey-Temperatur TV , zu einer spontanen Ladungstrennung führt. Diese Ladungstren-nung wird meist durh eine signi�kante und vor allem sprunghafte Änderung diverserEigenshaften begleitet. Aufgrund dieser Tatsahe ist es durh Messungen leiht mög-lih, die Verwey-Temperatur genau festzustellen, indem man z.B. die Änderung folgenderEigenshaften beobahtet:
• Änderung der Gitterkonstanten und der Symmetrie
• Änderung der magnetishen Eigenshaften
• Änderung der elektrishen Parameter (Leitfähigkeit)
• Änderung von thermodynamishen Gröÿen (z.B. der Wärmekapazität)So einfah die Lage des Verwey-Übergangs gemessen werden kann, so shwer tut sihauh heute noh die Theorie, genaue Gründe für sein Auftreten zu �nden. Im folgendenAbshnitt wird daher kurz auf vershiedene gängige Erklärungsmodelle eingegangen.5.2.1 Ursahen für den Verwey-ÜbergangDie Natur und die Ursahe des Verwey-Übergangs werden in der wissenshaftlihen Lite-ratur auh heute noh kontrovers diskutiert. Einen guten Überblik über die vershiede-nen Erklärungsmodelle, die im Laufe der Zeit entwikelt wurden, bietet [32℄. Der sprung-hafte Anstieg der Leitfähigkeit an der Verwey-Temperatur ist nämlih mit den klassishenBandstrukturmodellen niht zu erklären. Nah dem klassishen Modell von Wilson ([33℄)erfolgt dann ein Isolator-Metall-Übergang, wenn eine temperatur- oder drukabhängigeÜberlappung von gefülltem Valenz- und leerem Leitungsband erfolgt. Nah diesem Mo-dell sollte jedoh für halbbesetzte, entartete Orbitale metallishes Verhalten folgen, daein Elektronenübergang zwishen den Orbitalen ungehindert möglih ist.
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5 Einige relevante Festkörpereigenshaften5.2.1.1 Mott-IsolatorenBei manhen Verbindungen, vor allem den sogenannten Mott-Isolatoren, reiht diesesModell also zur Beshreibung niht aus. Das Paradebeispiel für einen Mott-Isolator ist
NiO . Diese Verbindung ist trotz niht vollständig gefüllter d-Orbitale der Nikelatome einIsolator, obwohl nah dem Wilson-Modell metallishes Verhalten vorliegen sollte. DieseAnnahme beruht vor allem darauf, daÿ die d-Orbitale im klassishen Modell als ener-getish entartet angenommen werden und deshalb ein ungehinderter Übergang zwishenden Valenz- und Leitungsbändern möglih sein sollte. Ansheinend ist dies jedoh nihtder Fall. Es mussten über die Jahre also angepasste Modelle entwikelt werden, die dieAufhebung der Entartung der d-Orbitale zufriedenstellend beshreiben können. Zuerstwurde angenommen, daÿ aufgrund von magnetishen Wehselwirkungen (NiO ist anti-ferromagnetish) die Entartung der d-Orbitale aufgehoben wird. Bald stellte sih jedohheraus, daÿ eher die Coulomb-Wehselwirkung und die Korrelation für die Aufspaltungder d-Zustände verantwortlih ist.5.2.1.2 Das Modell von HubbardHubbard ([34℄) fand als erster ein Modell, mit dem man den Beitrag der Korrelationexplizit für so stark korrelierte Systeme wie die Mott-Isolatoren angeben konnte (sie-he Abshnitt 2.2.3.6). Er beshränkte sih darauf, einen intraatomaren Beitrag zumHamilton-Operator hinzuzufügen und vernählässigte dabei die Beiträge der Korrela-tion mit gröÿerer Reihweite vollständig. Mit diesem Modell erhielt er die gewünshteAufspaltung der d-Zustände und konnte auf diese Weise das isolierende Verhalten vonVerbindungen dieses Typs erklären. Der groÿe Shönheitsfehler dieser Methode ist dieEinführung einer mehr oder weniger willkürlih wählbaren Gröÿe U , die das Ausmaÿ desKorrelationsbeitrages angibt.5.2.1.3 Der Verwey-Übergang bei MagnetitDie Shwierigkeiten bei der Erklärung des Verwey-Überganges zeigen sih exemplarishan der Verbindung, bei der der Übergang entdekt wurde, bei Fe3O4. Der Magnetit kris-tallisiert im Strukturtyp des inversen Spinells und enthält sowohl zweiwertige als auhdreiwertige Eisenionen. Ihre Verteilung auf die Struktur ist von entsheidender Bedeu-tung für das Verständnis der besonderen Eigenshaften des Magnetits. Von Verwey etal. ([35℄) wurde eine Verteilung der Eisenatome vorgeshlagen, wonah 8 Fe3+-Ionen aufdie 64 Tetraederplätzen des A-Untergitters und die restlihen 8 Fe3+- und 8 Fe2+-Ionenauf die 32 Oktaederplätzen des B-Untergitters aufgeteilt sind. Diese Gleihbesetzung derOktaederplätze mit zwei- und dreiwertigen Eisenatomen bewirkt, daÿ oberhalb der Über-gangstemperatur TV (sie liegt bei etwa 120K) die zwei- und dreiwertigen Ionen zufällig41



5 Einige relevante Festkörpereigenshaftenüber diese kristallographish gleihwertigen Oktaederplätze des B-Untergitters verteiltwerden können. Dies ist gleihbedeutend mit einem Elektronentransfer zwishen den Io-nen. Dieser Zustand entspriht einem Klasse-III gemishtvalenten System, da aufgrundder Symmetrie der Position beide Ionen gleihe Koordinationssphären und damit Oxida-tionszahlen aufweisen müssen. Die Korrelation bewirkt jedoh, daÿ sih die Elektronenniht unabhängig voneinander bewegen können und erlaubt nur diejenigen Elektronen-übergänge, die die Valenzen unverändert lassen. So ist z.B. ein Elektronentransfer zwi-shen Fe2+ und Fe3+ nur in einer Rihtung möglih, da sonst Fe1+ und Fe4+ resultierenwürden.Unterhalb von TV reiht die thermishe Energie für den Ladungsübergang niht mehr ausund es kommt deshalb zu einer Ladungstrennung der Fe3+ und Fe2+-Ionen in Shihten inder (100)-Ebene. Die Coulomb-Wehselwirkung sorgt dafür, daÿ die zusätzlihe Ladungder Fe2+-Ionen möglihst weit voneinander entfernt auf das Gitter verteilt wird. DieseCoulomb-Abstoÿung führt unterhalb der Verwey-Temperatur dazu, daÿ die Elektronenauf den Gitterplätzen verharren und so isolierendes Verhalten vorherrsht. Dieses Modellkann zwar den abrupten Anstieg in der Leitfähigkeit erklären, versagt jedoh bei derBeshreibung der gleihzeitig auftretenden strukturellen Verzerrung.In den letzten Jahren wurde aufgrund dieses Mangels auh bei Magnetit ein Modellvorgeshlagen, welhes die Orbitalordnung als treibende Kraft des Verwey-Übergangesbeshreibt (siehe z.B. [36℄). Damit wäre eine besondere räumlihe Anordnung der d-Orbitale der Eisenatome die treibende Kraft hinter dem Verwey-Übergang anstelle einereinfahen elektrostatishen Verteilung, die dem Anderson-Shema ([26℄) folgt. Es muÿaber nohmals klar gesagt werden, daÿ nah wie vor kein allgemein akzeptiertes Modellfür die Erklärung des Verwey-Überganges existiert.5.2.1.4 Der Verwey-Übergang bei YBaFe2O5Der Verwey-Übergang ist im Falle des untersuhten Doppelzellperowskites YBaFe2O5ein thermodynamisher Phasenübergang erster Art (d.h. es kommt zu einer sprunghaf-ten Volumensänderung). Bei Doppelzellperowskiten des Typs RBaFe2O5 (dabei ist Rein dreiwertiges Seltenerdion) treten beim Verwey-Übergang alle oben beshriebenenÄnderungen in den Eigenshaften auf. Die Verwey-Übergangstemperatur hängt dabeistark von der Gröÿe des Seltenerdions ab � je gröÿer das Ion, desto niedriger die Über-gangstemperatur TV . Das in dieser Diplomarbeit untersuhte YBaFe2O5 zeigt nah denUntersuhungen von [29℄ die bisher höhste für diesen Strukturtyp bekannte Verweytem-peratur TV (Übergang zwishen Robin-Day-Klasse I und II) von 309K. Zum Vergleihhat TV bei SmBaFe2O5 einen Wert von 239K [28℄).Auÿerdem tritt bei der untersuhten Verbindung ein zweiter Übergang bei einer etwashöheren Temperatur (334.2K) auf, der dem Wehsel zwishen Klasse II und Klasse III42



5 Einige relevante Festkörpereigenshaftenentspriht. Durh ein gröÿeres Seltenerdion nimmt der Abstand zwishen den Eisena-tomen gleiher Ladung zu, was eigentlih zu einer Stabilisierung der CO-Struktur auselektrostatishen Gründen führen sollte. Jedoh ist genau das Gegenteil der Fall. DieserUmstand ist, wie bereits weiter oben erwähnt, darauf zurükzuführen, daÿ die Ordnungder Fe2+ dxz-Orbitale entsheidend für das Auftreten der Ladungstrennung ist. Die Ord-nung dieser Orbitale wird jedoh durh ein kleineres Seltenerdion begünstigt, da auf dieseWeise die Wehselwirkung zwishen den Orbitalen erhöht wird.Darüber hinaus wurde in den oben zitierten Arbeiten noh die Abhängigkeit der Über-gangstemperatur von der Sauersto�stöhiometrie untersuht. Doppelzellperowskite derStöhiometrie RBaFe2O5+w haben von sih aus ein starkes Sauersto�de�zit. Durh Zu-gabe von Sauersto� kommt es zu einer zunehmenden Besetzung der freien Sauersto�-position in der Seltenerdshiht. Es zeigte sih, daÿ bereits eine kleine Erhöhung derSauersto�konzentration zu einem Vershwinden des Übergangs zwishen Klasse II undIII gemishtvalenter Verbindungen führte. Bei weiterer Zunahme der Konzentration ver-shwindet shlieÿlih auh der Verwey-Übergang. Dies kann dadurh erklärt werden, daÿdurh eine Erhöhung des Sauersto�anteils die quadratish-pyramidale Koordination derEisenatome zunehmend durh eine oktaedrishe Anordnung (also Koordinationszahl 6)ersetzt wird. Dies bewirkt eine zunehmende Oxidation von Fe2+ zu Fe3+, wodurh dieCO-Struktur destabilisiert wird. Die Verwey-Temperatur sinkt also mit steigender Sau-ersto�konzentration.5.3 Die Jahn-Teller-VerzerrungDie Jahn-Teller-Verzerrung ([37℄) tritt bei niht-linearen Molekülen und Kristallen auf,die Atome bestimmter elektronisher Kon�gurationen enthalten. Die Bezeihnung gehtauf Edward Teller und Herrmann Arthur Jahn zurük, die als erste diese Verzerrung inder Geometrie von Ligandenfeldern beshrieben. Man kann grundsätzlih zwei Arten vonJahn-Teller-Verzerrung untersheiden:
• Jahn-Teller-Verzerrung erster Art: sie tritt bei energetish entarteten, jedoh nihtvollständig gefüllten Orbitalen auf
• Jahn-Teller-Verzerrung zweiter Art: sie tritt bei energetish ähnlihen, aber vollbesetzten oder leeren Orbitalen aufWährend der Jahn-Teller-E�ekt erster Art nur zu kleinen Verzerrungen führt, kann diezweite Art starke Verzerrungen hervorrufen. So kann die Verzerrung des Oktaeders invielen Perowskiten (wie BaTiO3) auh durh eine Jahn-Teller-Verzerrung zweiter Arterklärt werden.
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5 Einige relevante Festkörpereigenshaften5.3.1 Die Jahn-Teller-Verzerrung im oktaedrishen LigandenfeldIm Allgemeinen spriht man aber im Zusammenhang der Jahn-Teller-Verzerrung von derVerzerrung erster Art. Diese beshreibt ursprünglih die Verzerrung des Ligandenfeldsvon oktaedrishen Komplexverbindungen. Sie sagt aus, daÿ jedes niht-lineare Molekülin einem elektronish entarteten Zustand eine Verzerrung erfährt, wenn durh diesen Zu-stand niedrigerer Symmetrie ein Energiegewinn möglih ist. Dies ist dann der Fall, wenndie besetzten Orbitale entsprehend abgesenkt werden können. Dadurh wird natürlihdie Entartung der d-Orbitale aufgehoben. Aus diesem Grund tritt diese Verzerrung auhnur bei denjenigen Elektronenkon�gurationen auf, wo durh Erniedrigung der Symme-trie die Energie gesenkt werden kann; in einem Oktaeder ist dies etwa bei Ionen derKon�gurationen d4 (nur in der high-spin-Kon�guration) sowie bei d7 und d9 (in beidenKon�gurationen) der Fall. Dabei werden die entarteteten drei t2g- bzw. zwei eg-Orbitalewie in Abbildung 5.1 gezeigt aufgespalten. Die Gesamtenergie EJT , die im Falle einer
d4-Kon�guration aus der Jahn-Teller-Verzerrung resultiert, ist daher gegenüber dem ent-arteten Zustand (Energie E0) nah folgender Gleihung abgesenkt:

EJT = E0 −
1

3
(ndxz

+ ndyz
− 2ndxy

)δ1 +
1

2
(nd

x2
−y2

− nd
z2

)δ2 (5.2)In dem Ausdruk sind δ1 und δ2 die Aufspaltungen der jeweiligen d-Orbitale und nddie Besetzung der einzelnen d-Orbitale. Die Gröÿe und die Rihtung der Aufspaltungenwird durh das Jahn-Teller-Theorem hingegen niht beshrieben. So kann der Oktaederin z-Rihtung durh die Verzerrung sowohl gestauht als auh gestrekt werden.Bei Doppelzellperowskiten vom Typ der untersuhten Verbindung YBaFe2O5 liegt aberkeine oktaedrishe, sondern eine quadratish-pyramidale Koordination der Eisenatomevor. Dies führt zu einem grundlegend anderen Aufspaltungsmuster.5.3.2 Die Jahn-Teller-Verzerrung in einem quadratish-pyramidalenLigandenfeldIm quadratish-pyramidalen Ligandenfeld kann die Art der Aufspaltung der d-Orbitaleauf die Energiezustände als eine Mishung aus einer oktaedrishen und einer quadratish-planaren Anordnung angesehen werden. Das Ligandenfeld weist vor der Verzerrung te-tragonale Symmetrie auf (siehe Abbildung 5.2, Seite 46). Das Orbital mit der höhstenEnergie ist das dx2−y2 , da es genau auf den Bindungsahsen zu den Liganden liegt. Die eg-Entartung des dz2-Orbitals ist aufgehoben, weil die Spiegelebene in der xy-Ebene gegen-über dem oktaedrishen Fall verloren geht. Das Orbital ist aus diesem Grund energetishstark abgesenkt (unter Umständen kann es bereits unterhalb des dxy-Orbitals liegen). Diegenaue Lage hängt vom genauen Verhältnis der Gitterkonstanten a und  zueinander ab.44



5 Einige relevante Festkörpereigenshaften

Abbildung 5.1: Jahn-Teller Verzerrung im oktaedrishen Ligandenfeld
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5 Einige relevante Festkörpereigenshaften

Abbildung 5.2: Jahn-Teller Verzerrung im quadratish-pyramidalen LigandenfeldDie beiden Orbitale dxz und dyz sind aufgrund der tetragonalen Symmetrie energetishentartet.Durh eine eventuell auftretende Jahn-Teller Verzerrung kommt es nun zur orthorhom-bishen Verzerrung der quadratishen Pyramide in einer der drei möglihen Ebenen xy,xz oder yz. Im Falle der untersuhten Verbindung YBaFe2O5 ist in der CO-Modi�kationdie xz-Ebene stark verzerrt. Das vollständig in dieser Ebene liegende dxz-Orbital wirddurh die dabei auftretende Veränderung der Bindungslängen energetish abgesenkt.Um eine vorliegende Jahn-Teller-Verzerrung nahweisen zu können, ist die Kenntnis derBindungslängen und der Zustandsdihte der Struktur erforderlih. Mit ihrer Hilfe kanndie energetishe Lage der Orbitale dargestellt werden und so die Abfolge dargestelltwerden. Für die untersuhte Verbindung tritt die Jahn-Teller-Verzerrung vor allem fürdas zweiwertige Eisenatom auf, das d6-high-spin-Kon�guration besitzt. Damit ist einesder d-Orbitale doppelt besetzt.
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6 Praktisher TeilIm Rahmen dieser Diplomarbeit wurden mit den in Abshnitt 4 (Seite 30) beshriebenenModi�kationen von YBaFe2O5 diverse quantenmehanishe Berehnungen durhgeführt,um vershiedene Aspekte der Verbindung zu untersuhen. Der Shwerpunkt lag dabei auffolgenden Untersuhungen:
• Überprüfung, welhe quantenhemishe Berehnungsmethode am besten für dieseVerbindungsklasse geeignet ist
• Berehnung und Interpretation der Zustandsdihte
• Berehnung der Elektronendihte und der Bandstruktur beider Modi�kationen
• Anwendung von AIM (atoms in moleules) auf beide Modi�kationen
• Überprüfung des Ein�usses der Spin-Bahn Kopplung auf das Rehenergebnis
• Berehnung des elektrishen Feldgradienten (EFG), der Isomerievershiebung unddes Hyperfeinfeldes
• Berehnung der Austaushwehselwirkung zwishen den Eisenatomen in der CO-Modi�kation
• Abshätzung von Ueff im Rahmen einer LDA+U-Rehnung
• Konstruktion und Berehnung mehrerer magnetisher Anordnungen um die ener-getish günstigste zu �nden
• Versuh, die Geometrien der untersuhten Verbindungen zu optimieren.In den meisten Fällen wurden die Untersuhungen, wenn niht anders angegeben, fürbeide Modi�kationen (CO und VM) der Struktur vorgenommen.
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6 Praktisher TeilTabelle 6.1: Die wihtigsten RehenparameterGröÿe Bedeutung in der Rehnung
RMTKmax 7.0 Ψ =

∑Kmax

Kn
cKn

eiKnrAnzahl der k-Punkte 8 (CO)/9 (VM)
Gmax 14.0 ρ(r) =

∑Gmax

G ρGe
iGr

Ueff 7 eV Gröÿe des Beitrages für LDA/GGA+U
α 0,40 Mishkoe�zient für Hybrid-MethodeKonvergenzkriterium ∆E ≤ 0.0001RyTabelle 6.2: Die verwendeten mu�n-tin RadienMT-Radius [bohr℄Atom CO VMBa 2,50 2,50Y 2,38 2,41Fe 1,88 1,99O 1,67 1,766.1 Details zu den BerehnungsparameternAlle Rehnungen wurden mit dem Programm WIEN2k (siehe Abshnitt 3, Seite 26) aufhandelsüblihen PCs mit 32- und 64-Bit Intel Pentium- und Core 2-Prozessoren durh-geführt. Als Betriebssystem kam SUSE Linux zum Einsatz. In der Tabelle 6.1 (Seite 48)sind jene Rehenparameter aufgelistet, die den meisten durhgeführten Rehnungen zu-grundelagen. Diejenigen Parameter, die für bestimmte Untersuhungen speziell angepasstwurden, sind in den einzelnen Kapiteln explizit aufgeführt.

RMTKmax ist eine Gröÿe, die entsheidenden Ein�uÿ auf die Genauigkeit (und auhDauer) der Rehnung hat; sie gibt das Produkt aus dem kleinsten mu�n-tin Radiusin der Struktur und dem gröÿten reziproken Gittervektor K an, der noh in der Reh-nung berüksihtigt wird. Die mu�n-tin Radien werden von WIEN2k ausgehend von denStrukturdaten automatish gesetzt. Dazu kommt das Programm setrmt zum Einsatz. Diefür die Rehnungen verwendeten Radien sind in Tabelle 6.2 (Seite 48) angegeben.Für eine gewöhnlihe SCF-Rehnung ist es ratsam, die mu�n-tin Radien so groÿ zuwählen, daÿ die resultierenden Kugeln einander berühren, da auf diese Weise der Re-henaufwand geringer ist.
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6 Praktisher Teil6.2 Ermittlung der besten BerehnungsmethodeDer erste Shritt bei der Untersuhung der Verbindungen bestand darin, diejenige Be-rehnungsmethode zu �nden, die die durh Experimente ermittelten Eigenshaften derVerbindungen am besten reproduzieren kann. Dabei gilt es vor allem abzuwägen, ob manzugunsten der Rihtigkeit des Ergebnisses auf eine reine ab initio Rehnung verzihtetund sih semi-empirisher Parameter bedient, wie es z.B. im Falle von LDA/GGA+U fürden Parameter Ueff notwendig ist. Man kann nämlih auf diese Weise im Prinzip sehr un-tershiedlihe Ergebnisse erzielen, bezahlt diese Freiheit jedoh mit der Einführung einesfreien Parameters. Auf der anderen Seite müssen einfah gewisse grundlegende qualitativeEigenshaften des Systems durh eine Rehnung rihtig wiedergegeben werden können.Für die untersuhten Verbindungen haben magnetishe Momente, die niht allzu weitvom Experiment abweihen, das Vorhandensein der für die CO-Modi�kation harakte-ristishen Ladungstrennung sowie vor allem die korrekte Vorhersage, ob die Verbindungein Leiter oder ein Isolator ist, hervorragende Bedeutung.6.2.1 Die CO-StrukturZuerst wurde eine SCF-Rehnung mit LDA und GGA durhgeführt, da sie nah wie vordie zentrale Rolle unter den DFT-Funktionalen einnehmen und für viele Anwendungensehr gute Ergebnisse liefern. Als GGA-Funktional wurde dabei PBE96 ([12℄) ausgewählt,für LDA kam LSDA zum Einsatz. Das Ergebnis war ernühternd: beide Rehnungen sagenein metallishes Verhalten der Verbindung voraus, das heiÿt sie weisen im Widerspruhzum Experiment keine Bandlüke zwishen Valenz- und Leitungsband auf. Dieses Er-gebnis ist in der Abbildung 6.1 (Seite 51) dokumentiert, die die mit GGA berehneteBandstruktur der Verbindung zeigt. In Abbildung 6.2 (Seite 51) ist auh die erhalte-ne Gesamtzustandsdihte der GGA-Rehnung abgebildet. Man sieht deutlih, daÿ dieBänder, die an der Fermi-Energie liegen, diese kreuzen und so metallishes Verhaltenerzeugen.Darüber hinaus waren auh die mit GGA berehneten magnetishen Momente der Eise-natome weit von den mit Möÿbauerspektroskopie bzw. Neutronenbeugung gemessenenexperimentellen Werten entfernt. In der Tabelle 6.3 (Seite 50) ist ein Vergleih einiger be-rehneter Werte mit den experimentellen Ergebnissen aufgeführt. Die gemessenen Wertewurden dabei den diversen Arbeiten von Woodward und Karen ([29℄, [38℄) entnommen.Für die magnetishen Momente standen nur Daten für TbBaFe2O5 zur Verfügung, für
YBaFe2O5 ist hingegen bis dato nur ein gemitteltes Moment der Eisenatome von 3, 82µBgemessen worden. Die berehneten Werte entsprehen den Werten innerhalb der Atom-kugeln.Entsheidend für die Beshreibung der CO-Struktur ist das Auftreten eines signi�kanten49



6 Praktisher TeilTabelle 6.3: Vergleih von experimentellen und berehneten Werten der CO-StrukturGröÿe Experiment LDA GGA GGA+U Hybridinnerhalb der AtomkugelnMagnetishes Moment Fe2+ 3,65 3,05 3,02 3,49 3,47Magnetishes Moment Fe3+ 4,15 3,15 3,38 4,14 4,14Ladung Fe2+ (atomi spheres) � 23,65 23,67 23,69 23,62Ladung Fe3+ (atomi spheres) � 23,66 23,63 23,46 23,42Ladungsuntershiedes zwishen den Eisenatomen als Zeihen einer vorherrshenden La-dungstrennung. Eine vollständige Trennung der Ladung in zwei- und dreiwertige Ionenist für eine DFT-Rehnung allgemein niht zu erwarten. Mit LDA und GGA erhielt manjedoh nur einen minimalen Untershied in der Ladung der Eisenatome.Da LDA und GGA weder in der Lage waren, das isolierende Verhalten noh die ma-gnetishen Momente der Verbindungen korrekt wiederzugeben, war shon bald klar, daÿzusätzlihe Parameter notwendig waren, um eine bessere Beshreibung der Verbindungzu erhalten. Aus diesem Grund wurde zunähst GGA+U gewählt. Diese Methode führtfür ausgewählte Atome ein orbitalabhängiges Feld ein, mit dessen Hilfe man eine Auf-spaltung der d-Zustände der Eisenatome erhält (für Details siehe Abshnitt 2.2.3.6, Seite17). Auf diese Weise kann auh die Ladungstrennung zwishen den Eisenatomen besserbeshrieben werden, die etwa bei 0,2e liegt.Im Gegenzug wurde aber versuht, den Makel dieser Methode zu beheben, indem manden prinzipiell frei wählbaren Parameter Ueff , durh gezielte Rehnungen zumindest ab-zushätzen versuht. Dies ist der Gegenstand des Abshnittes 6.3 ab Seite 54. Wendetman GGA+U auf die CO-Modi�kation an, so erhält man das rihtige, isolierende Verhal-ten, wie die Bandstruktur und die Zustandsdihte in den Abbildungen 6.3 (Seite 52) und6.4 (Seite 52) zeigen (die Berehnung wurde mit einem Ueff von 7eV durhgeführt).Darüberhinaus erhält man auf diese Weise auh deutlih bessere magnetishe Momen-te auf den einzelnen Eisenatomen sowie einen signi�kanten Untershied der Gesamtla-dungen der vershiedenen Eisenatome. Über die genauen Werte gibt wieder Tabelle 6.3Aufshluss.Als letzter Shritt wurde zum Vergleih noh eine Berehnung mit einer Hybrid-Methodedurhgeführt. Diese Methode wurde erst kürzlih in WIEN2k implementiert. Dabei wer-den die Hartree-Fok Methode und die DFT gemisht (die Einzelheiten sind in Kapitel2.2.3.6 ab Seite 18 erläutert). Der Mishkoe�zient α ist frei wählbar. Die erhaltenen Er-gebnisse ähneln denen der GGA+U-Methode; auh hier sind die Einzelheiten der Tabelle6.3 zu entnehmen. Auh hier nehmen die Momente mit steigendem α zu.
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6 Praktisher Teil

Abbildung 6.1: Bandstruktur CO-Struktur mit GGA
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Abbildung 6.2: Zustandsdihte der CO-Struktur mit GGA
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6 Praktisher Teil

Abbildung 6.3: Bandstruktur der CO-Struktur mit GGA+U

Abbildung 6.4: Zustandsdihte der CO-Struktur mit GGA+U
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6 Praktisher Teil

Abbildung 6.5: Bandstruktur der VM-Struktur mit GGA6.2.2 Die VM-StrukturAuh bei der VM-Struktur wurden zuerst Rehnungen mit LDA und GGA durhge-führt; die Rehnungen ergaben ebenfalls metallishes Verhalten, wie die Abbildungen 6.5(Seite 53) und 6.6 (Seite 54) zeigen. Dies widerspriht den experimentellen Ergebnis-sen für TbBaFe2O5 ([38℄), wonah oberhalb der Verwey-Temperatur die Leitfähigkeit
ρ zwar sprungartig zunimmt, aber immer noh im Bereih von ρ = 10Ωcm, entspre-hend einem Halbleiter wie Germanium, liegt. Auh die magnetishen Momente warenweit vom experimentellen Wert (in [38℄ wurden nur die Momente für die VM-Strukturvon TbBaFe2O5 angegeben) entfernt. Ausgehend von diesen Ergebnissen sheint alsoauh für die VM-Struktur eine Rehnung mit LDA/GGA+U notwendig. Das Ergebnisdieser Berehnung ist in den Abbildungen 6.7 (Seite 55) und 6.8 (Seite 55) dargestellt.Man sieht die im Vergleih zur CO-Struktur deutlih kleiner gewordene Bandlüke (auhfür die VM-Struktur wurde der Parameter U = 7eV gewählt). Dies dekt sih mit denResultaten der experimentellen Untersuhungen, wonah die Leitfähigkeit der Strukturoberhalb der Verwey-Temperatur um mehrere Gröÿenordnungen ansteigt.Die wihtigsten Ergebnisse der Rehnungen sind in Tabelle 6.4 (Seite 54) zusammenge-fasst. Das magnetishe Moment wurde von den Autoren in [38℄ durh Parametrisierung53



6 Praktisher Teil

Abbildung 6.6: Zustandsdihte der VM-Struktur mit GGATabelle 6.4: Experimentelle und berehnete Werte der VM-StrukturGröÿe Experiment LDA GGA GGA+UMagnetishes Moment Fe2.5+ [µB℄ 3,80 3,15 3,34 4,01Ladung Fe2.5+ � +2,08 +2,10 +2,23mit Hilfe einer Brillouin-Funktion aus den Daten oberhalb der Verwey-Temperatur für
T = 0K extrapoliert.6.3 Abshätzung von Ueff im Rahmen einerLDA+U-RehnungDer nähste Shritt bei der Berehnung bestand in der Abshätzung des korrekten Wertesfür Ueff für beide Modi�kationen. Die LDA/GGA+U-Methode wurde bereits im Einlei-tungsteil (siehe Kapitel 2.2.3.6, Seite 17) ausführlih beshrieben � deswegen wird hiernur auf den praktishen Ablauf der Abshätzung von Ueff eingegangen, der aus folgendenzwei Teilen bestand:1. Eine grobe Abshätzung des Wertes für Ueff anhand experimenteller Werte2. Der Versuh, Ueff mithilfe einer onstrained-eletron Methode zu ermittelnWie shon im Einleitungsteil zur Quantenphysik beshrieben, kann Ueff als derjenigeEnergiebeitrag aufgefasst werden, der beim Platzieren zweier Elektronen an die gleiheStelle zusätzlih zur klassishen Coulomb-Abstoÿung aufgrund der Austaushwehsel-54



6 Praktisher Teil

Abbildung 6.7: Bandstruktur der VM-Struktur mit GGA+U

Abbildung 6.8: Zustandsdihte der VM-Struktur mit GGA+U
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6 Praktisher TeilTabelle 6.5: Abhängigkeit einiger Werte von Ueff

Ueff [eV℄CO VMWert 5 6 7 8 5 6 7 8magn. Moment Fe1 & Fe2 4.01 4.09 4.14 4.20 3.89 3.97 4.01 4.00magn. Moment Fe3 & Fe4 3.41 3.46 3.49 3.52Ladung Fe1 & Fe2 23.50 23.47 23.46 23.44 23.79 23.78 23.77 23.76Ladung Fe3 & Fe4 23.69 23.69 23.69 23.70wirkung auftritt. Es ist also von besonderem Interesse, wie emp�ndlih die relevantenErgebnisse der SCF-Rehnung von der Wahl dieses Parameters sind.6.3.1 Abshätzung von Ueff anhand von experimentellen DatenDer erste Shritt zur Au�ndung von Ueff bestand im einfahen Ausprobieren vershiede-ner Werte und dem Vergleih von berehneten Gröÿen mit den experimentellen Werten,um die Emp�ndlihkeit der Werte von der Gröÿe von Ueff unter der Annahme einerlinearen Abhängigkeit festzustellen. Zu den beobahteten Gröÿen gehören unter ande-rem das magnetishe Moment, der Ladungsuntershied zwishen den Eisenatomen, dieGröÿe der auftretenden Bandlüke und die Parameter, die aus Möÿbauer-Experimentengewonnen werden können (diese Ergebnisse sind in Abshnitt 6.11 ab Seite 88 gesondertdokumentiert).In der Tabelle 6.5 (Seite 56) ist die erhaltene Abhängigkeit von einigen berehnetenParametern von der Gröÿe von Ueff aufgelistet. Man kann daraus gut erkennen, daÿdie Werte niht sehr stark von der Gröÿe von Ueff abhängen. Auh die Ergebnisse derMöÿbauer-Parameter zeigen nur eine geringe Abhängigkeit von Ueff .Aus diesen Ergebnissen läÿt sih zumindest erkennen, daÿ zur bestmöglihen Beshrei-bung der CO-Struktur mit WIEN2k ein hoher Wert von Ueff notwendig ist, da dieharakteristishe Ladungstrennung mit steigendem Ueff zunimmt. Für die CO-Strukturkann daher unter Berüksihtigung des magnetishen Momentes ein Wert zwishen 7und 8eV empfohlen werden. Für die VM-Modi�kationen ist der empfehlenswerte Wertvon Ueff tiefer anzusiedeln: er liegt bei etwa 5-6eV.6.3.2 Abshätzung von Ueff mit einer onstrained-eletron MethodeIm nähsten Shritt wurde eine alternative Methode zur Ermittlung von Ueff durh-geführt: die Berehnung der Struktur unter Variation der Besetzungen der d-Orbitale.56



6 Praktisher TeilDiese Methode folgt den Angaben von Madsen [17℄. Jedoh muÿ gleih zu Beginn gesagtwerden, daÿ der Autor selbst darauf hinweist, daÿ die Methode eher als Abshätzungs-denn als Berehnungsmethode für die Gröÿe von Ueff anzusehen ist, da die Ergebnissemeist niht näher als 10-20% an den rihtigen Wert herankommen.Eigentlih wird mit der Methode das Coulomb-Integral F eff
0 berehnet. Als erster Shrittwird dazu zuerst eine Superzelle konstruiert, um die Atomposition, die in der elektroni-shen Kon�guration modi�ziert werden, getrennt voneinander behandeln zu können. ImFalle der untersuhten Verbindung konnte als Struktur die bereits beshriebene magneti-she 1× 2× 1-Superzelle der CO-Struktur bzw. die 2× 2× 2-Superzelle der VM-Strukturherangezogen werden, jedoh wurde die Symmetrie weiter abgesenkt, so daÿ jedes der ahtbzw. sehzehn Eisenatome der Zellen getrennt voneinander modi�ziert werden konnte.Nur ein Eisenatom der Zellen wurde dann jeweils zur Abshätzung von Ueff herangezo-gen. Zu diesem Zwek wurden eine bestimmte Anzahl von d-Elektronen dieses Eisenatomsaus der Valenzshale entfernt und in der Rehnung als kernnahe Elektronen behandelt.Dann wurde dieser Vorgang noh einmal mit einer anderen Besetzungsverteilung wie-derholt, die einer bestimmten Verteilungsregel folgt. Da die bisherigen Erkenntnisse ausden experimentellen Untersuhungen eindeutig darauf hinwiesen, daÿ die Eisenatome inhigh spin Kon�gurationen vorliegen, wurde niht der üblihen Elektronenverteilungsre-gel von Anisimov ([16℄) gefolgt, nah der die Elektronen folgendermaÿen auf spin-up undspin-down aufgeteilt werden sollen:
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) (6.2)Stattdessen wurden die Elektronen ihrer Kon�guration entsprehend auf die spin-up undspin-down Beiträge aufgeteilt. Für ein Fe3+ (d5-high-spin Kon�guration) waren 5.5 bzw.4.5 Elektronen zu verteilen, für ein Fe2+ (d6-high-spin) 6.5 bzw. 5.5 Elektronen. Natür-lih muÿ zusätzlih die Gesamtladung der Valenzshale in der .in2-Datei entsprehendangepasst werden, um die Ladungsneutralität weiterhin zu gewährleisten. In der Tabelle6.6 (Seite 58) sind die daraus resultierenden spin-up bzw. spin-down Verteilungen derEisenatome beshrieben.
F

eff
0 kann dann nah der Durhführung der jeweiligen Rehnungen mit folgender Formelberehnet werden, die aus der je nah Besetzung veränderten Lage der 3d-Eigenwerte diegesuhte Gröÿe F eff

0 berehnet. Es muÿ dabei natürlih auh die auftretende Änderungder Fermi-Energie durh die geänderte Elektronenzahl berüksihtigt werden:
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6 Praktisher TeilTabelle 6.6: Elektronenverteilung der Eisenatome
+ 1

2
e − 1

2
eSpezies Elektronen up dowm Elektronen up down

Fe2+ 6.5 5 1.5 5.5 5 0.5
Fe3+ 5.5 5 0.5 4.5 4 0.5
Fe2.5+ 6 5 1 5 5 0Tabelle 6.7: Ergebnisse der Abshätzung von UEisenspezies F
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) (6.3)In der obigen Formel entspriht εF der Fermi-Energie der beiden vershiedenen Beset-zungszustände und ε3d↑ ist der jeweilige spin-up-Eigenwert für das 3d Orbital. Dieserkann aus dem SCF-File durh Bildung eines gewihteten Mittelwertes der d-Orbitale mituntershiedliher relativistisher Quantenzahl κ berehnet werden. Auf diese Weise erhältman für F eff
0 die Werte, die in Tabelle 6.7 (Seite 58) für die CO- und die VM-Strukturaufgeführt sind.Nah den Angaben von [17℄ und [16℄ ist es möglih, das so erhaltene F eff

0 als ein Ueff =
U − J zu verwenden; J wird dabei gleih 0 gewählt. Man sieht also, daÿ die berehnetenWerte für Ueff für die CO-Struktur in dem Bereih liegen, der bereits durh den Vergleihmit experimentellen Werten abgeshätzt wurde (6 - 8eV). Für die VM-Struktur wirdein höherer Wert erhalten als die empirishe Abshätzung ergeben hat. Eine genauereAbshätzung ist mit dieser Methode niht möglih und auh niht sinnvoll.6.4 Versuh einer Geometrieoptimierung der StrukturenDas Programm WIEN2k bietet die Möglihkeit, für eine vorgegebene Struktur eine Geo-metrieoptimierung durhzuführen. Das bedeutet, daÿ die freien, also niht durh Sym-metrie festgelegten Koordinaten der Atompositionen solange variiert werden, bis der Zu-58



6 Praktisher TeilTabelle 6.8: Geometrieoptimierung der CO-Struktur mit GGAPosition experimentell optimiertx y z x y zFe1 3
4

3
4 0.2542 3

4
3
4 0.2574Fe3 1

4
3
4 0.2695 1

4
3
4 0.2667O1 3

4
3
4 0.0030 3

4
3
4 0.0022O3 1

4 0 0.3213 1
4 0 0.3187O4 3

4 0 0.3132 1
4 0 0.3133O5 0.0098 3

4 0.3119 0.0062 3
4 0.3101stand tiefstmögliher Energie durh Minimierung der auf die Atome wirkenden Kräfteerreiht worden ist. WIEN2k bietet dafür mehrere vershiedene Algorithmen an (z.B.PORT, NEWT und NEW1). Zusätzlih können auh die Gitterparameter selbst vari-iert werden, so daÿ man sowohl das Zellvolumen als auh, wenn es die Symmetrie desKristallsystems zulässt, das Verhältnis der Gitterparameter zueinander auf den Zustandniedrigster Energie bringen kann. Dazu werden mehrere Struktur-Dateien generiert undmit jeder von ihnen jeweils eine Geometrieoptimierung durhgeführt. Um eine Bewegungder Atompositionen in der Elementarzelle zu ermöglihen, ist es notwendig, die Kugel-radien der LAPW-Methode entsprehend zu verkleinern, um zu verhindern, daÿ dieseüberlappen. Dadurh wird aber auh die Rehenzeit verlängert.6.4.1 Geometrieoptimierung mit GGAZuerst wurde untersuht, welhen Veränderungen die Strukturen bei einer Geometrieop-timierung mit GGA unterworfen sind.6.4.1.1 Die CO-StrukturDazu wurde die CO-Struktur mit GGA und dem Programm mini berehnet. DiesesProgramm, das Teil von WIEN2k ist, führt eine Reihe von Veränderungen der Atom-positionen durh, bis die Kräfte auf den Atomen unter ein frei zu wählendes Konver-genzkriterium (in diesem Fall: 1mRy

a.u.
) gesunken sind. Für die Grundstruktur wurden dieexperimentellen Werte verwendet, wie sie in Kapitel 4 (Seite 30) angegeben sind. Es wur-den nur die internen Koordinaten optimiert, auf eine Veränderung der Gitterparameterwurde hingegen verzihtet. In der Tabelle 6.8 (Seite 59) sind die Resultate der Geometrie-optimierung mit GGA angegeben. Es sind nur die Atome angegeben, deren Koordinatenniht durh die Symmetrie festgelegt sind.
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6 Praktisher TeilTabelle 6.9: Eisen-Sauersto�-Bindungslängen in der optimierten CO-StrukturBindung Länge [Å℄ Veränderung [%℄Fe1 � O1 1.955 +3,33Fe1 � O4 (O2b) 1.965 -0,25Fe1 � O5 (O3) 1.997 +1,06Fe3 (Fe2) � O1 1.991 -2,97Fe3 � O3 (O2a) 1.959 +0,05Fe3 � O5 2.082 -1,28Durh die Geometrieoptimierung mit GGA vershwinden teilweise die ungleihen Bin-dungslängen zwishen Eisen und Sauersto�. Vor allem wird die apikale Bindung zwishenEisen und Sauersto� an die äquatorialen Bindungen angeglihen. GGA versuht o�en-bar (fälshliherweise), die beiden ladungsgetrennten Eisenatome gleih zu behandeln.Dies drükt sih bereits in dem kaum vorhandenen Ladungsuntershied aus, der durheine Rehnung mit GGA erhalten wird. In der Tabelle 6.9 (Seite 60) sind die optimiertenEisen-Sauersto�-Bindungslängen der CO-Struktur aufgeführt (die Angaben in Klammernentsprehen den Positionen in der kristallographishen Elementarzelle, wie sie in Tabelle4.1 auf Seite 34 angegeben sind).Die apikalen Bindungen zwishen Fe1 bzw. Fe3 und O1 verändern sih während derGeometrieoptimierung stark. Die Bindung zwishen dem dreiwertigen Fe1 und O1 ver-längert sih, die Bindung zwishen dem zweiwertigen Fe3 und O1 nimmt natürlih inentsprehendem Ausmaÿ ab, da diese Veränderungen gekoppelt sind. Bemerkenswert istvor allem die dadurh entstandene starke Annäherung der beiden Bindungslängen an-einander. Ebenfalls sehr stark ausgeprägt ist die Veränderung der Bindungslängen inRihtung der x-Ahse: auh hier gleihen sih die ursprünglih stark voneinander abwei-henden Bindungslängen Fe1 � O5 und Fe3 � O5 einander an. Die Bindungslängen iny-Rihtung verändern sih hingegen kaum, da in dieser Rihtung gleihwertige Eisenionenaufeinander folgen, also kein Ladungsausgleih statt�ndet.6.4.1.2 Die VM-StrukturAuh für die VM-Struktur wurde mit Hilfe von GGA eine Geometrieoptimierung durh-geführt. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 6.10 (Seite 61) zusammengefasst (die symme-trieäquivalenten Positionen sind niht angegeben).Bei der VM-Struktur sind die durh die Geometrieoptimierung entstandenen Änderungenweitaus geringer als bei der CO-Struktur. Die einzige halbwegs signi�kante Änderungbetri�t die apikale Sauersto�-Eisenbindung (Fe � O1/O4): ihre Länge wähst von 2,000auf 2,036 Å(also um rund 2%). 60



6 Praktisher TeilTabelle 6.10: Geometrieoptimierung der VM-Struktur mit GGAPosition experimentell optimiertx y z x y zFe 1
4

1
4 0,1321 1

4
1
4 0,1345O1 3

4

1
4 0 unverändertO2 3
4O3 1

4

1
4 0O4 3
4O5 0 1
4 0,1570 0 1

4 0,1560O6 3
4

3
4O7 0 1

4 0,6570 0 1
4 0,6560O8 3

4
3
4O9 3

4 0 0,1563 3
4 0 0,1556O10 1

4
1
4O11 3

4 0 0,6563 3
4 0 0,6556O12 1

4
1
46.4.2 Versuh einer Geometrieoptimierung mit GGA+UDas Problem, das den Versuh einer systematishen Geometrieoptimierung dieser Struk-turen mit LDA/GGA+U verhindert, ist die noh niht implementierte Berüksihtigungder Kräfte bei der Berehnung mit Hilfe von LDA/GGA+U in WIEN2k. Aus diesemGrund wurde zunähst versuht, über den Umweg einer GGA-Rehnung die Struktur zuoptimieren und dann mit dieser optimierten Struktur weiterzurehnen, in der Ho�nung,auh auf diese Weise auh für GGA+U eine günstigere Geometrie zu erhalten. Da GGAaber, wie oben erwähnt, die Eisenatome eher einander angleiht, erzielt man leider aufdiesem Weg kein Energieminimum im Rahmen einer LDA/GGA+U-Rehnung. Da diemanuelle Optimierung der Struktur, d.h. das Ausprobieren vershiedener Werte für dieeinzelnen freien Atompositionen aufgrund der Anzahl freier Parameter, keine sinnvolleAlternative darstellte, wurde zuerst versuht, durh kleine Änderungen der Positioneneine niedrigere Gesamtenergie zu erreihen. Shlieÿlih wurde jedoh auf die manuelleOptimierung der Struktur im Rahmen dieser Diplomarbeit verzihtet, da die Ergebnissedieser Versuhe niht von Erfolg gekrönt waren. Das ist besonders shade, wäre doh dieKlärung der Frage von besonderem Interesse gewesen, ob LDA/GGA+U in der Lage ist,die in [29℄ erwähnte Eigenshaft nahzuweisen, daÿ die verwendete CO-Struktur nur zuetwa 90% einem vollständigem ladungsgetrenntem Zustand entspriht. In einem solhenFall wäre für die Koordinationssphären der beiden Eisenatome in der CO-Struktur einenoh untershiedlihere Geometrie zu erwarten gewesen.
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6 Praktisher Teil6.5 Berehnung und Interpretation der ZustandsdihteIn diesem Teil der Untersuhung wurde auf die wihtige Frage eingegangen, welhe Ände-rungen in der hemishen Struktur im Verlauf des Verwey-Überganges auftreten. Dafürwurde auf das Instrument der Zustandsdihte zurükgegri�en, das diese Änderung gutsihtbar maht. Vor allem der Bereih an der Fermi-Energie, die den Übergang zwi-shen besetzten und unbesetzten Orbitalen markiert, ist dabei von entsheidender Be-deutung.6.5.1 Einführung in die ZustandsdihteDie Zustandsdihte gibt die Dihte der Zustände innerhalb eines Energieintervalls [E,E+
dE] an. Allgemein de�niert wird die di�erentielle Zustandsdihte D(E) durh folgendeGleihung:

D(E) = 2
d

dE

(
N(E)

V

) (6.4)Dabei ist N(E) die integrale Anzahl der Zustände bis zur Energie E und V das Zellvo-lumen des Kristalls. Der Vorfaktor 2 ist wegen der zwei möglihen Spinzustände derElektronen notwendig. Mit der Zustandsdihte ist es möglih, das Konzept, das dieMolekülorbital-Theorie für Moleküle bietet, prinzipiell auf Festkörper zu übertragen undmit ihrer Hilfe die Bindungsverhältnisse in einem Festkörper besser zu verstehen.6.5.2 Berehnung der Zustandsdihte mit WIEN2kUm mit WIEN2k für eine Verbindung die Zustandsdihte berehnen zu können, muÿzuerst eine konvergierte SCF-Rehnung vorliegen. Anshlieÿend können mit dem Pro-gramm LAPW2 (unter Verwendung der Option -qtl) die Besetzungszahlen für die einzel-nen Orbitale bei jedem Energieeigenwert berehnet werden. Die eigentlihe Berehnungder kontinuierlihen Zustandsdihte erfolgt dann mit dem Programm tetra, das auf derTetraedermethode von Blöhl [39℄ basiert. Da die Berehnung der Wellenfunktionen nuran einer endlihen Anzahl von k-Punkten erfolgt, muÿ man eine e�ziente Methode �n-den, die die dazwishen liegenden Werte bestmöglih und dabei e�zient interpoliert. Beider verwendeten Tetraedermethode wird der irreduzible Teil der Brillouinzone in Te-traeder unterteilt und die Eigenwerte an den Eken der Tetraeder (an den k-Punkten)berehnet. Dann wird zwishen den Punkten linear interpoliert und shlieÿlih analytishintegriert. Auf diese Weise erhält man eine kontinuierlihe Form der Zustandsdihte. Die62



6 Praktisher TeilTabelle 6.11: In der CO-Struktur auftretende RotationsmatrizenAtomposition lokale Rotationsmatrix global lokalBa & Y 



0 1 0
0 0 1
1 0 0





x yy zz xO3 & O4 



0 0 1
1 0 0
0 1 0





x zy xz yO5 & O6 



0 1 0
0 0 1
1 0 0





x yy zz xGüte dieser Interpolation hängt natürlih stark von der Zahl an verwendeten k-Punktenab. Für Moleküle, deren Bänder eine geringe Dispersion aufweisen, also einen �ahenVerlauf und starke Lokalisierung zeigen, reiht bereits eine kleine Anzahl von k-Punkten.Das untersuhte YBaFe2O5 hat sehr stark lokalisierte d-Bänder, deshalb konnte mitder für die SCF-Rehnung verwendeten Anzahl von k-Punkten auh die Zustandsdihtezufriedenstellend berehnet werden.6.5.3 Die lokale RotationsmatrixWihtig für die Interpretation der Zustandsdihte ist die Beahtung der lokalen Rota-tionsmatrix der Atome. Sie beshreibt die Lage des lokalen Koordinatensystems einesAtoms im Verhältnis zum globalen. Ist die Rotationsmatrix vershieden von der Einheits-matrix, so sind die Orbitale des Atoms im Verhältnis zum globalen Koordinatensystementsprehend verdreht. Im Extremfall können die Orbitale sogar zwishen den Ahsen desglobalen Koordinatensystems liegen.Für die untersuhte CO-Struktur sind die Orbitale aller Eisenatome mit dem globalenKoordinatensystem ausgerihtet, die einiger Sauersto�atome und die von Barium undYttrium jedoh niht. In der Tabelle 6.11 (Seite 63) sind die Rotationsmatrizen und diedaraus resultierenden Konsequenzen für die Orbitalgeometrie dieser Atome aufgeführt.Das heiÿt also, daÿ z.B. das px-Orbital von O3 eigentlih das py-Orbital ist und in derInterpretation berüksihtigt werden muss.In der VM-Struktur sind alle Barium-, Yttrium- und Eisenatome mit dem globalen Ko-ordinatensystem ausgerihtet, ebenso die Sauersto�atome O1 bis O4. Die Ausrihtungder restlihen Sauersto�atome zeigt Tabelle 6.12 (Seite 64).63



6 Praktisher TeilTabelle 6.12: In der VM-Struktur auftretende RotationsmatrizenAtomposition lokale Rotationsmatrix global lokalO5 � O8 



0 1 0
0 0 1
1 0 0





x yy zz xO9 � O12 



0 0 1
1 0 0
0 1 0





x zy xz yTabelle 6.13: Möglihe Bindungen zwishen Eisen- und Sauersto�atomenO1/O2 O3/O4 O5/O6px py pz px py pz px py pzFe1 σ O1 � � dz2 O4 dx2−y2 � � O5 � dx2−y2 �
π dxz dyz � � dyz dxy dxz � dxyFe2 σ O2 � � dz2 O4 dx2−y2 � � O6 � dx2−y2 �
π dxz dyz � � dyz dxy dxz � dxyFe3 σ O1 � � dz2 O3 dx2−y2 � � O5 � dx2−y2 �
π dxz dyz � � dyz dxy dxz � dxyFe4 σ O2 � � dz2 O3 dx2−y2 � � O6 � dx2−y2 �
π dxz dyz � � dyz dxy dxz � dxy6.5.4 Interpretation der Zustandsdihte der CO-StrukturDer erste Shritt besteht darin, sih einen Überblik über die in der Struktur herrshen-den Bindungsverhältnisse zu versha�en. Für diesen Zwek ist die Zustandsdihte idealgeeignet, da sie die Besetzung der Zustände in Abhängigkeit von der Energie darstellt.So kann man durh Vergleih der partiellen Zustandsdihten vershiedener Atome leihtzeigen, welhe Atome mit welhen Orbitalen miteinander hemishe Bindungen einge-hen, da die Bänder beim Vorliegen einer Bindung bei den gleihen Energiewerten liegenmüssen. Durh die oben erwähnte Drehung des lokalen Koordinatensystems bei einigenSauersto�atomen ergeben sih Modi�kationen bei den bindenden Orbitalen; diese Ände-rungen sind in Tabelle 6.13 (Seite 64) aufgeführt, die die aus Symmetriebetrahtungenmöglihen σ- und π-Bindungen au�istet. Es sind dabei jeweils die Orbitalnamen bezogenauf das lokale Koordinatensystem angegeben. Je nah Lage der Orbitale zueinander sindalso σ- oder π-Bindungen möglih.In weiterer Folge ist natürlih interessant, wie die Bindungsverhältnisse in den zentralen

FeO5-Pyramiden der beiden Strukturen aussehen. Durh die Jahn-Teller-Verzerrung desKoordinationspolyeders kommt es, wie bereits erwähnt, zu einer Aufhebung der Entar-tung der dxy, dxz und dyz-Orbitale. Dies daraus resultierenden Veränderungen im Orbi-64
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Abbildung 6.9: Aufspaltung der d-Orbitale für d6-high spin im quadratish-pyramidalenLigandenfeldtalshema sind jedoh für jede Eisenspezies untershiedlih und werden deshalb in denfolgenden Abshnitten getrennt behandelt.6.5.4.1 Energetishe Lage der d-Orbitale für zweiwertiges EisenIm Falle des Fe2+ Ions ist das dxz-Orbital, das die niedrigste Energie aufweist, zweifahbesetzt. Um dieses Orbital zu stabilisieren, kommt es zu einer Verlängerung der Bin-dungslängen in der xz-Ebene. Dadurh wird die Koordinationspyramide verzerrt. Vonbesonderem Interesse bei der Berehnung der Verbindungen ist es nun, die rihtige ener-getishe Lage der d-Orbitale der zweiwertigen Eisenatome zu erhalten. Nah den Bereh-nungen mit einer Extended-Hükel-Methode, die in [29℄ durhgeführt worden sind, solltedie energetishe Abfolge der d-Orbitale für zweiwertiges Eisen in einem quadratish-pyramidalen Ligandenfeld durh reine σ-Wehselwirkungen mit den Sauersto�atomenwie in der Abbildung 6.9 (Seite 65) gezeigt aussehen:Durh eine zusätzlihe π-Wehselwirkung mit den Sauersto�atomen kommt es zu ei-ner weiteren Aufspaltung der Atom- in Molekülorbitale. Aus der Abbildung 6.9 ist je-doh klar, das die relative Lage der Shwerpunkte der Molekülorbitale im Vergleihzu den Atomorbitalen unverändert bleiben sollte, da ausshlieÿlih gleihartige Eisen-Sauersto�bindungen vorliegen. Als Ergebnis ist also � bei gleiher Aufspaltung aller65
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Abbildung 6.10: Aufspaltung der Molekülorbitale für zweiwertiges Eisend-Orbitale � in etwa eine energetishe Abfolge der d-Orbitale zu erwarten, wie sie dieAbbildung 6.10 (Seite 66) zu veranshaulihen suht. Alle Eisen d-Orbitale bis auf das
dxz-Orbital sollten nur einfah besetzt sein, also die Zustände zur Hälfte unter (bindend)und zur Hälfte über (antibindend) der Fermi-Energie haben.Aus den Teilladungen (QTL-Werte) für alle Orbitale, die durh Ausführen von LAPW2erhalten wurden, geht nun tatsählih hervor, daÿ das dxz-Orbital der zweiwertigen Ei-senatome das einzige doppelt besetzte d-Orbital ist. Durh die Aufspaltung ergeben sihzwei jeweils einfah besetzte Molekülorbitale, die damit beide unterhalb der Fermi-Energieliegen. Damit hat das dxz-Orbital als einziges auh antibindenden Charakter, alle ande-ren, einfah besetzten d-Orbitale sind hingegen ausshlieÿlih bindend. Aus diesem Um-stand folgt die bereits erwähnte Verzerrung der CO-Struktur in der xz-Ahse, was wieder-um die soeben veranshaulihte Absenkung des dxz-Orbitals bewirkt. In der Abbildung6.11 (Seite 67) sind jeweils die spin-up und spin-down Beiträge zu den d-Orbitalen in einerAbbildung zusammengefasst. Man sieht deutlih, daÿ der Shwerpunkt der Aufspaltungbeim dxz-Orbital am tiefsten liegt.
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Abbildung 6.11: Zustandsdihten der d-Orbitale für zweiwertiges Eisen
67
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Abbildung 6.12: Aufspaltung der d-Orbitale für d5-high spin im quadratish-pyramidalenLigandenfeld6.5.4.2 Energetishe Lage der d-Orbitale für dreiwertiges EisenIm nähsten Shritt wurden auh die dreiwertigen Eisenatome bezüglih der Lage derd-Orbitale untersuht. In der Abbildung 6.12 (Seite 68) ist die shematishe Lage derd-Orbitale für dreiwertiges Eisen dargestellt, wie sie sih nah der Berehnung mit einerExtended Hükel-Methode ergibt. Berüksihtigt sind zuerst wieder nur die σ-Bindungen.Es ist also drei nahezu entartete d-Orbitale zu erwarten (dxy, dxz und dyz) sowie zweideutlih höher liegende (dz2 und dx2−y2).Damit ist unter Einbeziehung der π-Bindungen eine Abfolge der Molekülorbitale zu er-warten, wie sie in Abbildung 6.13 auf Seite 69 illustriert ist.Die d-Orbitale sind in der d5 high-spin Kon�guration allesamt einfah besetzt, aberim Gegensatz zur zweiwertigen d6-Kon�guration liegt das dxy-Orbital energetish amtiefsten; der Energieuntershied ist aber minimal, und das Orbitalshema entspriht mehroder weniger der unverzerrten quadratish-pyramidalen Kon�guration. Aus den QTL-Werten der SCF-Rehnung folgt tatsählih für alle Orbitale einfahe Besetzung. In derAbbildung 6.14 (Seite 70) sind wieder die spin-up und spin-down Beiträge für alle d-Orbitale dargestellt.Auh hier stimmt die Lage der Shwerpunkte der Aufspaltung mit der Abfolge der Hükel-68
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Abbildung 6.13: Aufspaltung der Molekülorbitale für dreiwertiges Eisen
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Abbildung 6.14: Zustandsdihten der d-Orbitale für dreiwertiges Eisen70
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Abbildung 6.15: Das berehnete Orbitalshema für die VM-StrukturRehnung qualitativ überein; einzig die relative Absenkung des dxy-Orbitals gegenüber
dxz und dyz konnte niht nahvollzogen werden, da die Energieuntershiede zwishen denOrbitalen zu gering sind.6.5.5 Interpretation der Zustandsdihte der VM-StrukturFür die VM-Struktur wird in der zitierten Arbeit ([29℄) ebenfalls ein mit der ExtendedHükel-Methode berehnetes Orbitalshema angegeben (siehe Abbildung 6.15 auf Seite71). Demnah sollte eigentlih das einfah besetzte dz2-Orbital energetish oberhalb der(quasi-)entarteten dxy,dxz und dyz-Orbitale liegen. Das zusätzlihe �halbe� Elektron solltein einem der drei Orbitale zu �nden sein.In der mit GGA+U durhgeführten SCF-Rehnung ist jedoh das dz2-Orbital mit demhalben Elektron besetzt. Seine spin-down-Beiträge zur Zustandsdihte liegen an derFermi-Energie, es stellt damit also das HOMO dar. Dieser Umstand kann auf eine starkeAbsenkung des Orbitals in Folge einer groÿen Ligandenfeldaufspaltung zurükzuführensein, so daÿ das dz2-Orbital energetish bereits unterhalb der anderen Orbitale liegt.Zur Überprüfung der Annahmen wurde auh in diesem Fall dies Zustandsdihte aller d-Orbitale berehnet und die spin-up und spin-down Beiträge addiert, wie in der Abbildung6.16 (Seite 72) zu sehen ist.
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Abbildung 6.16: Zustandsdihten der d-Orbitale für Eisen in der VM-Struktur
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6 Praktisher TeilMan erkennt aus der Abbildung, daÿ das dz2-Orbital als einziges d-Orbital unterhalb derFermi-Energie auh Zustände aufweist, die von dem zusätzlihen halben Elektron besetztwerden. Alle anderen d-Orbitale sind nur einfah besetzt.6.6 Berehnung der ElektronendihteAls nähster Shritt wurde die Elektronendihte für beide Modi�kationen der Verbindungberehnet. Diese Methode ist besonders dann nützlih, wenn man den Beitrag einzelnerOrbitale zu bestimmten Bindungen verdeutlihen will. Man kann anhand der Form derElektronendihte leiht erkennen, welhe Orbitale an einer Bindung maÿgeblih beteiligtsind.Um die Elektronendihte mit WIEN2k zu berehnen, ist es zuerst notwendig, die semi-ore Zustände aus der Darstellung herauszunehmen, da in der Regel nur die Valenz-elektronendihte von Interesse ist. Ohne das Wegshneiden der kernnahen Elektronenwären die Valenzzustände aufgrund der in Kernnähe herrshenden hohen Elektronen-dihte kaum sihtbar. Dies geshieht durh die Wahl einer geeigneten Energie Emin inder .in2-Datei, die das untere Limit der noh zu berüksihtigenden Energiebeiträge fürdie Elektronendihte festlegt.Wenn man nun den Beitrag einzelner Orbitale zur Elektronendihte darstellen will, istes mit WIEN2k ebenfalls möglih, den zu berehnenden Energiebereih auh nah obenhin abzugrenzen. Diese Möglihkeit wurde in vorliegendem Fall dazu benutzt, das direktan der Fermi-Energie (diese liegt bei etwa 0,57Ry) gelegene dxz-Orbital der zweiwer-tigen Eisenatome der CO-Struktur darzustellen, wie in der Abbildung 6.17 (Seite 74)dargestellt ist. Die graphishe Darstellung erfolgte mit dem Programm XCrysDen, daskostenlos und quello�en erhältlih ist. Dargetellt ist eine Ebene parallel zur xz-Ebeneder Elementarzelle, die durh die Eisenatome verläuft (zum Vergleih mit der Struktursiehe Abbildung 4.2(a), Seite 33). Da die Struktur für die Bestimmung der Raumgruppevon WIEN2k in z-Rihtung um einen halben Gittervektor vershoben wurde, sind in derdargestellten Ebene die Eisenatome in Rihtung der x- und z-Ahse jeweils von Sauer-sto�atomen umgeben. Zwishen den Eisenatomen verläuft die Bariumshiht. Die Wahlder dargestellten Ebene und die Abfolge der Orbitale in ihr ist shematish in Abbildung6.18 (Seite 74) skizziert. Es sind zwei Elementarzellen (EZ) übereinander dargestellt, derrot umrandete Bereih der Struktur wurde für die Darstellung verwendet.Man sieht in der Abbildung deutlih die typishe Kleeblattform des dxz-Orbitals und dieHantelform der p-Orbitale von Sauersto�. Um auh die dxz-Orbitale der (aufgrund desAntiferromagnetismus) entgegengesetzten Spinkon�guration anzeigen zu können, wurdeauh eine Spindihte berehnet. Dabei werden die spin-up und spin-down Elektronendih-ten von einander abgezogen. Auf diese Weise hat eine Spinrihtung positives, die andere73
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Abbildung 6.17: Elektronendihte des dxz-Orbitals von Fe2+

Abbildung 6.18: Darstellung der untersuhten Ebene
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Abbildung 6.19: Spindihte des dxz-Orbitals von Fe2+negatives Vorzeihen, und kann daher farblih leiht voneinander untershieden werden.In Abbildung 6.19 (Seite 75) ist eine Spindihte der beshriebenen Orbitale dargestellt.Auh dafür wurde nur der Energiebereih unmittelbar unterhalb der Fermi-Energie aus-gewählt. Die blaue bzw. rote Darstellung der dxz-Orbitale steht dabei für die jeweiligeSpinrihtung. Man kann aus dieser Darstellung die antiferromagnetishe Anordnung derEisenatome in der y-Rihtung erkennen.6.7 Analysen mit Hilfe von AIMDie AIM (atoms in moleules)-Methode von Bader ([40℄) versuht, die hemishen Bin-dungen eines Systems anhand einer Analyse der Topologie der Ladungsdihte zu veran-shaulihen. Mit dieser Methode wird es möglih, das klassishe Konzept der hemishenBindung, das in der DFT durh die viel abstraktere Elektronendihte ersetzt ist, auh aufden Festkörper anzuwenden. Dabei wird einem Atom ein genau festgelegter Bereih derLadungsdihte (engl. Basin genannt) zugewiesen, der durh die Ober�ähe S begrenztwird, die wiederum durh das Vershwinden des Gradienten der Ladungsdihte de�niertwird (siehe unten). Ist der Raum innerhalb der Elementarzelle erst einmal auf die ein-zelnen Atome aufgeteilt, so ist es mit AIM leiht möglih, bestimmte Eigenshaften desSystems für ein spezi�shes Atom zu berehnen.Die AIM-Methode berehnet den Gradienten der Ladungsdihte ∇ρ(r) an vorgegebenen75



6 Praktisher TeilPunkten im Raum. Auf diese Weise erhält man ein Vektorfeld, aus dem sehr leiht dieTopologie des Systems erhalten werden kann. An den Punkten, wo die Atomkerne sitzen,hat die Ladungsdihte ρ(r) naturgemäÿ ein Maximum. Um die Dihte zwishen denAtomen systematish aufteilen zu können, muÿ eine Grenze dazwishen de�niert werden.Diese wird nun bei der AIM-Methode so de�niert, daÿ der Fluÿ des Gradienten derLadungsdihte für jeden Punkt rS auf dieser Grenz�ähe S zwishen den Atomen nullsein muÿ:
∇ρ(rS)n(rS) = 0 (6.5)In der obigen Gleihung ist n(rS) der Normalvektor auf die Ober�ähe S. Hat man dieNullstellen an einer Anzahl von Punkten gefunden, so wird dazwishen interpoliert undman erhält die Ober�ähe S. Mit dieser De�nition können nun vershiedene Eigenshafteneinzeln für die Atome in der Struktur berehnet werden. Darunter fallen unter anderem:

• Ladung
• Dipolmoment
• magnetishe MomenteAuh das Au�nden von hemishen Bindungen ist mit AIM möglih. Eine hemisheBindung zwishen zwei Atomen liegt dann vor, wenn beide eine gemeinsame interato-mare Ober�ähe besitzen und auf dieser sih ein so genannter (3, -1) kritisher Punkt(engl. bond ritial point), mit anderen Worten ein Sattelpunkt in der Elektronendihtebe�ndet.WIEN2k erlaubt sowohl die Berehnung der harakteristishen Ober�ähe für ein Atom,als auh das Au�nden der kritishen Punkte, um die Lage der hemishen Bindungenrund um ein Atom zu ermitteln. Dazu wird das Programm aim verwendet, das Teil vonWIEN2k ist. Wihtig für die Berehnung der Ober�ähe ist das Vorhandensein einer gutkonvergierten Ladungsdihte, sonst kann es aufgrund von �Eken � in der Ladungsdihtezu Fehlern bei der Berehnung des Gradienten kommen.6.7.1 Übersiht über die erhaltenen ErgebnisseAIM wurde im Rahmen dieser Diplomarbeit vor allem dafür verwendet, die e�ektiven La-dungen der Atome auszurehnen. Man erhält durh die Anwendung der AIM-Methode inder Regel gröÿere und damit aussagekräftigere Ladungsuntershiede zwishen den Ionenvershiedener Oxidationszahl als es mit einer gewöhnlihen SCF-Rehnung möglih wäre.76



6 Praktisher TeilTabelle 6.14: Durh AIM erhaltene Ladungen der AtomeCO VMAtom Multiplizität Ladung Atom Multiplizität LadungBa 4 +1,51 Ba 8 +1,50Y 4 +2,17 Y 8 +2,16Fe1 2 +1,85 Fe1 � Fe8 16 +1,63Fe2 2 +1,85Fe3 2 +1,39Fe4 2 +1,39O1 2 -1,36 O1 � O4 8 -1,36O2 2 -1,36O3 4 -1,40 O5 � O8 16 -1,39O4 4 -1,38O5 4 -1,39 O9 � O12 16 -1,39O6 4 -1,39Summe � 0,02 Summe � 0,11Es wurde auÿerdem für alle unabhängigen Atome in der Elementarzelle die Ober�ähe Serstellt. In der Tabelle 6.14 (Seite 77) sind die erhaltenen Ergebnisse dokumentiert, dasAussehen einer typishen Ober�ähe (in diesem Fall von Fe2+), die mit AIM erhaltenwird, zeigt Abbildung 6.20 (Seite 78). Die Form der Ober�ähe selbst ist dabei niht be-sonders aussagekräftig und wird hier nur der Vollständigkeit halber angegeben. Auh dieLadungen selbst entsprehen niht den erwarteten Oxidationsstufen. Viel wihtiger istjedoh der Untershied zwishen den Ladungen. Der erhaltene Ladungsuntershied zwi-shen den Eisenatomen ist mit etwa 0,5e stärker ausgeprägt als bei der SCF-Rehnunginnerhalb der entsprehenden Atomsphären, wo er nur etwa 0,2�0,25e beträgt. Die La-dung der Eisenionen in der VM-Struktur liegt etwa in der Mitte zwishen den Ionender CO-Struktur. Dieses Ergebnis ist viel besser als jenes der SCF-Rehnung, da dortfür Fe2,5+ eine geringere Ladung als selbst für das zweiwertige Eisen der CO-Strukturerhalten wurde.Durh Addition der Ladungen sollte man unter Berüksihtigung der Multiplizität derAtompositionen eigentlih Ladungsneutralität erhalten. Die trotzdem fehlende Ladungist auf den kleinen Verlust an Ladung auÿerhalb der Kugelsphären zurükzuführen, derdurh die Gröÿe der Kugelradien und der Wahl der Trennungsenergie zwishen Kern- undValenzelektronen im Programm lstart beein�usst wird. Sind die Radien zu klein gewähltoder liegt die Energie zu hoh, so kommt es zu einem Hinausragen an Ladung in denzwishenatomaren Raum. Da der gesamte Ladungsverlust im Verhältnis zur Anzahl derElektronen im System sehr gering ist, kann er jedoh vernahlässigt werden.
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Abbildung 6.20: Darstellung der Ober�ähe von Fe36.8 Berehnung des Ein�usses der Spin-Bahn KopplungDie Spin-Bahn Kopplung beshreibt die Kopplung zwishen dem Spin und dem Bahn-drehimpuls eines Elektrons. Vor allem für die Beshreibung magnetisher Systeme istdie Untersheidung zwishen paralleler und antiparalleler Ausrihtung zweier Elektro-nenspins von entsheidender Bedeutung. Auf ein Elektron, das sih im elektrishen Feldeines Atomkerns bewegt, wirkt ein magnetishes Feld, da für das Ruhesystem des Elek-trons der Kern in Bewegung ist. Da das Elektron aber selbst einen Spin besitzt, kommt eszu einer Kopplung der beiden E�ekte und, abhängig von der Spinrihtung des Elektrons,zu einer Erhöhung oder Erniedrigung seiner Energie.Mit WIEN2k ist es möglih, die Spin-Bahn Kopplung in den Berehnungen zu berük-sihtigen. Dies geshieht im Rahmen der relativistishen Behandlung des Systems. Dazumuÿ die Dira-Gleihung verwendet werden, die in einem sphärishen Potential folgen-dermaÿen de�niert ist:
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Φ = εΦ (6.6)Der letzte Term in obiger Gleihung steht für den Beitrag der Spin-Bahn-Kopplung. Dierelativistishen E�ekte werden für das Ergebnis vor allem dann relevant, wenn sih dieGeshwindigkeit der kernnahen Elektronen der Lihtgeshwindigkeit nähert. Dieser Falltritt vor allem bei Elementen mit shweren Kernen auf, Elementen also, die eine hoheOrdnungszahl besitzen wie seltene Erden oder gar Aktinide. Die spezielle Relativitäts-theorie sagt dann für deren kernnahe, shnelle Elektronen eine sehr groÿe Masse voraus.Für die Ruhemasse M des Elektrons gilt dann folgender Zusammenhang:
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6 Praktisher TeilTabelle 6.15: Energien für vershiedene MagnetisierungsrihtungenRihtung [hkl℄ Energie [Ry℄
[100] -115578,24026
[010] -115578,24065
[001] -115578,24024

M =
m

1 − v2

c2

(6.7)Dieser Massenzuwahs aufgrund der Geshwindigkeit sorgt für eine verstärkte Anziehungzwishen Kern und Elektron und bewirkt so eine Kontraktion der 1s und 2p-Orbitaledieser Elemente. Daraus ergibt sih eine bessere Abshirmung der Kernladung und durhdie so verminderte e�ektive Kernladung werden die kernferneren d-Orbitale destabilisiertund expandieren.Bei WIEN2k werden die Core-Elektronen exakt relativistish, die Semiore- und Valen-zelektronen jedoh genähert skalar relativistish behandelt, da bei ihnen die beshrie-benen E�ekte meist shon gering sind, aber die voll relativistishe Behandlung einenzusätzlihen Rehenaufwand darstellen würde. Im zwishenatomaren Bereih werden dierelativistishen E�ekte meist vernahlässigt. Von groÿer Bedeutung sind diese Beiträgebei der Beshreibung magnetish anisotroper Systeme.Um zu untersuhen, welhe Bedeutung die Spin-Bahn-Kopplung für die behandelte Ver-bindung hat, wurden mit WIEN2k mehrere Rehnungen mit der CO-Struktur durhge-führt, in denen jeweils nur die Rihtung der Magnetisierung im .inso-File variiert wurde.Dann wurden die Gesamtenergien verglihen. Es zeigte sih, daÿ die Untershiede in denEnergien sih im Bereih von 0,1mRy bewegen, also sehr klein sind. Trotzdem war es mitdiesen Rehnungen möglih zu zeigen, daÿ die experimentelle Magnetisierungsrihtungin [010℄ die günstigste ist. Die Ergebnisse der Rehnungen sind in Tabelle 6.15 (Seite 79)zusammengefasst.Für alle weiteren Rehnungen mit YBaFe2O5 wurde daher, ausgehend von diesen Er-gebnissen, stets die Magnetisierungsrihtung [010℄ in der .inso-Datei gewählt.
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6 Praktisher Teil6.9 Ermittlung der energetish günstigsten magnetishenAnordnungIm Rahmen dieses Kapitels wurde versuht, die in der Arbeit von Woodward und Karen[29℄ beshriebenen experimentellen magnetishen Anordnungen der beiden Modi�katio-nen dahingehend zu überprüfen, ob sie wirklih die jeweils stabilsten sind. Dazu wurdenvershiedene magnetishe Anordnungen berehnet und die Gesamtenergien verglihen.Die Anordnung, die die tiefste Energie aufweist, ist die stabilste.6.9.1 Die CO-StrukturDie in der experimentellen Arbeit angegebene Struktur (Abbildung 4.4(a), Seite 37) fürdie CO-Modi�kation ist antiferromagnetish (in der Folge kurz AFM) und folgt dem so-genannten G-Typ. Diese Bezeihnung stammt aus der Arbeit von Wollan und Koehler[30℄ und entspriht einer Anordnung der magnetishen Spins, die der kristallographi-shen Kohsalz-Struktur entspriht. Jeder Spin ist dabei in allen drei Raumrihtungenoktaedrish von sehs Spins entgegengesetzter Rihtung umgeben. Um nun zu ermitteln,welhe magnetishe Anordnung für die CO-Struktur wirklih die stabilste ist, wurdenvershiedene davon abweihende Kon�gurationen berehnet und deren Gesamtenergienverglihen. Folgende Kon�gurationen wurden für die CO-Struktur berehnet:
• die experimentelle (antiferromagnetishe) Struktur
• eine ferromagnetishe Kon�guration
• eine ferrimagnetishe Kon�guration
• antiferromagnetishe Kon�gurationen mit vershiedenen AnordnungenDie einzelnen magnetishen Anordnungen sind alle graphish in Abbildung 6.21 (Seite81) zusammengefasst. In den Abbildungen sind aus Gründen der Übersihtlihkeit nurdie relevanten Eisen- und die Sauersto�atome dargestellt, die Barium und Yttriumatomewurden weggelassen. Die + und - Zeihen deuten dabei jeweils die relative Rihtung desSpins an.Um die untershiedlihen magnetishen Anordnungen für die Berehnung de�nieren zukönnen, musste zuerst eine primitive 1 × 2 × 1-Superzelle konstruiert werden, in deralle aht Eisenatome der CO-Struktur einzeln in ihrem Spin veränderbar waren. Diesgeshah mit dem Programm superell, das Teil von WIEN2k ist. Die erhaltenen aht
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(a) AFM - Typ G (b) AFM - Typ A () AFM - FM xz
(d) AFM - FM yz (e) AFM - FM x (f) Ferrimagnetish
(g) AFM - Typ C (h) AFM - Typ F (i) FerromagnetishAbbildung 6.21: Die vershiedenen magnetishen Anordnungen der CO-Struktur
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6 Praktisher TeilEisenpositionen sind leiht aus den ursprünglihen vier abzuleiten: Fe1 (alt) wird zu Fe1und Fe2 (neu) usw.Auf diese Weise konnte die Spinanordnung in der relevanten Datei (.inst) von WIEN2k soangepasst werden, daÿ man die Besetzung der einzelnen spinpolarisierten Eisenatome derjeweiligen Anordnung entsprehend invertiert und die Elektronen aller übrigen Atome soauf die Orbitale verteilt, daÿ sie keinen Beitrag zum Magnetismus leisten.Die experimentelle Struktur Die experimentelle magnetishe Anordnung (Abbildung6.21(a)) entspriht nah Wollan und Koehler dem antiferromagnetishen G-Typ, in demalle Spins in allen Raumrihtungen antiferromagnetish zueinander ausgerihtet sind.Diese Anordnung entspriht kristallographish der Kohsalzstruktur, jeder Spin hat sehsnähste Nahbarn mit entgegengesetzter Spinrihtung.Die ferromagnetishe Struktur Zusätzlih wurde eine rein ferromagnetishe Kon�gu-ration berehnet: dabei zeigen alle Momente beider Eisenspezies in dieselbe Rihtung.Diese Anordnung ist in Abbildung 6.21(i) dargestellt.Die ferrimagnetishe Struktur In diesem Fall wurden die magnetishen Momente soausgerihtet, daÿ die der beiden untershiedlihen Eisen-Atome in entgegengesetzte Rih-tungen zeigen. Da diese beiden Momente untershiedlih groÿ sind, resultiert daraus einferrimagnetishes Verhalten (siehe Abbildung 6.21(f)) .Antiferromagnetishe Strukturen in vershiedenen Anordnungen Es gibt im Falleeiner orthorhombishen Struktur viele möglihe Anordnungen, um das magnetishe Ge-samtmoment der Zelle vershwinden zu lassen, sprih eine antiferromagnetishe Anord-nung zu erzielen. Die Spinkon�gurationen einiger dieser Möglihkeiten sind in der Tabelle6.16 (Seite 83) aufgelistet; darüber hinaus ist auh die bereits beshriebene ferri- und dieferromagnetishe Anordnung der Vollständigkeit halber aufgeführt. Die Bezeihnungender einzelnen Typen folgt dabei, soweit es möglih ist, [30℄. Die restlihen Bezeihnungenwurden nah der Art der magnetishen Kopplung getro�en: z.B. meint AFM - FM xzeine insgesamt antiferromagnetishe Anordnung, bei der die Eisenatome in der xz-Ebenejedoh ferromagnetish koppeln.6.9.1.1 Resultate der BerehnungenIn der Tabelle 6.17 (Seite 83) sind die Gesamtenergien aller berehneten Kon�guratio-nen aufgeführt. Man sieht, daÿ die experimentelle Struktur (die Typ G-Anordnung) die82



6 Praktisher TeilTabelle 6.16: Übersiht über die magnetishen AnordnungenAnordnung Fe1 Fe2 Fe3 Fe4 Fe5 Fe6 Fe7 Fe8AFM-Typ A + - + - + - + -AFM-Typ C + - - + - + + -AFM-Typ F + - + - + + - -AFM-Typ G (experimentelle Struktur) + + - - - - + +AFM-FM in x + - - + + - - +AFM-FM in xz + + - - + + - -AFM-FM in yz + - + - - + - +ferrimagnetish + + + + - - - -ferromagnetish + + + + + + + +Tabelle 6.17: Energien der berehneten magnetishen Kon�gurationenAnordnung Energie [Ry℄ Di�erenz [mRy℄AFM in xyz � Typ G -115578,2235 �AFM mit FM in x -115578,2115 12,0AFM mit FM in xz -115578,1956 27,9
1
2AFM/FM in xyz � Typ F -115578,1910 32,5AFM mit FM in xy � Typ A -115578,1866 36,9AFM mit FM in z � Typ C -115578,1750 48,5FM in xyz � Typ B -115578,1657 57,9AFM mit FM in yz -115578,1200 103,5ferrimagnetish -115578,1175 106,1niedrigste Energie besitzt, also am stabilsten ist. Der Untershied zu den anderen An-ordnungen beträgt mindestens 12mRy, ist also bedeutend. Für die am wenigsten stabile,die ferrimagnetishe Anordnung beträgt der Untershied bereits 106mRy.Die Shlussfolgerung aus diesen Rehnungen ist, daÿ man mit Hilfe der DFT durh-aus in der Lage ist zu beweisen, daÿ die experimentelle Anordnung der magnetishenMomente für die CO-Struktur wirklih die stabilste Möglihkeit für diesen Temperatur-bereih darstellt. Die durhgeführten Rehnungen für die vershiedenen Anordnungenhaben darüber hinaus noh einen weiteren Sinn: mit ihrer Hilfe konnte in der Folgedie Austaushwehselwirkung (siehe Abshnitt 6.10 ab Seite 84) zwishen den einzelnenEisenatomen berehnet werden.

83



6 Praktisher TeilTabelle 6.18: Berehnete magnetishe Kon�gurationen für die VM-StrukturAnordnung Energie [Ry℄ Di�erenz [mRy℄experimentell -231156,4720 �Typ G -231156.4188 53,26.9.2 Die VM-StrukturDie experimentelle Struktur der VM-Modi�kation untersheidet sih in der antiferroma-gnetishen Anordnung deutlih von der CO-Struktur. In diesem Fall kommt es nämlihzu einer ferromagnetishen Kopplung der magnetishen Spins in z-Rihtung durh dieYttriumshiht, die in der xy-Ebene zwishen den Eisenatomen liegt. Aus diesem Grundist für die Beshreibung der antiferromagnetishen Struktur der VM-Modi�kation auhdas ahtfahe (2×2×2) Zellvolumen der kristallographishen Struktur notwendig, sonstwürde das magnetishe Moment niht vershwinden. Von besonderem Interesse war nundie Frage, ob diese Anordnung wirklih stabiler als eine analog zur CO-Struktur mögliheantiferromagnetishe Anordnung nah dem G-Typ, also mit einer antiferromagnetishenKopplung in allen drei Raumahsen. Um dies zu überprüfen wurde eine Rehnung fürdie VM-Struktur mit der G-Typ-Anordnung der CO-Struktur durhgeführt. Dazu istaufgrund der höheren Symmetrie dieser Anordnung nur die halbe Superzelle notwendig,also eine der CO-Struktur entsprehende Zelle. Auf die Berehnung anderer mögliherAnordnungen wurde verzihtet, da aus den bereits gewonnenen Erkenntnissen mit derCO-Struktur keine stabilere Anordnung zu erwarten ist. In der Tabelle 6.18 (Seite 84)sind die Ergebnisse der Berehnung aufgeführt.Auh bei der VM-Struktur ist WIEN2k also in der Lage, die experimentelle Anordnungals die stabilste zu veri�zieren. Der Haken an der Sahe ist aber, daÿ die VM-Struktur dieinsgesamt niedrigere Gesamtenergie als die CO-Struktur aufweist, obwohl es am absolutenNullpunkt, wo die Rehnungen mit DFT statt�nden, eigentlih umgekehrt sein sollte.6.10 Berehnung der AustaushwehselwirkungDie Austaushwehselwirkung zwishen vershiedenen Atomen kann unmittelbar aus derKenntnis der Energien und Kon�gurationen vershiedener magnetisher Anordnungenberehnet werden. Die in dieser Arbeit angewandte Methode stützt sih auf die Arbeitvon Novak et al. ([41℄). Die Grundvoraussetzung für diese Methode ist die Annahme,daÿ die Austaushwehselwirkung zwishen den Untergittern der Struktur isotrop undbilinear ist. Unter diesen Voraussetzungen ist die Energie e12 eines Spinpaares ~S1 und
~S2 nah Heisenberg gegeben durh:
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e12 = J( ~S1

~S2) (6.8)Dabei ist J das Austaushintegral zwishen dem Spinpaar. Daraus ergibt sih dann fürein System mit N magnetishen Untergittern die gesamte Austaushenergie Eex proElementarzelle zu:
Eex =

1

2

N∑

i=1

N∑

j 6=i=1

nizijJij(~Si
~Sj) (6.9)In dieser Gleihung ist ni die kristallographishe Multiplizität der Position des i-tenAtoms und zij die Anzahl der Positionen des j-ten Atoms, die Nahbarn des i-ten Atomssind. ~Si ist der Spin des Atoms an der Position i. Jij ist wieder das Austaushintegralzwishen i und j.Um nun die einzelnen Jij berehnen zu können, muÿ man vershiedene magnetishe An-ordnungen in dem untersuhten System berüksihtigen. Diese Änderung kann � dies giltaber nur für kollinearen, also niht verkanteten Magnetismus � durh Einführung zweierKoe�zienten σ(α)

i und σ(α)
j (mit σ(α)

i,j = ±1) erreiht werden, die die Rihtung des Spinsangegeben. Auf diese Weise werden die Spinvektoren in skalare Gröÿen umgewandelt.Die daraus resultierende Energie Eex ist folgendermaÿen de�niert:
Eex =

1

2

N∑

i=1

N∑

j 6=i=1

nizijJijSiSjσ
(α)
i σ

(α)
j (6.10)Aus dieser Formel folgt nun, daÿ die Energiedi�erenz ∆(α) zwishen dem Grundzustand,der der experimentellen oder stabilsten magnetishen Anordnung entspriht, und jedemZustand α, bei dem bestimmte magnetishe Spins invertiert wurden, durh folgendenAusdruk gegeben ist:

∆(α) =
1

2

N∑

i=1

N∑

j 6=i=1

nizijJijSiSj

(

σ
(α)
i σ

(α)
j − σ

(0)
i σ

(0)
j

) (6.11)Es ist nun möglih, den Ausdruk für die Energiedi�erenz ∆i, die durh die magnetisheInvertierung einer einzelnen Atomposition gegenüber dem Grundzustand auftritt, ausder Gleihung 6.10 abzuleiten. Man erhält dafür shlieÿlih folgenden Ausdruk:
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∆i = −2Sini

∑

j 6=i

zijJijSjσ
(0)
i σ

(0)
j (6.12)Kennt man nun die einzelnen Energiedi�erenzen ∆i für vershiedene Anordnungen ge-genüber dem Grundzustand, bei denen jeweils nur eine Position einen invertierten Spinbesitzt, so kann man weiters auh für Anordnungen die Gesamtenergie berehnen, beidenen Kombinationen von zwei Spins gleihzeitig invertiert sind. Ist auh dies geshehen,ist das Austaush-Integral Jij zwishen den Positionen i und j folgendermaÿen berehen-bar:

Jij =
∆ij − ∆i − ∆j

4SiSjnizijσ(0)σ(0)
(6.13)Aus einer DFT-Rehnung mit WIEN2k erhält man immer die Gesamtenergie des Sys-tems. Aus dieser lassen sih also durh Bildung der Di�erenzen dann leiht die Austaush-Integrale Jij berehnen, da die Kristallstruktur während aller Rehnungen unverändertbleibt und damit ni und zij leiht ermittelt werden können. Si und Sj sind durh die jewei-lige Eisenspezies vorgegeben. Die Methode ist nur dann anwendbar, wenn die Austaush-wehselwirkung innerhalb der Untergitter selbst vernahlässigt werden kann; auÿerdemwird dabei nur die Wehselwirkung zwishen unmittelbar benahbarten Spinpaaren be-rüksihtigt.6.10.1 Durhgeführte RehnungenDie Untersuhung wurde nur für die CO-Struktur durhgeführt, da nur dort zwei ver-shiedene Eisenionen vorliegen.Als erster Shritt wurden die vershiedenen ∆i-Kon�gurationen berehnet, d.h. es wurdendie vershiedenen Eisenpositionen einzeln gegenüber der experimentellen AFM-Struktur(siehe Abbildung 6.21(a), Seite 81) invertiert und damit jeweils eine SCF-Rehnungdurhgeführt. Da es für die CO-Struktur nur zwei kristallographish untershiedliheEisenpositionen (Untergitter) gibt, ist die Anordnung mit einem invertierten Fe1 äqui-valent zu jener mit Fe2; gleihes gilt auh für Fe3 und Fe4. Deshalb mussten nur zweiAnordnungen berehnet werden, da die beiden anderen Kon�gurationen gleihe Gesam-tenergien ergeben hätten.Daraufhin können mehrere ∆ij-Kombinationen berehnet werden. Aus Symmetrieüber-legungen gibt es jedoh einige gleihartige Kon�gurationen, so daÿ diese nur einmal be-rehnet werden müssen. Die durh die Invertierung zweier Spins resultierenden Kon�gu-rationen sind in der Tabelle 6.19 (Seite 87) dokumentiert.86



6 Praktisher TeilTabelle 6.19: Möglihe magnetishe AnordnungenKombination Fe1 Fe2 Fe3 Fe4Fe1 × FMxz ferri ferroFe2 FMxz × ferro ferriFe3 ferri ferro × FMxzFe4 ferro ferri FMxz ×Tabelle 6.20: Die einzelnen zij −WerteKombination zijFe1 & Fe2 2Fe1 & Fe3 4Fe1 & Fe4 8Fe2 & Fe3 8Fe2 & Fe4 4Fe3 & Fe4 2Man sieht also, daÿ in der CO-Struktur aus Symmetriegründen bei zwei invertiertenEisenatomen nur drei untershiedlihe Kon�gurationen möglih sind � ferromagnetish inder xz-Ebene, eine ferromagnetishe sowie die ferrimagnetishe Kon�guration; diese dreimagnetishen Anordnungen wurden darüber hinaus bereits im Rahmen der Untersuhungder stabilsten magnetishen Kon�gurationen (siehe Kapitel 6.9, Seite 80; für Abbildungender Anordnungen siehe 6.21(), 6.21(i) bzw. 6.21(f)) berehnet. Auf die dort erhaltenenErgebnisse wurde hier zurükgegri�en.Der nähste Shritt bestand nun darin, die jeweiligen ni und zij für die Atompositionenzu ermitteln. Für alle Eisenpositionen beträgt die kristallographishe Multiplizität 2, d.h.es gilt ni = 2 für alle i. In der Tabelle 6.20 (Seite 87) sind die einzelnen zij für alle Atomeaufgeführt. Da normalerweise nur die Bedingung nizij = njzji gilt, jedoh in diesem Fallealle ni gleih groÿ sind, folgt daraus natürlih automatish zij = zji.Für dreiwertiges Eisen (d5-Kon�guration) gilt nah den Hundshen Regeln SFe3+ = 5
2und LFe3+ = 0, für zweiwertiges Eisen (d6-Kon�guration) gilt jedoh SFe2+ = 2 und

LFe2+ = 2. Mit diesen Vorgaben kann man nun in Gleihung 6.13 einsetzen und erhältauf diese Weise die Ergebnisse für die Austaushwehselwirkungen, die in der Tabelle6.21 (Seite 88) aufgelistet sind.Für Jij > 0 liegt eine antiferromagnetishe, für Jij < 0 hingegen eine ferromagnetisheKopplung vor. An den Ergebnissen sheint vor allem der groÿe Untershied in der Kopp-lung zwishen den zwei- und dreiwertigen Eisenatomen untereinander von Interesse zusein. Es muÿ aber gesagt werden, daÿ die Ergebnisse für Fe3 und Fe4 wegen des von87



6 Praktisher TeilTabelle 6.21: Ergebnisse der AustaushwehselwirkungKombination Jij [meV℄ Art der KopplungFe1 & Fe2 5,36 AFMFe1 & Fe3 2,02 AFMFe1 & Fe4 -3,06 FMFe2 & Fe3 -3,06 FMFe2 & Fe4 2,02 AFMFe3 & Fe4 34,93 AFMnull vershiedenen Gesamtdrehimpulses L = 2 mit Vorsiht zu genieÿen sind, da dieVoraussetzung der Isotropie so niht gewährleistet ist.6.11 Untersuhungen zum elektrishen FeldgradientenDer elektrishe Feldgradient (in der Folge kurz mit EFG bezeihnet) und die ande-ren in diesem Abshnitt berehneten Gröÿen können experimentell mittels Möÿbauer-Spektroskopie gemessen werden. Da sie besonders emp�ndlihe Gröÿen darstellen, habensie hervorragende Bedeutung für die Überprüfung der Güte einer ab-initio Rehnung.Im folgenden Abshnitt werden die Messwerte, die in diversen Arbeiten für isotype Ver-bindungen gewonnen wurden, mit den Ergebnissen der DFT-Rehnung mit WIEN2kverglihen. Dabei wird insbesonders auh die Abhängigkeit der erhaltenen Werte von derBerehnungsmethode und den verwendeten Rehenparametern untersuht.6.11.1 Die Möÿbauer-SpektroskopieDie Möÿbauer-Spektroskopie beruht auf dem sogenannten Möÿbauer-E�ekt, benanntnah Rudolf Möÿbauer, der ihn 1957 entdekt und theoretish erklärt hat (für dieseLeistung erhielt er 1961 den Physik-Nobelpreis). Darunter versteht man die resonante,rükstoÿfreie Absorption eines γ-Quants, das von einem Atomkern ausgesandt wurde,durh einen anderen Atomkern, der vom selben Typ wie der Emittierende sein muss. ImNormalfall wird während der Emission aufgrund der Impulserhaltung auf den emittie-renden Atomkern ein Impuls (Rükstoÿ) übertragen, was zu einer Energievershiebungdes γ−Quants führt. Die für die Resonanz notwendige Rükstoÿfreiheit funktioniert nurdann, wenn sih der Atomkern in einem Kristallgitter be�ndet, das durh seine groÿeMasse den Rükstoÿ aufnehmen kann. Dadurh verliert das Gammaquant so wenig anEnergie, daÿ es bei der Absorption durh einen anderen Atomkern aufgrund der Linien-breite trotzdem noh dem Kernübergang der Emission entspriht. Auf diese Weise erhält
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Abbildung 6.22: Shematisher Aufbau zur Möÿbauer-Spektroskopieman Resonanz, für deren Auftreten also die Bedingung gilt, daÿ der auftretende Energie-verlust durh den Rükstoÿ weniger als die Hälfte der Linienbreite des Kernübergangesaufweisen darf. In Festkörpern reiht aufgrund der quantisierten Shwingungszuständedie Rükstoÿenergie des Quants niht aus, um das Kristallgitter auf das nähsthöhereShwingungsniveau anzuheben, und der Vorgang bleibt rükstoÿfrei. Da die Linienbreitevon Gammastrahlen sehr shmal ist, ist der Möÿbauer-E�ekt äuÿerst emp�ndlih aufÄnderungen der Kernübergänge, wie sie etwa durh Änderungen in der hemishen Um-gebung hervorgerufen werden.Bei der Möÿbauer-Spektroskopie wird die Absorption der Gammastrahlen darüber hinausin Abhängigkeit von der Geshwindigkeit der bewegten Gammastrahlen-Quelle gemessen,um durh den so auftretenden Dopplere�ekt zusätzlihe Informationen über die Probe zuerhalten. Die radioaktive Quelle muÿ dabei aus demselben Material wie die zu untersu-hende Probe sein, um Resonanz zu erhalten. Für die vorliegende Verbindung kommt dasIsotop 57Fe als Quelle zum Einsatz, das eine der am häu�gsten verwendeten Isotope dar-stellt. Aus diesem Grund hat die Möÿbauer-Spektroskopie vor allem in der Untersuhungvon eisenhaltigen Proben überragende Bedeutung erlangt, da sie zu den emp�ndlihstenUntersuhungsmethoden gehört. In der Abbildung 6.22 (Seite 89) ist der Aufbau einerMöÿbauer-Apparatur shematish dargestellt.Als Ergebnis einer Untersuhung mittels Möÿbauer-Spektroskopie wird ein zerstörungs-freies Transmissionsspektrum der Probe erhalten. In der Regel werden bei einer solhenUntersuhung vershiedene physikalishe Gröÿen bestimmt, die entweder durh elektri-she oder magnetishe Wehselwirkungen verursaht werden. Zu den wihtigsten Eigen-shaften, die durh Möÿbauer-Spektroskopie zugänglih sind, zählen:
• das Hyperfeinfeld (magnetishe Dipolwehselwirkung)
• die Isomerievershiebung (elektrishe Monopolwehselwirkung)
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• die Quadrupolaufspaltung und daraus der elektrishe Feldgradient (elektrishe Qua-drupolwehselwirkung)Die nähsten Abshnitte bieten nun eine kurze Einführung in diese Gröÿen.6.11.2 Das HyperfeinfeldAls magnetishes Hyperfeinfeld Bhf wird die Wehselwirkung zwishen dem magneti-shen Dipolmoment eines Atomkernes und den magnetishen Momenten der ihn umge-benden Elektronen und Kerne bezeihnet. Dies führt dazu, daÿ um den Kern ein Elektro-nenstrom �ieÿt, wenn ein Elektron einen von null vershiedenen Bahndrehimpuls besitzt.Aufgrund des Spins der Elektronen tritt aber auh im Falle eines niht vorhandenenDrehimpulses (s-Elektronen) ein solher Elektronenstrom auf. In einem Magnetfeld sinddie Elektronenniveaus aufgrund des Zeeman-E�ektes aufgespalten. Durh die so genann-te Hyperfeinkontaktwehselwirkung zwishen Kern und Elektronen kommt es in einemMöÿbauerspektrum zu einer weiteren Aufspaltung der Linien der Kernniveaus. UnterAnwendung der Auswahlregeln für einen Elektronenübergang,

∆mS = ±1,∆mI = 0 (6.14),führt dies im Falle von 57Fe(S = 1
2 , I = 3

2) zur Bildung eines Liniensextettes, das auh alsZeeman-Sextett bezeihnet wird. Aus der Lage der Linien im Spektrum kann dann dase�ektive Magnetfeld am Kern berehnet werden. Das gesamte Hyperfeinfeld Bhf einesAtoms besteht aus mehreren Beiträgen:
Bhf = Bc +Bdip +Borb (6.15)

Bc steht dabei für den Term, der durh die Hyperfeinkontaktwehselwirkung hervorge-rufen wird, Bdip für den Spin-Dipolbeitrag und Borb für den Orbitalbeitrag. In WIEN2kkann das Ergebnis für den Kontaktterm Bc eines Atoms direkt aus der SCF-Datei (Be-zeihnung :HFFxxx) ausgelesen werden. Die Angabe der Werte für das Hyperfeinfelderfolgt dabei in der Einheit Kilogauss (kGauss; 10kGauss = 1T). Um auh den Orbital-und den Spin-Dipol-Beitrag zum Hyperfeinfeld zu erhalten, muÿ nah der SCF-Rehnungdas Programm LAPWDM mit speziellen Parametern benutzt werden.
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6 Praktisher Teil6.11.3 Die Isomerievershiebung/Chemishe VershiebungElektronen der s-Orbitale haben auh am Kernort eine von null vershiedene Aufent-haltswahrsheinlihkeit. Dadurh wird die potentielle Energie des Kerns beein�usst. Ausden untershiedlihen Bindungsverhältnissen zwishen Probe und Referenz resultiert ei-ne untershiedlihe Elektronendihte um den Kern. Die Isomerievershiebung δ entstehtalso durh die untershiedlihe hemishe Umgebung der Kerne in der Quelle (diese dientsomit als Referenz) und in der Probe (Absorber). Das wiederum führt zu einer harak-teristishen Vershiebung der Linien im Möÿbauer-Spektrum um den gleihen Betrag
δ. Aufgrund der starken Abhängigkeit dieser Gröÿe von der hemishen Umgebung ei-nes Atoms, wird sie auh hemishe Vershiebung genannt. Um die Isomerievershiebungmessen zu können, muÿ die Quelle periodish hin und her bewegt werden, so daÿ man denDopplere�ekt nutzen kann, der bewirkt, daÿ bei einer harakteristishen Frequenz Reso-nanz erhalten wird. Die Isomerievershiebung δ wird deshalb in der Regel in mm

s
gegeneinen Standardabsorber (α-Fe) angegeben. Sie ist durh folgende Formel de�niert:

δ =
1

6ǫ0

(
|ψA(0)|2 − |ψQ(0)|2

) (
〈r2〉a − 〈r2〉q

) (6.16)
δ ist konventionsgemäÿ dann positiv, wenn die Quelle sih auf die Probe zu bewegt. DieIsomerievershiebung ist ein wihtiges Instrument zur Messung von Oxidationszahlen:durh die Änderung der Elektronenzahl wird die Abshirmung des Atomkernes verrin-gert. Daraus folgt eine Verkleinerung des mittleren Kernradius und damit eine Erhöhungder Aufenthaltswahrsheinlihkeit der Elektronen am Kernort. Das bedeutet, daÿ eine Er-höhung der Oxidationszahl eines Atoms zu einer Verringerung der Isomerievershiebungführt.Um mit Hilfe von WIEN2k Isomerievershiebungen berehnen zu können, bedarf es zu-erst einer Rehnung, in der die Referenz (in diesem Fall innenzentriertes α-Fe) mit ver-gleihbaren Parametern (gleihes Austaush-Korrelationpotential, Berüksihtigung derSpin-Bahn Kopplung) berehnet wird. Die Isomerievershiebung kann anshlieÿend nahfolgender Formel berehnet werden:

δ = α(RTOProbe −RTOReferenz) (6.17)Dabei sind die RTO-Werte die Werte des kernnähsten Punktes bei der numerishenLösung der radialen Shrödingergleihung. Der Koe�zient α kann nur durh Kalibrationmit bekannten Verbindungen gefunden werden: in vorliegendem Fall wurde der Wert
α = −0, 23 nah der Arbeit von Du� ([42℄) genommen; jedoh sind leider viele rehtvershiedene Werte in der Literatur zu �nden, so daÿ die erhaltenen Ergebnisse nihtüber den letzten Zweifel erhaben sind. 91



6 Praktisher Teil6.11.4 Die Quadrupolaufspaltung und der elektrishe FeldgradientDiejenigen Kernniveaus, die eine Drehimpulsquantenzahl I ≥ 1 besitzen, weisen eineniht sphärish-symmetrishe Ladungsverteilung auf. Diese Asymmetrie wird beshriebendurh das Quadrupolmoment Q des Kernes, das folgendermassen de�niert ist:
eQ =

∫

d3rρ(r)(3z2 − r2) (6.18)Für 57Febesitzt nur der angeregte Zustand (I = 3
2) ein Quadrupolmoment. Die Einheitdes Quadrupolmomentes Q ist Flähe. Diese wird hier übliherweise in barn angegeben:1 barn = 10−28m. Q ist also ein Maÿ für die Form der Ladungsverteilung um einenbestimmten Atomkern herum: für kugelförmige (symmetrishe) Verteilung ist Q folglihgleih 0, für prolate (eiförmige) hingegen gröÿer und für oblate (linsenförmige) kleinerals 0. In einem symmetrishen (kugelförmigen) Feld kompensieren sih die Kräfte, ineinem asymmetrishen hingegen niht. Daraus resultiert der elektrishe Feldgradient. Erist de�niert als zweimalige Ableitung des elektrishen Potentials V nah den Ortskoor-dinaten:

Vij(r) =
∂2V (r

∂xi∂xj
(6.19)Der EFG ist also nun die Kraft, die aufgrund einer niht-kugelförmigen Anordnung derElektronen um ein Atom herum entsteht. Es ist somit ein sehr genauer und sensitiverIndikator für die Umgebung eines Atoms. In einem Hauptahsensystem läÿt sih derEFG vollständig durh zwei Parameter beshreiben, da er ein spurloser 3 × 3-Tensorist, d.h. daÿ die Summe der Tensorelemente null ergeben muss. Der EFG wird in derRegel durh seine z-Komponente Vzz und den Asymmetrieparameter η beshrieben, derfolgendermaÿen de�niert ist:

η =
Vxx − Vyy

Vzz
(6.20)Dabei wird das Hauptahsensystem so gewählt, daÿ die Bedingung |Vzz| ≥ |Vyy| ≥ |Vxx|erfüllt ist. So wird automatish sihergestellt, daÿ der Wert von η zwishen 0 und 1liegt. Da der Feldgradient die zweimalige Ableitung des Potentials ist, stellt er eine sehremp�ndlihe Gröÿe dar.Mit Hilfe der Möÿbauer-Spektroskopie kann der Feldgradient nur gekoppelt mit der Qua-drupolaufspaltung als eQVzz

2 angegeben werden. In WIEN2k werden die Werte für den92



6 Praktisher TeilEFG jedoh direkt im SCF-File aufgelistet. Die Methode, die verwendet wurde, um zwi-shen den beiden Werten für 57Fe umzurehnen, folgt [43℄. Dazu muÿ zuerst das Qua-drupolmoment Q des jeweiligen Eisenkernes bekannt sein. Diese Gröÿe ist nur durhKalibration ermittelbar, indem man für viele vershiedene eisenhaltige Verbindungen dieEFGs berehnet und sie auf einer Geraden aufträgt. Die Steigung der Geraden ergibtdann Q. Im vorliegenden Fall wurde für diese Gröÿe ein Wert von Q = 0.16b ([44℄)verwendet � in der Literatur kursieren wie bei der Isomerievershiebung mehrere, zumTeil reht untershiedlihe Werte. Wählt man den Wert von 0, 16b, so gelangt man zufolgender eleganter Näherung für die Umrehnung von eQVzz

2 in Vzz:
Vzz ≈ 6

eQVzz

2
=
eQVzz

3
(6.21)Mit Hilfe dieser abgeleiteten Umrehnungsformel ist es also möglih, die Ergebnisse einerSCF-Rehnung mit WIEN2k mit experimentellen Werten zu vergleihen.6.11.5 Ergebnisse der Untersuhung für die CO-StrukturIm Rahmen dieser Untersuhung wurde die Abhängigkeit der Ergebnisse für das Hyper-feinfeld, die Isomerievershiebung und den elektrishen Feldgradienten von Ueff bereh-net. Dazu wurden Rehnungen mit vershiedenen Werten für Ueff durhgeführt. Darüberhinaus wurden auh noh die Ergebnisse mit reinen LDA- bzw. GGA-Rehnungen doku-mentiert. Diese Ergebnisse wurden dann mit den Untersuhungen von [38℄, [45℄ und [46℄verglihen, in denen die Verbindungen TbBaFe2O5, GdBaFe2O5 sowie SmBaFe2O5, diedie gleihe Struktur wie YBaFe2O5 aufweisen, mit Möÿbauer-Spektroskopie untersuhtwurden. Die gesammelten Ergebnisse für die CO-Struktur sind in Tabelle 6.22 (Seite 94)aufgeführt.Aus der Tabelle erkennt man sofort, daÿ auh in diesem Fall weder LDA noh GGA in derLage sind, die experimentellen Ergebnisse auh nur annähernd zu reproduzieren. Dies giltvor allem für den elektrishen Feldgradienten. Die Übereinstimmung, die mit Hilfe derGGA+U-Methode erreiht wird, ist deutlih besser. Für die Isomerievershiebung wer-den zwar niht die experimentellen Werte erreiht, der Untershied (0, 6mm

s
) zwishenden Eisenionen wird jedoh korrekt wiedergegeben. Der Wert von Ueff hat dabei kei-ne dramatishen Auswirkungen auf die Ergebnisse. Trotzdem ist die Übereinstimmungallgemein besser für höhere Werte für Ueff , also für Werte von Ueff > 6eV .
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6 Praktisher TeilTabelle 6.22: Übersiht über die Ergebnisse der CO-StrukturExperiment GGA+U LDA GGAIon Parameter �� 5 6 7 8 �� ��
Fe2+

Bdip [T℄ � -16,32 -16,51 -16,69 -16,84 � �
Borb [T℄ � -7,18 -7,08 -7,31 -7,55 � �
Bhf [T℄ � 29,87 30,29 30,33 30,51 31,42 29,90

Bgesamt [T℄ ∼ 8 6,36 6,70 6,33 6,12 31,42 29,90
δ [mm

s
℄ ∼ 1 0,70 0,72 0,73 0,74 0,60 0,59

eQVzz [mm
s
℄ 3,60 � 4,00 3,64 3,66 3,79 3,89 -0,84 2,48

Fe3+

Bdip [T℄ � -0,69 -0,59 -0,52 -0,44 � �
Borb [T℄ � -0,62 -0,53 -0,45 -0,36 � �
Bhf [T℄ � 37,63 38,16 37,80 37,57 30,41 31,90

Bgesamt [T℄ ∼ 50 36,36 37,04 36,84 36,78 30,41 31,90
δ [mm

s
℄ ∼ 0, 4 0,24 0,22 0,20 0,17 0,44 0,37

eQVzz [mm
s
℄ 1,00 � 1,50 1,22 1,27 1,27 1,28 1,13 -0,32Tabelle 6.23: Übersiht über die Ergebnisse der VM-StrukturExperiment GGA+U LDA GGAIon Parameter �� 5 6 7 8 �� ��

Fe2.5+

Bdip [T℄ � -3,46 -3,41 -3,46 -3,75 � �
Borb [T℄ � 4,45 3,93 3,80 4,26 � �
Bhf [T℄ � 37,78 38,25 38,11 37,28 31,33 33,44

Bgesamt [T℄ ∼ 30 38,77 38,78 38,45 37,81 31,33 33,44
δ [mm

s
℄ ∼ 0, 5 0,39 0,40 0,39 0,35 0,45 0,46

eQVzz [mm
s
℄ ∼ 0, 1 -0,91 -0,91 -0,96 -1,13 -0,42 -0,416.11.6 Ergebnisse der Untersuhung für die VM-StrukturIn der Tabelle 6.23 (Seite 94) sind die Ergebnisse für die VM-Struktur aufgeführt.Die Ergebnisse der Berehnung für die VM-Struktur mit GGA+U sind deutlih shlehterals bei der CO-Struktur; in diesem Fall ist die Beshreibung mit einer reinen GGA-Rehnung sogar besser geeignet. Dies gilt vor allem für die Isomerievershiebung und denelektrishen Feldgradienten, die stark vom experimentellen Wert abweihen. Das Ergebnisüberrasht jedoh niht, wenn man bedenkt, daÿ die theoretishen Berehnungen ohneBerüksihtigung der Temperatur, d.h. am absoluten Nullpunkt, durhgeführt wurden.Die Experimente fanden hingegen bei einer Temperatur von 340K statt.
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7 ZusammenfassungIn dieser Diplomarbeit wurde versuht, einige interessante Phänomene, die bei Vorliegeneines Verwey-Überganges bei YBaFe2O5 auftreten, mit Mitteln der Quantenmehaniknahzuvollziehen und so besser zu verstehen. In dem folgenden kurzen Abshnitt wird nunversuht, die wesentlihen Erkenntnisse aus den Untersuhungen zusammenzufassen.Allgemein kann gesagt werden, daÿ die CO-Modi�kation besser mit den angewandtenMethoden zu berehnen ist als die VM-Modi�kation, da das experimentelle Verhaltenmit LDA und GGA nur sehr shleht, mit LDA/GGA+U jedoh zur Gänze sehr gut re-produzierbar ist. Man kann damit vor allem auh die Ursahe der Veränderungen in derStruktur unterhalb der Verwey-Temperatur deuten: durh die doppelte Besetzung des
dxz-Orbitals kommt es zu einer, dem Jahn-Teller-E�ekt verwandten Verzerrung in dieserEbene. Da die Eisenionen gleiher Oxidationsstufe in dieser Struktur nur in Rihtung dery-Ahse kettenartig aufeinanderfolgen, ist besagtes dxz-Orbital das einzige, das für einesolhe doppelte Besetzung in Frage kommt. WIEN2k ist in der Lage, diese Besetzungsver-hältnisse zu reproduzieren. Auh das Auftreten einer signi�kanten Ladungstrennung unddie gute Übereinstimmung der magnetishen Momente mit den experimentellen Wertensind Anzeihen dafür, daÿ die CO-Struktur mit GGA+U sehr gut zu berehnen ist. MitHilfe von AIM konnte darüber hinaus der Ladungsuntershied zwishen den Eisenato-men in der CO-Struktur besser als mit einer gewöhnlihen SCF-Rehnung verdeutlihtwerden.Für die VM-Struktur gilt hingegen, daÿ zwar jeder einzelne Teilbereih mit einer derbeiden Methoden gut simulierbar war, eine zufriedenstellende Gesamtuntersuhung unterZuhilfenahme von nur einem Funktional war jedoh niht möglih. So sind die Ergebnissefür die magnetishen Momente nur unter Zuhilfenahme von GGA+U zufriedenstellend,auf der anderen Seite fallen die Ergebnisse für den elektrishen Feldgradienten (EFG)dann klar besser aus, wenn GGA oder LDA zum Einsatz kommt.Die Abshätzung von Ueff mittels einer onstrained eletron Methode sowie einer reinempirishen Untersuhung ergab übereinstimmende Werte für beide Modi�kationen. Fürbeide untersuhten Modi�kationen ist ein Ueff > 6eV , also ein reht hoher Wert, zuempfehlen, um optimale Resultate zu erzielen.Eine Eigenshaft, die mit den verwendeten Mitteln niht nahzuvollziehen war, ist dierelative Stabilität der beiden Modi�kationen. Eigentlih sollte die CO-Struktur am abso-95



7 Zusammenfassungluten Nullpunkt stabiler als die VM-Struktur sein, aus dem Vergleih der Gesamtenergienergibt sih jedoh das Gegenteil. Der Untershied der beiden Energien beträgt, bezogenauf eine Formeleinheit, 6, 2mRy, ist also reht klein.Bei der Überprüfung der experimentellen magnetishen Kon�guration konnten bei beidenModi�kationen die jeweiligen experimentellen Aufstellungen veri�ziert werden. Für dieCO-Struktur konnte die Typ-G Aufstellung und für die VM-Struktur die YBaCuFeO5-Aufstellung als stabilste Möglihkeit der Aufstellung ermittelt werden.
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