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1 Problemstellung

Der Verwey-Ubergang, ein Phaseniibergang erster Ordnung, der starke Verdnderungen
in der Struktur und den Eigenschaften von Kristallen bewirkt und mit einer Ladungs-
trennung gekoppelt ist, wurde von Verwey [1]| zuerst bei Magnetit (Fe3O,4) gefunden
und beschrieben und ist nach wie vor ein Thema grofser Forschungsanstrengungen. Das
Verstindnis dieses Ubergangs ist von zentraler Bedeutung fiir die Erklarung gemischtva-
lenter Verbindungen. Darunter fasst man Verbindungen zusammen, die Ionen beinhalten,
welche, abhingig von Zustandsparametern wie Druck und Temperatur, entweder in ei-
ner gemischten oder in verschiedenen unterschiedlichen Oxidationsstufe vorliegen (fiir
weiterfithrende Informationen siehe Kapitel 5).

In dieser Diplomarbeit wurde die Verbindung Y BaFe;Os, die einen solchen Verwey-
Ubergang zeigt und somit einen Wechsel im gemischtvalenten Verhalten aufweist, mithil-
fe quantenmechanischer Methoden (eine Einleitung in diese Thematik wird in Kapitel 2
geboten) berechnet. Die untersuchte Verbindung gehort strukturell zur Familie der Dop-
pelzellenperowskite (eine genaue Beschreibung findet sich in Kapitel 4). Unterhalb der
Verwey-Temperatur liegt die Verbindung in der sogenannten charge ordered-Modifikation
(CO) vor, die einem vollstandig ladungsgetrennten System mit Eisen in zwei- und dreiwer-
tiger Oxidationsstufe entspricht, oberhalb jedoch als valence mized-Modifikation (VM),
deren Eisenionen eine vollstédndig gemischtvalente Oxidationszahl besitzen. Die Eisenio-
nen sind dabei in einer uniiblichen pyramidalen Geometrie von Sauerstoffatomen koordi-
niert. Aufgrund dieser Koordinationsgeometrie sind die d-Orbitale der Eisenatome nicht
mehr entartet und spalten auf. Je nach Oxidationszahl des Eisenions kann es zusétzlich
zu einer, dem Jahn-Teller-Effekt verwandten Verzerrung der Pyramide kommen. Die Ver-
bindung zeigt dariiber hinaus in beiden Modifikationen antiferromagnetisches Verhalten,
die magnetische Anordnung wechselt jedoch ebenfalls bei der Verwey-Temperatur.

Unter Anwendung des Programms WIEN2k (siehe Kapitel 3), das eine besonders ge-
naue, auf der DFT (Dichtefunktionaltheorie) basierende Methode zur Berechnung von
Festkorpereigenschaften anbietet, wurden beide Modifikationen der Verbindung auf ihre
Eigenschaften hin untersucht. Zuerst wurde die Frage nach der geeigneten Berechnungs-
methode durch Ausprobieren verschiedener Varianten beantwortet. Es stellte sich dabei
heraus, daf fiir beide Modifikationen die Verwendung von LDA/GGA+U notwendig war,
einer Methode, die die Eingabe eines freien Parameters erfordert. Dieser Parameter U
konnte in der Folge jedoch sowohl empirisch als auch durch eine gezielte Berechnung
abgeschétzt werden.



1 Problemstellung

Bei den weiteren Analysen stand vor allem die Frage im Mittelpunkt, welche Auswirkun-
gen der Verwey-Ubergang auf die Eisenionen hat. Zu diesem Zweck wurde mit Hilfe der
Zustandsdichte versucht, die Aufspaltung der d-Orbitale von Eisen sichtbar zu machen
und so die unterschiedlichen Verhéltnisse des zwei, drei- bzw. gemischtvalenten Zustandes
zu beleuchten. Auferdem wurden die magnetischen Anordnungen beider Modifikationen
auf ihre Stabilitdt hin untersucht und der elektrische Feldgradient und andere Parameter
fiir beide Modifikationen berechnet. Dies alles ist Gegenstand von Kapitel 6.



2 Einfiithrung in die
quantenmechanischen
Berechnungsmethoden

Der folgende Abschnitt gibt einen kurzen Uberblick iiber die wichtigsten mathematischen
Methoden zur Beschreibung chemischer Systeme mit Hilfe der Quantenmechanik. Dabei
wird vor allem auf die Dichtefunktionaltheorie eingegangen, da diese Methode bei den
Berechnungen, die in dieser Diplomarbeit mit dem Programm WIEN2k durchgefiihrt
wurden, zum Einsatz kam. Fiir die Erlduterungen zu den einzelnen Methoden in diesem
Abschnitt wurde auf [2| zuriickgegriffen.

2.1 Grundlagen der quantenmechanischen
Berechnungsmethoden

Die zentrale Gleichung bei der quantenmechanischen (nichtrelativistischen) Behandlung
chemischer Systeme stellt die zeitabhéngige Schrodingergleichung dar (zuerst publiziert
von Erwin Schrédinger; vgl. |3]), eine partielle Differentialgleichung, die folgendermafen
definiert ist:

a
2
[_;_mw + V(r)] Y(r,t) = z‘h%—f(r,t) (2.1)

Die Schrodingergleichung laft sich nicht aus der klassischen Physik herleiten; Schrodinger
wandte vielmehr die Erkenntnisse der Quantenmechanik auf die klassische Wellenfunk-
tion an. Sie stellt daher vielmehr ein Aziom der Quantenmechanik dar. Der vollstdndige
Hamiltonoperator H, der die dynamischen Eigenschaften des Systems beschreibt, ist
definiert als Summe aus den kinetischen und potentiellen Energien der Kerne (mit Ord-
nungszahl Z,, Position R, und Masse M,) und Elektronen (mit Masse m, und Position

ri):
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(2.2)

Im Rahmen der Born-Oppenheimer-Ndherung kénnen die Atomkerne jedoch als ruhend
im Vergleich zu den Elektronen angesehen werden, da sie eine weitaus grofere Masse auf-
weisen. Damit kann der erste Term (die kinetische Energie der Kerne) in obiger Gleichung
2.2 vernachldssigt und der letzte Term (die potentielle Energie der Kerne) als konstant
angesehen werden.

Die zeitabhéngige Schrodingergleichung kommt dann zum Einsatz, wenn molekulardyna-
mische Phénomene zu beschreiben sind. Da sich viele quantenmechanische Berechnungen
jedoch auf den Grundzustand eines Systems beschrinken, kommt in solchen Fillen in der
Regel die zeitunabhdingige Schrodingergleichung zum Einsatz:

h2
5 V)| ) = Bue) (23

Dabei ist 1 (r) die Wellenfunktion und F die Gesamtenergie des Systems. Nur fiir einfache
Systeme wie das Wasserstoffatom und das H;'—Molekiilion kann die Schrédingergleichung
analytisch geldst werden. Fiir komplexere Systeme ist jedoch nur mehr eine ndherungswei-
se (numerische) Losung moglich; dies liegt vor allem im sogenannten Vielkérperproblem
begriindet, da man die Bewegungsgleichungen von drei oder mehr miteinander wechsel-
wirkenden Teilchen mathematisch nicht mehr voneinander getrennt beschreiben kann.
Dies ist also kein eigentliches Problem der Quantenmechanik, denn auch bei der Be-
schreibung von Planetenbewegungen mit Hilfe der klassischen Mechanik steht man vor
demselben Problem. Um diese Schwierigkeit zu umgehen wurde im Laufe der Zeit eine
grofe Zahl von (Ndherungs-)Methoden entwickelt, die eine quantenmechanische Beschrei-
bung beliebiger chemischer Systeme erlauben.

2.1.1 Besonderheiten der quantenmechanischen Behandlung von
Systemen

Bei der quantenmechanischen Behandlung von Systemen wechselwirkender Teilchen tre-
ten zusétzliche physikalische Phdnomene auf, die iiber die klassische Newtonsche Mecha-
nik hinausgehen. Darunter sind vor allem zwei Beitrige von besonderer Bedeutung:
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e Austausch (engl. exchange)

e Korrelation (engl. correlation)

2.1.1.1 Austausch

Der Austausch ist eine unmittelbare Konsequenz des Pauli- Prinzips. Dieses besagt, dafs
die Gesamtwellenfunktion eines Systems von Fermionen — das sind Teilchen mit halbzah-
ligem Spin  beziiglich der paarweisen Vertauschung zweier Teilchen antisymmetrisch ist.
Anders ausgedriickt: zwei Teilchen diirfen nicht denselben Quantenzustand, d.h. mit ei-
nem identischen Satz von Quantenzahlen, besitzen. Bei der Vertauschung zweier Teilchen
mit einem Permutationsoperator P dndert sich also das Vorzeichen der Wellenfunktion:

Pi29(ry,r2) = (ra,r1) = —tp(ry,ra) (2.4)

Da die Schrodingergleichung das Pauli-Prinzip nicht beriicksichtigt, muf die korrekte
Behandlung der Austauschwechselwirkung bei einer quantenmechanischen Berechnungs-
methode nachtriglich hinzugefiigt werden. Dies geschieht in der Regel mittels sogenannter
Slater-Determinanten.

2.1.1.2 Korrelation

Die Korrelation beschreibt die Wechselwirkung zwischen zwei Elektronen mit umgekehr-
tem Spin, die unabhingig von der klassischen Coulomb-Abstoffung zwischen ihnen auf-
tritt. Der Begriff stammt urspriinglich aus der statistischen Mathematik und beschreibt
die Situation, daf zwei Verteilungsfunktionen nicht unabhéngig voneinander sind. Aus
dieser etwas schwammigen Definition ist bereits ersichtlich, daf man sich in der Regel
recht schwer tut, den Beitrag der Korrelation fiir ein chemisches System mathematisch
zu beschreiben. Im Gegensatz zum Austausch, der bei der Hartree-Fock-Methode be-
reits mathematisch exakt beriicksichtigt wird, falt man unter dem Begriff Korrelation
alle weiteren Beitrdge zur Gesamtenergie des Systems zusammen. Bei der Hartree-Fock-
Methode ist die Korrelation {iberhaupt nicht beriicksichtigt und kann nur unter hohem
Rechenaufwand nachtréglich hinzugefiigt werden; in der Dichtefunktionaltheorie (DFT)
sind sowohl Austausch als auch Korrelation durch ein Funktional beriicksichtigt, jedoch
nur angendhert behandelt.
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2.2 Uberblick iiber die quantenmechanischen
Berechnungsmethoden

Man kann die — mittlerweile fast uniiberschaubar gewordene — Vielzahl von computerun-
terstiitzten Methoden zur Berechnung chemischer Molekiile und Strukturen grundsétz-
lich in drei Gruppen einteilen, die sich vor allem nach Rechenaufwand und Genauigkeit
unterscheiden. Die Abbildung 2.1 zeigt eine schematische Einteilung der Methoden.

Berechnungsmethoden

ab-initio Methoden

klassische Methoden semi-empirische Methoden

Abbildung 2.1: Einteilung der Berechnungsmethoden

2.2.1 Kraftfeld-Methoden

Die sogenannten klassischen Methoden beschreiben die Wechselwirkungen und Krifte in
dem untersuchten System mit Hilfe der Newtonschen Mechanik. Sie gehen also in keiner
Weise auf die quantenmechanischen Besonderheiten (vor allem Austausch und Korrela-
tion) ein. Die klassischen Methoden spielen vor allem eine Rolle bei der Berechnung von
Riesenmolekiilen  z.B. von Proteinen oder der DNA | die mit anderen Methoden auf
heutigen Computern (noch) nicht in vertretbarer Zeit berechenbar sind. Diese Metho-
den skalieren meist linear mit N (dabei ist N die Anzahl der Atome im System). Sie
sind rasch, bieten aber im Gegenzug eine vergleichsweise geringe Genauigkeit und keine
wirkliche Beschreibung von chemischen Bindungen.

2.2.2 Semiempirische Methoden

Die semiempirischen Methoden benutzen bereits die Erkenntnisse der Quantenphysik,
um dann aber an mehreren Stellen unterschiedlich grobe (empirische) Vereinfachungen
zu treffen. Durch die Parametrisierung, die bei diesen Methoden sehr oft angewendet
wird, ist die Richtigkeit einer semiempirischen Rechnung sehr stark davon abhingig, wie
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dhnlich das berechnete und das parametrisierte System ist. Diese Methoden sind also in
der Regel nicht uneingeschrinkt auf alle Systeme {ibertragbar.

2.2.3 Ab initio-Methoden

Die sogenannten ,ab initio“ Methoden treffen keine empirischen Annahmen bei der Be-
schreibung des chemischen Systemes, sondern sie leiten alle ihre Prinzipien von funda-
mentalen physikalischen Gréften ab. Die beiden wichtigsten Typen unter den ,ab initio®-
Methoden sind:

e Hartree-Fock basierte Methoden

e DFT (Density Functional Theory)

2.2.3.1 Die Hartree-Fock Methode

Die Hartree-Fock-Methode (benannt nach Hartree |[4] und Fock [5]) und ihre Varianten
haben besonders bei der theoretischen Untersuchung von Molekiilen grofse Bedeutung er-
langt. Sie hat jedoch klare rechentechnische Nachteile bei der Berechnung von kristallinen
Festkorpern.

Die Grundidee von Hartree bestand darin, das Vielkdrperproblem dadurch zu umgehen,
dak die Gesamtwellenfunktion ¥(rq,re, - rn) als Produkt von nicht wechselwirkenden
Ein-Elektronen-Wellenfunktionen ¢ (r;) in einem gemittelten Potential definiert wird:

N
U(ry,ra, 1) = [ [ i(ry) (2.5)
i=1

Das Produkt ist nun wieder in die einzelnen Ein-Elektronen-Wellenfunktionen separier-
bar und somit fiir jedes Elektron selbstkonsistent (d.h. iterativ) losbar. Dieser Ansatz,
der Hartree-Methode genannt wird, verletzt jedoch das Pauli- Verbot, welches vorschreibt,
dak die Gesamtwellenfunktion antisymmetrisch ist (vgl. Abschnitt 2.1.1.1), also beim
Vertauschen zweier Elektronen das Vorzeichen dndert. Dieser schwerwiegende Nachteil
der Methode kann jedoch durch die Verwendung einer sogenannten Slater-Determinante
behoben werden. Damit ist durch die Rechenregeln von Determinanten der Vorzeichen-
wechsel beim Vertauschen zweier Elektronen (Zeilen) automatisch gewéhrleistet.
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U(ry,re, - IN) = — : : : (2.6)

P1(rn)  Yo(rN) ¢N(.I‘N)

Durch das so erweiterte und nun Hartree-Fock genannte Verfahren ist der Austausch
formal ezakt, die Korrelation jedoch iiberhaupt nicht in der Gesamtenergie beriicksichtigt
(die Korrelation macht etwa 1% der Gesamtenergie eines Systemes aus). Um auch sie noch
im Rahmen der Methode beriicksichtigen zu konnen, gibt es mehrere Moglichkeiten:

e Verwendung vieler verschiedener Slater-Determinanten, um auch andere (angereg-
te) Elektronenkonfigurationen zu berticksichtigen — Configuration interaction (CI)

e Storungstheorien

e Coupled-Cluster-Methoden

Alle diese Methoden, die rechentechnisch sehr aufwendig und daher nur fiir kleine Mole-
kiile geeignet sind, werden unter dem Begriff Post-Hartree-Fock-Methoden zusammenge-
fasst. Mit ihnen ist es moglich, sehr nahe an das Experiment heranzukommen. Auf der
anderen Seite sind sie mit einem so hohen Rechenaufwand verbunden, daf sie auch im
Zeitalter sehr schneller Computer nur fiir kleine Molekiile anwendbar sind.

2.2.3.2 Einfiihrung in die Dichtefunktional-Theorie (DFT)

Die im Rahmen dieser Diplomarbeit durchgefiihrten Rechnungen wurden mit Hilfe der
Dichtefunktionaltheorie durchgefiihrt, einer Methode, die sich vor allem in den letzten
Jahrzehnten als Mittel der Wahl zur Berechnung von Festkorpereigenschaften herausge-
stellt hat. Sie erlaubt, das Vielkoérperproblem, mit dem die Festkdrperphysik in der Regel
zu tun hat, auf eine Vielzahl von Ein-Elektronen-Schrodingergleichungen zu reduzieren,
ohne jedoch dabei die Nachteile der Skalierbarkeit der Post-Hartree-Fock-Methoden zu
iibernehmen.

2.2.3.3 Der Vorlaufer der DFT - die Thomas-Fermi-Theorie

Die Dichtefunktionaltheorie (kurz: DFT) ist von ihrer Grundidee her @hnlich alt wie die
Hartree-Fock-Methoden. Thomas (|6]) und undbhéngig davon Fermi (|7]) zeigten, dafs
die FElektronendichte eine der fundamentalen Grofen eines Vielteilchensystems ist, aus
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deren genauer Kenntnis im Prinzip alle Eigenschaften des Systems berechenbar sind.
Grundsétzlich ist es also moglich, die aufwéndige Berechnung von vielen Wellenfunktio-
nen durch die einmalige Berechnung der Elektronendichte zu ersetzen. Dazu miifite nur
ein mathematischer Zusammenhang zwischen Elektronendichte und Energie gefunden
werden. In der Thomas-Fermi-Theorie sieht dieses gendherte Funktional folgendermafen
aus:

ETE[p(r)] :Ak/p(r)gdr—i-/p(r)vem(r)dr—i-%//%drdr’ (2.7)

Der erste Term ist die kinetische Energie eines homogenen Elektronengases gleicher Dich-
te, der zweite Term die Coulombanziehung zwischen Elektronen und Atomkernen und der
dritte Term die Beschreibung der Elektron-Elektron-Wechselwirkung. Es stellte sich bald
heraus, dafs die Naherungen, die beide Autoren trafen, zu grob waren, um — aufer fiir
ein paar einfache Modellsysteme — verniinftige Resultate zu erhalten. Vor allem aufgrund
der N#herung fiir die kinetische Energie (diese stammte ja vom homogenen Elektronen-
gas!) war die addquate Beschreibung von chemischen Bindungen mit der Thomas-Fermi-
Theorie nicht moglich, da sie in der Regel dissoziierendes Verhalten vorhersagt. Aufferdem
konnten die beiden Autoren ihre Grundannahme mathematisch nicht beweisen: ndmlich
dafs die Gesamtenergie eines Systems eindeutig durch seine Elektronendichte bestimmt
ist. Dies sollte erst Hohenberg und Kohn (|8]) iiber 35 Jahre spéter gelingen.

2.2.3.4 Die Theoreme von Hohenberg und Kohn

Die Grundlage der modernen Dichtefunktionaltheorie bildet das erste Theorem von Ho-
henberg und Kohn aus dem Jahre 1964 (|8]): Die Gesamtenergie des Grundzustandes
eines Systems ist (bis auf eine additive Konstante) ein eindeutiges Funktional seiner
Elektronendichte (Gleichung 2.8). Die Gesamtenergie Ey,; kann in mehrere Beitrige auf-
gespalten werden:

Etot|p] = Ts[p] + Eeelp] + Enelp] + Exclp] + Enn (2.8)

In dieser Formel sind Ts[p| die kinetische Energie der Teilchen, E.[p] die Elektron-
Elektron-Abstofung, Ene[p] die Elektron-Kern-Anziehung und E,.[p] ist der Beitrag der
Austausch- und Korrelationsenergie. Enpn steht schlieRlich fiir die Abstofungsenergie
zwischen den Atomkernen. Man kann nun die Gesamtenergie mit Hilfe des Variations-
prinzips (siehe Abschnitt 2.2.3.6) minimieren; aus der niedrigsten Gesamtenergie folgt
dann eindeutig auch die exakte Elektronendichte des Grundzustandes. Dies ist die Aus-
sage des zweiten Theorems von Hohenberg und Kohn.
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Das Grundproblem, aufgrund dessen die DFT im Vergleich zu Hartree-Fock Methoden
trotz der unbestreitbaren Vorteile lange Zeit ein Schattendasein fristete, bestand nun dar-
in, daft — wie bei der Thomas-Fermi Theorie — die Abhéngigkeit der kinetischen Energie
von der Elektronendichte aufer fiir das homogene Elektronengas nicht bekannt war. Auch
die genaue Form des Austausch-Korrelationsfunktionals ist nicht festgelegt. Aus diesem
Grund schien es auch den Autoren selbst anfanglich fragwiirdig, ob die Methode je iiber
den blofsen mathematischen Beweis hinaus praktische Bedeutung erlangen wiirde.

2.2.3.5 Die Kohn-Sham-Gleichung

Fiir das oben ansgesprochene erste Problem, dafs ndmlich der Zusammenhang zwischen
kinetischer Energie und Elektronendichte fiir ein beliebiges System nicht bekannt ist,
fanden Kohn und Sham ([9]) bereits ein Jahr spéter eine noch heute giiltige Losung. Sie
gingen von der Uberlegung aus, dak die kinetische Energie dann exakt berechnet werden
kann, wenn man ein (fiktives) System von nicht wechselwirkenden Elektronen finden
kann, das die gleiche Elektronendichte aufweist wie das untersuchte System. In diesem
Fall kann dann die kinetische Energie des nicht wechselwirkenden Systems nach folgender
Gleichung exakt berechnet werden (die Angabe erfolgt in atomaren Einheiten):

T = S (V) (2.9)

1=1

Aus dem bereits oben beschriebenen Theorem von Hohenberg und Kohn folgt aber dann
automatisch, daf fiir zwei Systeme mit gleicher Elektronendichte auch gleiche Gesamt-
energie folgen muss. Mit Hilfe dieses Ausdruckes fiir die kinetische Energie kann nun der
Hamilton-Operator Hyg fiir das System folgendermafen definiert werden:

5 1
Hygs = —§v2 + v () (2.10)

Das Potential v,(r) kann aus der Funktionalableitung aEé—‘;f[p} berechnet werden. Die

Berechnung der neuen Elektronendichte erfolgt dann aus der Summe von Ein-Elektronen-
Wellenfunktionen ;. Diese sind die N Eigenfunktionen mit der niedrigsten Energie. Sie
werden durch Losen der Ein-Elektronen-Schrodingergleichungen (in dieser Form auch
Kohn-Sham-Gleichungen genannt) ermittelt:

Hysi(r) = Eppy(r) (2.11)

10



2 Einfiihrung in die quantenmechanischen Berechnungsmethoden

Aus den so erhaltenen Losungen kann schlieflich die neue Elektronendichte p(r) iiber die
folgende Formel berechnet werden.

N
plr) = > (o) (2.12)

Die einzelnen Losungen der Kohn-Sham-Gleichungen (und auch die zugehorigen Energie-
Eigenwerte) haben streng genommen jedoch keine physikalische Bedeutung; sie dienen
einzig der Berechnung der Gesamtelektronendichte bzw. der Gesamtenergie. Auf die-
se Weise hat man also eine Moglichkeit gefunden, die Gesamtenergie eines Systems als
Funktional der Elektronendichte auszudriicken, indem man es auf ein nicht wechselwir-
kendes Referenzsystem mit gleicher Elektronendichte abbildet. Man hat durch das Kohn-
Sham Verfahren in der DFT zwar den Nachteil der Hartree-Fock Methoden geerbt, daf
man eine selbstkonsistente Rechnung durchfithren muf, trotzdem erspart man sich viel
Rechenaufwand, da die Elektronendichte eine viel einfachere Grofse ist, und fiir deren
Beschreibung daher insgesamt nur drei Variablen notwendig sind.

Der vollstédndige Ausdruck fiir die Gesamtenergie des Systems ist in folgender Gleichung
ausgedriickt:

Brcslol = T+ [ plwyoentiar +5 [ [ %drdr'wxcw (2.13)

Um das Coulombpotential zu berechnen wird die Poisson-Gleichung gelost:

Ve = —8mpo (2.14)

Die Anfangsdichte erhélt man durch Superposition der atomaren Elektronendichten. Man
kann also die Vorgehensweise bei der Berechnung mit DFT folgendermafen zusammen-
fassen:

p(r) = ¥(ry---rn) — v(r) (2.15)

Aus der Elektronendichte wird das Potential gewonnen, womit man die Wellenfunktion
berechnen kann. Der grofste Nachteil der DFT ist die Tatsache, dal man die genaue
Form des Austausch-Korrelationsfunktionales Ex¢|[p] nicht kennt. Zwar sind die anderen
Beitrige zur Gesamtenergie weitaus grofer (sie machen iiber 95% der Gesamtenergie
aus), aber fiir die Erzielung einer befriedigenden Genauigkeit ist es unumgénglich, einen

11
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allgemein giiltigen Ansatz zu finden.

Umso erfreulicher ist die Tatsache, dafs seit etwa 25 Jahren laufend immer bessere
Austausch-Korrelations-Funktionale gefunden werden. Es gibt mittlerweile ein ganzes
Herbarium an Funktionalen, die auf die unterschiedlichsten Problemstellungen (Berech-
nung von Bandliicken, optimierten Strukturen etc.) mafgeschneidert sind.

2.2.3.6 Berechnungen mit Hilfe der DFT

Bei der Berechnung von quantenmechanischen Problemen mit Hilfe der DFT mufs das
folgende FEigenwert-Problem gelost werden:

{—%v2+vm(r)+ / p(x’) dr/—i—vxc[p]}?/)i(r) = ety (1) (2.16)

v — /|

Dies geschieht bei der DFT mit Hilfe der sogenannten Kohn-Sham-Gleichungen (Glei-
chung 2.16; vergleiche Abschnitt 2.2.3.5), die fiir jedes Elektron einzeln aufgestellt werden.
Die einzelnen Ein-Elektronen-Wellenfunktionen ;(r) werden wiederum nach Wahl eines
geeigneten Basissatzes nach entsprechenden Basisfunktionen ¢; entwickelt:

Yilr) =Y cijd;(r) (2.17)
j=1

Dabei ist n die Grofe des Basissatzes, der entweder fest gewéhlt oder dynamisch durch ein
geeignetes Abbruchkriterium an die Systemgrofe angepasst wird, um den Rechenaufwand
in Grenzen zu halten. Ziel dieses Ansatzes ist es nun, durch Variation der Parameter c;;
das Minimum des Erwartungswertes der Energie (E;) zu finden. Der Erwartungswert
(E;) ist folgendermafen definiert:

<EZ’(61,CQ,...C”)> == % (218)

Bei der Auffindung der optimalen Parameter ¢;; hilft nun das sogenannte Ritzsche Varia-
tionsprinzip: Demnach sind die Energie-Erwartungswerte fiir alle gen&dherten Wellenfunk-
tionen stets grofer als oder hochstens gleich dem wahren Energiewert des Systems. Die
kleinste durch Variation der Parameter ¢;; auffindbare Energie E[p] ist also eine obere
Schranke fiir die wahre Energie Ey:
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Elp] > Fo (2.19)

Somit konnen die Parameter ¢;; solange optimiert werden, bis im Rahmen eines gewihl-
ten Konvergenzkriteriums keine tiefere Gesamtenergie mehr gefunden wird. Das iibliche
Verfahren zum Berechnen der Gesamtenergie ist nun also die partielle Ableitung des
Erwartungswertes der Energie nach den einzelnen Parametern ¢; und das anschliefsende
Nullsetzen der erhaltenen Ableitungen:

8<Ei(61, Coy ... Cn)>
86]'

=0 firj=1,2...n (2.20)

Dadurch stellt sich der Losungsweg der DFT als ein lineares homogenes Eigenwert-
Problem dar, bei dem es n Gleichungen (die sogenannten Roothaan-Hall-Gleichungen)
der folgenden Form zu l6sen gilt:

> (Hjk — EiSji)eix = 0 (2.21)
j=1

Die GroRen Hjj, (Coulombintegrale) und Sj (Uberlappungsintegrale) sind dabei folgen-
dermafsen definiert:

Hyp = (¢;|H|pp) =/¢}ﬁ¢kdf (2.22)
Sik = (95l¢k) =/¢§¢de (2.23)

Der Ansatz zum Losen dieses Gleichungssystems fiihrt zunéchst iiber die Berechnung der
sogenannten Sdkulardeterminante. Fiir nicht-triviale Losungen des Gleichungssystemes
mufs die Sdkulardeterminante gleich 0 sein. Die Berechnung der Determinante fithrt wie-
derum iiber das charakteristische Polynom n-ten Grades zu n Eigenwerten der Energie.
Aus den erhaltenen Eigenwerten kénnen mit Gleichung 2.21 die Koeffizienten ¢;; — und
damit die Ein-Elektronen-Wellenfunktionen berechnet werden. Aus den Wellenfunktio-
nen kann schliefslich die Gesamtenergie des Systems berechnet werden.

Bei der Durchfiihrung von quantenmechanischen Berechnungen nach diesem allgemeinen

Verfahren ergeben sich nun also vor allem zwei Fragen, die auf die unterschiedlichste Art
geldst werden konnen:
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2 Einfiihrung in die quantenmechanischen Berechnungsmethoden

1. Wie wird die Elektron-Elektron-Wechselwirkung vx¢(r) mathematisch behandelt?

2. Welcher Basissatz wird fiir die Darstellung der Ein-Elektronen-Wellenfunktionen
¥;(r) gewdhlt?

Austausch und Korrelation in der DFT  Austausch und Korrelation werden in der DET
gemeinsam und angendhert behandelt. Zur Veranschaulichung der beiden Phinomene
wurde der Begriff des Austausch-Korrelations-Loches geboren.

Das Austausch-Korrelations-Loch Das Austausch-Korrelations-Loch ist eine Verringe-
rung der Elektronendichte in der Umgebung eines Elektrons im Vergleich zur klassischen
Coulomb-Wechselwirkung, die durch den Einfluls von Austausch und Korrelation her-
vorgerufen wird. Anders ausgedriickt: das Vorhandensein eines Elektrons an einem Ort
verringert die Wahrscheinlichkeit, ein weiteres Elektron in seiner unmittelbaren Umge-
bung zu finden. Das Austausch-Korrelations-Loch ist folgendermafien definiert:

ﬁXC(r7r/) = p(r') [g(rv I‘,) - 1] (2.24)

Dabei sind r und r’ die Positionen zweier Elektronen und g(r,r’) die Wahrscheinlichkeit,
ein Elektron an Position r’ zu finden, wenn sich bereits ein Elektron an r befindet. Die
wichtigste Eigenschaft des Austausch-Korrelations-Loches besteht darin, das jedes Loch
exakt ein Elektron enthilt:

[ pxetea) = -1 (2.25)

Diese Eigenschaft ist eine wichtige Forderung, die jedes ernstzunehmende Austausch-
Korrelationsfunktional erfiillen sollte.

Behandlung von Austausch und Korrelation im Rahmen der DFT Das Grundpro-
blem der Behandlung von Austausch und Korrelation im Rahmen der DFT wurde bereits
an fritherer Stelle angeschnitten: man kennt keinen Zusammenhang zwischen Elektronen-
dichte und Austausch- beziehungsweise Korrelationsenergie, der auf beliebige chemische
Systeme iibertragbar wire. Die meisten Ndherungen, die in den ersten Jahren nach der
Einfiihrung der DFT beschrieben wurden, basierten auf dem freien Elektronengas, das
zwar fir einfache Metalle ausreicht, jedoch kein guter Ansatz zur Beschreibung che-
mischer Bindungen ist. Darin liegt auch der Grund fiir die anfinglich zuriickhaltende
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Akzeptanz der neuen Theorie durch die Chemiker. Mit der Zeit wurden aber immer bes-
sere und spezifischere Ansitze entwickelt, so daft heute aus einem kaum iiberschaubaren
Angebot an Funktionalen gewihlt werden kann. Zu den wichtigsten und am haufigsten
verwendeten Ndherungen zdhlen:

e Die local density approximation (LDA)
e Gradientenbasierte Ndherungen (Generalized Gradient approximation (GGA))
e Orbitalabhéngige Niaherungen (LDA/GGA+U)

e Hybrid-Methoden (HF/KS)

Die local density approximation (LDA) Die LDA geht in ihrer Grundidee bereits auf
die grundlegende Arbeit von Kohn und Sham ([9]) zuriick. Sie basiert auf der Uberle-
gung, dak auch ein in der globalen Elektronendichte (stark) inhomogenes System lokale
Homogenitédten aufweist. Daher berechnet die LDA dort Austausch und Korrelation mit
den Werten fiir das entsprechende homogene Elektronengas gleicher Dichte. Diese Na-
herung kann auch fiir magnetische Systeme spinabhéngig erweitert werden und erhéilt
dann den Namen LSDA (local spin density approximation). Die Berechnung der Aus-
tauschenergie wird mit dem analytischen Ausdruck durchgefiihrt, der von Dirac fiir das
homogene Elektronengas formuliert wurde. Die Korrelationsenergie, fiir die nach wie vor
kein befriedigender analytischer Ausdruck zur Verfiigung steht, wird heute iiblicherwei-
se mit Monte-Carlo-Methoden numerisch angenihert (die Daten stammen von Ceperley
und Alder [10] und wurden durch Perdew und Zunger [11] parametrisiert). Die allgemeine
Form der LDA lautet:

B = [ (B (o)) + EE™ o)) dr = [ ERZ )i (220)

Obwohl die Ndherungen, die die LDA trifft, auf den ersten Blick sehr grob erscheinen,
konnten mit ihr trotzdem erstaunlich gute Ergebnisse erzielt werden. Die wichtigsten
Trends bei Verwendung der LDA sind:

e Die mit LDA erhaltenen Bindungsenergien sind meist zu hoch. Dies fithrt zu Bin-
dungslédngen, die im Vergleich zum Experiment zu kurz sind (engl. overbonding).
Trotzdem sind die Bindungsparameter (Lingen, Winkel) meist nur wenige Prozent
von experimentellen Werten entfernt.

e geladene lonen werden sehr schlecht beschrieben.
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e Wasserstoffbriickenbindungen werden ebenfalls schlecht beschrieben.

e Etwaige Bandliicken sind um bis zu 40% zu klein. Dadurch werden viele Halbleiter
(z.B. Germanium) mit LDA als Metall berechnet.

Die doch grofen Einschrankungen fiir molekulare Systeme, die die LDA aufweist, fiihrten
bald zur Entwicklung besserer Ansétze. Dabei lag das Hauptaugenmerk darauf, die loka-
len Inhomogenitéten in der Elektronendichte besser beschreiben zu kénnen. Dies fiihrte
schlieflich zur Entwicklung von gradientenabhéngigen Ndherungen.

Die generalized gradient approximation (GGA) Der mathematisch naheliegendste
Weg, lokale Inhomogenitiaten in der Elektronendichte zu beschreiben, liegt darin, neben
der Elektronendichte zusétzlich auch den Gradienten der Elektronendichte zu beriicksich-
tigen. Funktionale, die diesem Ansatz folgen, nennt man GGA-basierte Funktionale. Die
meisten heutzutage verwendeten GGA-Funktionale beriicksichtigen nur den einfachen
Gradienten, da hohere Ableitungen zunehmend héheren Berechnungsaufwand benétigen
und nur mehr wenig zur Genauigkeit der Rechnung beitragen. Die allgemeine Form aller
GGA-Funktionale sieht folgendermafien aus:

EGSAl) = / F(p(0), Vo(x))d®r (2.27)

Die genaue Form der Niherung ist jedoch nicht festgelegt. So gibt es Funktionale, die
empirisch an experimentelle Werte angepasst wurden (diese werden vor allem zur Berech-
nung von Molekiilen verwendet), andere wurden darauf ausgelegt, dak sie moglichst viele
quantenmechanische Randbedingungen erfiillen. Aus diesem Umstand folgt die Situation,
dafs unterschiedliche GGA basierte Funktionale miteinander eigentlich nicht vergleichbar
sind. Die heute am héiufigsten verwendeten GGA-Funktionale sind zum einen PBE (ver-
wendet vor allem in der Festkorperphysik; benannt nach den Autoren Perdew, Burke
und Ernzerhof [12]) und BLYP (fiir molekulare Berechnungen; benannt nach Becke [13],
der den Austauschteil beschrieben hat, und Lee, Yang und Parr [14], die die Korrelation
parametrisiert haben).

Die wichtigsten Eigenschaften, die die meisten GGA-Funktionale gemeinsam haben, sind
in der folgenden Ubersicht noch einmal zusammengefasst.

e Bindungslédngen werden verbessert, jedoch neigt GGA in der Regel zum underbon-
ding (zu grofke Bindungsldngen).

e Halbleiter werden besser beschrieben als mit LDA (grofere Bandliicken!).
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Erweiterungen der GGA, die auch héhere Ordnungen des Gradienten beriicksichtigen,
werden unter dem Namen meta-GGA zusammengefasst (als stellvertretendes Beispiel
sei hier PKZB [15| genannt). Diese Funktionale eignen sich vor allem zur Berechnung
von Atomisierungsenergien, auf der anderen Seite verschlechtert sich durch ihren Einsatz
meist die Beschreibung der Strukturgeometrien im Vergleich zur GGA. Aus diesem Grund
werden meta-GGA-Funktionale nach wie vor nur fiir spezielle Aufgaben eingesetzt.

Orbital-abhingige Niherungen (LDA/GGA+U) Bei gewissen Ubergangsmetalloxiden
(darunter vor allem die sogenannten Mott-Isolatoren) sind die d- bzw. f-Orbitale ener-
getisch sehr stark lokalisiert. Dies fiihrt zu einer sehr hohen Korrelationsenergie  d.h.
die Positionierung eines zweiten Elektrons an derselben Stelle ist mit einem sehr hohen
Energieaufwand verbunden. GGA und #hnliche Methoden versagen bei der Beschrei-
bung dieser stark korrelierten Verbindungen, weil sie die Lokalisierung der Elektronen
nicht gut beschreiben und stattdessen ein metallisches Verhalten vorhersagen, bei dem
die Elektronen delokalisiert sind.

Auf der anderen Seite war es moglich, mit dem sogenannten Hubbard-Modell, einem
stark vereinfachten Modell zur Beschreibung der Elektronenkorrelation, schon friih solche
Systeme zu beschreiben. Anisimov et al. ([16]) schlugen deshalb als Grundidee orbital-
abhéngiger Naherungen vor, die Prinzipien dieses Modells in die DFT zu integrieren. Die
Vorgehensweise besteht darin, explizit den Energiebetrag, der durch die Lokalisierung der
Elektronen entsteht, fiir d- oder f-Orbitale anzugeben und in der Rechnung zu beriicksich-
tigen; fiir die s- und p-Orbitale kommt hingegen weiterhin das normale LDA- bzw. GGA-
Funktional zum Einsatz. Der Energiebetrag wird getrennt in Coulomb- und Austausch-
wechselwirkung (U bzw. J) angegeben. Da die Elektron-Elektron-Wechselwirkungen je-
doch bereits durch LDA/GGA beriicksichtigt werden, mufs zusétzlich ein Korrekturterm
eingefithrt werden, um ein doppeltes Zdhlen zu vermeiden. Damit kommt man zu folgen-
dem Ausdruck fiir die Energie:

1 1
Erpa+v = Erpa — §UN(N —-1)+ §Uzmnj (2.28)
]

Von der LDA /GGA-Energie wird der Beitrig der d-d Coulombwechselwirkung abgezogen
und ein Term addiert, der aus dem Hubbard-Modell stammt. n; und n; sind dabei die
Besetzungszahlen der d-Orbitale. Im einfachsten Fall wird durch diese Korrektur die
Orbitalenergie fiir den besetzten Zustand um —% (n; = 1) und fiir den unbesetzten
Zustand um +% (n; = 0) verschoben. U kann entweder empirisch durch einen Vergleich
mit experimentellen Daten bestimmt werden, oder durch Variation der Besetzungszahlen

fi der d- bzw. f-Orbitale aus den Energiewerten abgeschitzt werden (siehe dazu z.B.

[17]).
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Hybrid-Methoden Die Hybrid-Methoden fithren weitere Korrekturen fiir die Behand-
lung von Austausch und Korrelation ein; insbesondere wird der (formal exakte) Aus-
tauschbeitrag einer Hartree-Fock Rechnung in eine Kohn-Sham-Rechnung iibernommen.
Aus dieser Mischung von Kohn-Sham und Hartree-Fock Methoden leitet sich auch der
Name Hybrid-Methoden ab. Bei diesen Methoden ist das Funktional fiir Austausch und
Korrelation folgendermafien definiert:

FHIrid _ o FHE 4 (1 - ) EPFT 4 FRFT (2.29)

Hybrid-Methoden behandeln also den Austausch als eine Mischung aus Hartree-Fock und
DFT, die Korrelation wird nach einer der in der DFT {iblichen Methoden beschrieben.
Der Mischungsparameter o kann nich? mit ab-initio Methoden bestimmt werden und
wird deshalb in der Regel empirisch nach experimentellen Werten angepasst. Als guter
(Standard-)Wert hat sich dabei ein « von 0.25 herausgestellt, jedoch ist je nach Ver-
bindung ein héherer oder niedrigerer Wert notwendig. Der bekannteste Vertreter solcher
Hybridfunktionale fiir Molekiile ist B3LYP [18], das in vielen Fallen die Genauigkeit von
MP2 bei weit niedrigerem Rechenaufwand erreicht. Der Hauptnachteil von Hybridme-
thoden liegt darin begriindet, daft der frei wahlbare Parameter « eigentlich dem ab-initio
Gedanken widerspricht und im Prinzip beliebig variiert werden kann. Hybridmethoden
kommen heutzutage vor allem bei der Berechnung von Molekiilen zum FEinsatz, jedoch
steigt ihre Bedeutung fiir Festkdrperberechnungen ebenfalls stetig an.

2.2.4 Behandlung der Elektron-Kern-Wechselwirkung

Fiir die Behandlung der Elektron-Kern-Wechselwirkung gibt es zum einen die Mdglich-
keit, alle Elektronen im System in der Rechnung zu beriicksichtigen (dies geschieht in
sogenannten All-electron Methoden). Auf der anderen Seite ist es auch moglich, die fiir
die chemische Bindung nicht relevanten kernnahen Elektronen nicht zu beriicksichtigen,
aber dafiir die Valenzelektronen durch sogenannte Pseudo-Wellenfunktionen zu ersetzen,
die mathematisch um vieles einfacher behandelt werden konnen. Auf diese Weise kann
einiges an Rechenzeit gespart weden, jedoch sinkt dabei natiirlich auch die Genauigkeit.
Das Programm WIEN2k, das fiir diese Diplomarbeit zum Einsatz kam, beruht auf einer
All-Electron-Methode.

2.2.5 Wahl des Basissatzes

Als Basissatz wird die Gesamtheit der Funktionen bezeichnet, aus denen die einzelnen
Ein-Elektronen Wellenfunktionen aufgebaut sind, die fiir eine Rechnung mit DFT oder
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Hartree-Fock bendétigt werden. Fiir die Wahl des Basissatzes stehen einige Moglichkeiten
zur Verfiigung:

e Lokalisierte Basissétze: Die Basisfunktionen sind um die Atomkerne lokalisiert (in
der Regel Gauss- oder Slaterorbitale; vor allem fiir Molekiile geeignet).

o Erweiterte Basissidtze: Die verwendeten Basisfunktionen sind delokalisiert und um-
fassen den ganzen Raum. (Ebene Wellen; vor allem fiir Festkorper)

e Augmented Basissitze: Fine Kombination eines erweiterten Basissatzes mit atoma-
ren Basisfunktionen in sphérisch-symmetrischen Regionen.

Da im Rahmen dieser Diplomarbeit nur mit einem Augmented Basissatz gearbeitet wur-
de, wird — abgesehen von einer notwendigen kurzen Einfiihrung in ebene Wellen — nur
dieser Typ von Basissatz im Detail beschrieben.

2.2.5.1 Behandlung von kristallinen Festkorpern mit Hilfe der DFT

Die Berechnung von Festkorpern ist seit jeher die grofe Stirke der DFT, da sie bei
vergleichsweise hoher Genauigkeit nur einen Bruchteil des Rechenaufwandes von Hartree-
Fock basierten Methoden aufweist.

Beschreibung von Kristallen Da ein kristalliner Festkérper im Modell unendlich viele
und in der Realitit eine immer noch riesige Zahl an Atomen und Elektronen aufweist,
wire selbst die effizienteste mathematische Theorie zur Beschreibung solcher Systeme
zum Scheitern verurteilt, gibe es keine Moglichkeiten, die Beschreibung des Festkorpers
auf einen kleinen, periodisch wiederholten Teil zu beschréinken. Im Falle von Kristal-
len, die der Definition nach periodische Festkorper sind, kann man zur Beschreibung auf
die Mittel der Kristallographie zuriickgreifen. Man beschreibt demnach einen Kristall
als eine translationsperiodische Wiederholung einer kleinsten Einheit, der sogenannten
Elementarzelle, die sich ihrerseits aus Gitter und Basis zusammensetzt. Es gibt 14 un-
terschiedliche Brawvais-Gitter, denen alle Kristallsysteme zugeordnet werden konnen, die
Anzahl der méglichen Basen aber ist unendlich. Die Symmetrie jedes beliebigen Kristalles
folgt einer der 230 moglichen Raumgruppen. In der Kristallographie wird je nach Sym-
metrie eine primitive oder zentrierte Zelle gewahlt. In der Festkérperphysik wird in der
Regel jedoch eine spezielle Zelle mit hochster Symmetrie, die sogenannte Wigner-Seitz-
Zelle, 7ur Beschreibung des Kristalls herangezogen. In jeder Wigner-Seitz-Zelle liegt nur
ein Gitterpunkt, die Zelle selbst definiert den Bereich, der diesem Gitterpunkt néher als
allen anderen liegt.
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2 Einfiihrung in die quantenmechanischen Berechnungsmethoden

Das Bloch-Theorem und das reziproke Gitter Die Grundlage zur quantenmechani-
schen Behandlung von kristallinen Festkorpern bildet das sogenannte Bloch-Theorem
(]19]): demnach kann die Wellenfunktion eines Elektrons, die selbst nicht gitterperiodisch
ist, in einem externen periodischen Potential als Produkt einer periodischen Funktion wy
mit der Periodenléinge des Gitters und einem Phasenfaktor geschrieben werden:

Yr(r) = eik'ruk(r) (2.30)

Fiir die Funktion wug(r) gilt die Translationsperiodizitit: ug(r + a) = wug(r). Mit dieser
Bedingung erhilt man fiir die Wellenfunktion bei der Addition eines ganzen Gittervektors
a:

Pr(r +a) = ™y (r) (2.31)

Zur leichteren mathematischen Beschreibung wird nun die Definition der Gittervektoren
fiir die Beschreibung des Vektors k, der nichts anderes als die Wellenzahl einer ebenen
Welle ist, getroffen. Dadurch erhélt man die sogenannten reziproken Gittervektoren bj,
die iiber die Bedingung a; - b; = 27d;; mit den direkten Gittervektoren a; verkniipft sind.
Die reziproken Gittervektoren sind folgendermafen definiert:

27Ta2 X asz

b, = —— 2.32

1 g (2:32)

by — 2rA1Xa (2.33)
Q

by = 2’71'&17{;212 (2.34)

Dabei ist 2 = a; - (ag x ag) das Volumen der Elementarzelle. Aus der Periodizitdt des
direkten Gitters folgt die Periodizitdt des reziproken Gitters. Der Name fiir die Git-
tervektoren ergibt sich aus der Einheit der inversen Lange. Die Wigner-Seitz-Zelle des
reziproken Gitters wird erste Brillouin-Zone genannt.

2.2.5.2 Ebene Wellen als Basissatz

Eine natiirliche Konsequenz aus dem Blochschen Theorem ist die Verwendung von Linear-
kombinationen von ebenen Wellen, um die Kristall-Wellenfunktion zu beschreiben. Diese
erfiillen von sich aus die Periodizitdtsbedingung des Kristallgitters, sind leicht fourier-
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2 Einfiihrung in die quantenmechanischen Berechnungsmethoden

transformierbar und bieten so die Moglichkeit, viele Berechnungen analytisch durchzu-
fiihren. Die einzelnen Basisfunktionen werden folgendermafen definiert:

1 .
i (r) = ﬁez(k”{)'r (2.35)

K ist ein vollstédndiger reziproker Gittervektor und k ein reziproker Vektor in der ers-
ten Brillouin-Zone. Damit erhilt man als Ausdruck fiir die einzelnen Ein-Elektronen-
Wellenfunktionen 1/1;-‘(1‘), die aus den Basisfunktionen zusammengesetzt sind:

PE(r) =) Ci(K)oi (r) (2.36)
K=0

Ebene Wellen sind Lésungen der Schriodingergleichung in einem konstanten externen Po-
tential. Diese Bedingung ist fiir die zwischenatomaren Bereiche gut erfiillt, wo sich das
Potential nur wenig &ndert. Das Problem bei der Beschreibung von Kristallen mit ebenen
Wellen liegt jedoch in den kernnahen Bereichen der Elementarzelle, wo die Wellenfunk-
tionen wegen des %—Potentials selbst durch eine Linearkombination sehr vieler ebenen
Wellen nur schlecht beschrieben werden kénnen. Dieser Umstand fiihrte bald zu der Idee,
die Elementarzelle in mehrere Bereiche aufzuteilen und diese getrennt voneinander zu be-
handeln. Damit war man bei den augmented Basissédtzen angelangt.

2.2.5.3 Die APW-Methode

Die APW-Methode (Abkiirzung fiir augmented plane waves) wurde bereits im Jahre
1937 von Slater (|20]) vorgeschlagen. Diese Methode teilt die Elementarzelle in zwei
mathematisch unterschiedlich behandelte Bereiche ein (siehe Abbildung 2.2, Seite 22):

1. ein kugelformiger Bereich mit Radius Ry fiir jeden Atomkern I. Die einzelnen Ku-
geln diirfen dabei natiirlich nicht {iberlappen.

2. der Bereich zwischen den Kugeln, der als zwischenatomarer Raum bezeichnet wird.

Der Bereich innerhalb der Kugeln wird durch einen atomaren Basissatz beschrieben,
im zwischenatomaren Raum kommen ebene Wellen zum Einsatz, da dort das externe
Potential annihernd konstant ist. Fiir den Ubergang zwischen den beiden Bereichen gilt
zumindest, daf an dieser Stelle der Wert der Wellenfunktionen iibereinstimmen muf, also
die Stetigkeit. Die APW-Methode verbindet die Vorteile von atomaren Basissétzen und
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11

Abbildung 2.2: Einteilung der Elementarzelle in (I) Kugelsphéren und (II) zwischenato-
maren Raum

ebenen Wellen miteinander; ihr Nachteil ist eine deutlich gestiegene Komplexitit. Fiir
die klassische APW-Methode wird folgender Basissatz gewdhlt:

(o) {zum gt (K, )] (el €)Yim (1) Jra| < i .37

L oi(k+K)r 1 e swischenatomarer Raum

Va

Dabei ist Q das Volumen der Elementarzelle, r; die Position innerhalb der Atomkugel
I, x!(|r1|, ) ist die regulire Lésung der radialen Schridingergleichung als Funktion vom
Radius |ry| und vorgegebener Energie € und Y}, (f1) sind die Kugelflichenfunktionen.
K ist ein vollstdndiger reziproker Gittervektor und k ist der Wellenvektor in der ersten
Brillouin-Zone. Die Radialfunktionen werden durch Losen der radialen Schrodingerglei-
chungen fiir ein sphdrisch symmetrisches Potential ermittelt. Dabei muft die Energie fiir
die Losung vorher bekannt sein. Die Koeffizienten Aﬁ;{ dienen zur Einhaltung der Ste-
tigkeit beim Ubergang zum zwischenatomaren Raum. Aus diesem Basissatz wird nun —
unter Wahl eines bestimmten Abbruchkriteriums durch Linearkombination die Wellen-
funktion aufgebaut:

Abbruch

G = > cndk(r) (2.38)

n=1

Das Hauptproblem bei Verwendung der urspriinglichen APW-Methode liegt in der Ener-
gieabhingigkeit der Radialfunktionen im Basissatz. Das bedeutet, daf, bevor {iberhaupt
mit der Losung des zentralen Eigenwertproblemes begonnen werden kann, jedesmal zu-
erst die Nullstellen der Sdkulardeterminante durch Variation der Energie £ gefunden
werden miissen. Denn nur fiir die Bedingung |H — ES| = 0 erhélt man nichttriviale
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Losungen fiir die Energieeigenwerte. Dieses nichtlineare Eigenwertproblem bedeutet fiir
grofere Systeme einen nicht zu bewiltigenden Rechenaufwand.

Ein Ausweg aus diesem Problem stellte die LAPW-Methode dar, die diese Energieab-
héngigkeit der Radialfunktionen beseitigt.

2.2.5.4 Die LAPW-Methode

Die LAPW-Methode (linearized augmented plane waves) stellt eine deutliche Weiterent-
wicklung der APW-Methode dar, die zuerst von Ole Krogh Andersen (|21]) vorgeschlagen
wurde. Der Grundgedanke besteht darin, die Energieabhéngigkeit der Radialfunktionen
Xi(r,€) in eine Art Taylor-Reihe an einer festen Referenzenergie ¢; zu entwickeln:

xi(r,e) = xi(r,e) + (e —a)x(r,e) + (e — &) (2.39)

Bricht man die Reihe nach dem ersten Glied ab, so kann man mit guter Genauigkeit
xi(r,e) durch x;(r,e;) und die erste Ableitung x;(r,¢;) ersetzen, wenn die gewihlte Ent-
wicklungsenergie nicht zu weit von der wahren Energie € entfernt liegt. Auf diese Weise
erhélt man als Basissatz fiir die LAPW-Methode:

5t | Al (KX (el 20) + Bl (K] (], 20)| Yim (1) el < B,

k —
oK) =07 i) (2.40)
Vo

r € zwischenatomarer Raum

Die Koeffizienten A?T;"LI(K) und Bll;’f(K) werden durch Einfithrung zweier Bedingungen
ermittelt: erstens die Stetigkeit des Basissatzes (innerhalb und auferhalb der Kugel)
am Kugelrand und zwischenatomaren Raum, auf der anderen Seite die Forderung der
Differenzierbarkeit am Kugelrand (d.h. gleicher Wert und gleiche Steigung am Uber-
gang zwischen Kugeln und zwischenatomarem Raum). Als Entwicklungsenergie &; wird
in der Regel die Mitte des durch die Nebenquantenzahl ! vorgegebenen Energiebandes
gewdhlt.

Aufgrund der deutlich hoheren Effizienz der LAPW- gegeniiber der APW-Methode ist

es mit ihr moglich, auch die nicht-sphérischen Teile des Potentials zu beriicksichtigen: ist
dies der Fall, spricht man von einer full-potential-LAPW oder F-LAPW-Methode.
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2.2.5.5 Erweiterungen der LAPW-Methode — LAPW + LO

Die LAPW stellte einen grofen Fortschritt gegeniiber der APW-Methode dar, da sie
den Rechenaufwand auch fiir komplexere Systeme auf handhabare Dimensionen redu-
zierte. Auf der anderen Seite ergaben aufgrund der einfachen Taylor-Reihenentwicklung
der reinen LAPW-Methode Probleme bei der Beschreibung von sogenannten semi-core-
Zustéanden, d.h. energetisch sehr nahe an den Valenzzustédnden liegenden Nichtvalenz-
Energieniveaus. Wenn semi-core und Valenzniveaus dieselbe Nebenquantenzahl [ aufwei-
sen (wie z.B. bei den 3p und 4p Orbitalen von Titan), dann ergibt sich das Problem, wie
die LAPW-Entwicklungsenergie ¢; fiir diese beiden Zusténde sinnvoll festgelegt werden
soll. Dabei kann es leicht zur Entstehung von Ghostbands kommen, die unphysikalischen
Eigenwerten entsprechen. In diesem Fall ist es daher ratsam, zusétzliche sogenannte local
orbitals in den Basissatz einzufithren, wie es D.J. Singh (]|22]|) vorgeschlagen hat. Da-
bei werden fiir jedes Atom und abhéngig von [ und m innerhalb der Atomkugeln neue
Orbitale mit folgendem Aussehen definiert.

Lo 4y {(A%,?mxf (ral ) + BEG X (el 2] )+ CHOud (1,25, Yo (®) et < Ry
I,lm

0 r € zwischenatomarer Raum
(2.41)

Es werden also zwei Entwicklungsenergien verwendet (in unserem Titan-Beispiel fiir das
3p und das 4p-Orbital), um ein local orbital zu beschreiben. £; beschreibt dabei den
Valenzzustand, €2 den Semi-core-Zustand. Wie man anhand von Gleichung 2.41 sieht
sind die local orbitals nur innerhalb der Atomkugeln definiert. Die drei Koeffizienten
Aﬁ?m, BlLﬁn und C’fﬁn werden durch die Bedingungen festgelegt, dafs der Funktionswert
und die Steigung eines local orbitals am Kugelrand gleich null sind und daf das local
orbital auferdem normiert ist. Diese Bedingungen stellen sicher, dafs die local orbitals

nicht aus den Kugeln in den zwischenatomaren Raum hinausragen konnen.

Natiirlich bedeutet das Hinzufiigen der local orbitals eine Vergroferung des Basissatzes;
dies fiihrt wiederum zu einer gewissen Verldngerung der Rechendauer. Dies ist jedoch
in der Regel fiir die Gesamtdauer der Rechnung nicht bedeutend, da ohne local orbitals
eine grofse Anzahl an ebenen Wellen notwendig wére, um eine vergleichbare Genauigkeit
zu erzielen.

2.2.5.6 Kombination von APW mit local orbitals — APW + lo

Ausgehend von der Idee von Singh, die Beschreibung von Orbitalen, die mit einer un-
glinstigen Entwicklungsenergie versehen sind, durch local orbitals zu verbessern, haben
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Sjostedt et al. ([23]) im Jahre 2000 diese Idee auf die APW-Methode iibertragen. Dabei
wird die APW-Methode wie bei der LAPW bei einer festen Entwicklungsenergie verwen-
det und, da diese Vorgehensweise allein zu keinen brauchbaren Eigenfunktionen fiithren
wiirde, mit local orbitals systematisch verbessert. In der folgenden Gleichung ist dieser
Basissatz mathematisch dargestellt:

(2.42)

P (r) = {lem A;{A{(K,ez)xl[(lnl,sl)Ylm(r‘I) ir1| < Ry

\}ﬁei(kJrK)'r r € zwischenatomarer Raum

Fiir diese neuen, mit lo bezeichneten local orbitals wird folgende mathematische Defini-
tion gewahlt:

I,lm r (243)

0 r € zwischenatomarer Raum

o o) — {(Aé‘flmxmﬂ,e{,l)+B§?lmx{<|r1|,e{,l>)m #) il < By

Diese local orbitals hingen nicht von den Vektoren k oder G ab; die Bedingungen zur
Ermittelung von Allo’lm und Bl[?lm sind die Normierung des local orbitals und der Wert
null am Kugelradius.

Auf diese Weise erhilt man einen Basissatz, der bei dhnlicher Genauigkeit etwa halb so
grofs und damit deutlich effizienter ist als die LAPW+LO-Methode. Dies fiihrt zu einer
deutlich kiirzeren Rechenzeit, weil das Losen der allgemeinen Eigenwertproblems etwa mit
der 3.Potenz der Anzahl der Basisfunktionen skaliert. Die Halbierung der Basisfunktionen
sollte daher eine etwa achtmal kiirzere Rechenzeit ergeben (eine vergleichende Studie
wurde in [24] durchgefiihrt).
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Zur Berechnung der Strukturen, die im Rahmen dieser Diplomarbeit untersucht wurden,
kam das Softwarepaket WIENZK! ([25]) zum Einsatz. WIEN2k ist ein quantenmecha-
nisches Berechnungsprogramm, das die all electron full-potential linearized augmented
plane wave (LAPW) (plus local orbitals) (lo) Methode im Rahmen der DFT implemen-
tiert (fiir eine kurze Einfiihrung in die DFT siehe Abschnitt 2.2.3.2, Seite 8). Sie ist
heute eine der genauesten Methoden, die zur Berechnung von Festkorpereigenschaften
zur Verfiigung stehen. Das Programm WIEN2k, welches iiber einen Zeitraum von mehr
als zwanzig Jahren an der TU Wien entwickelt wurde, wird mittlerweile (Stand: August
2006) von mehr als 1000 Forschungsgruppen weltweit sowohl im universitaren als auch im
industriellen Bereich eingesetzt. Es lauft auf allen gingigen UNIX-Varianten und wurde
vorwiegend in der Programmiersprache FORTRAN (90) geschrieben. Zur Behandlung
von Austausch und Korrelation sind LDA, GGA, meta-GGA, LDA+U und Hybridfunk-
tionale verschiedener Art implementiert. Mit WIEN2k kénnen neben der Berechnung des
Grundzustandes unter anderem auch folgende Eigenschaften von Festkorpern ermittelt
werden:

e Bandstrukturen und Zustandsdichten

Elektronen- und Spindichten

Einsatz des Konzepts ,atoms in molecules* (AIM) von Bader

Phononenrechnungen unter Zuhilfenahme des Programms PHONON (K. Parlinski)

Elektrische Feldgradienten (EFG), Isomerieverschiebungen, Hyperfeinfelder

Magnetischen Eigenschaften (magn. Momente, Spindichten)

— auch nicht-kollinearer Magnetismus berechenbar (mit WIENNCM)

Das WIEN2k-Paket verwendet fiir die Berechnungen einen gemischten Basissatz aus
APW-+lo und LAPW-+LO (fiir eine Beschreibung siehe Kapitel 2.2.5.5 und 2.2.5.6). Fiir

'Homepage: http://www.wien2k.at
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jedes Atom in der Elementarzelle kann dabei eingestellt werden, welcher der beiden Ba-
sisséitze zum Einsatz kommen soll. Im Allgemeinen wird fiir Elemente, die ein schlechtes
Konvergenzverhalten zeigen, APW+lo verwendet, ansonsten wird LAPW-+LO gew#hlt.
Dariiber hinaus ist je nach Atomsorte eine relativistische Behandlung mdglich. Die ei-
gentliche Rechnung erfolgt selbstkonsistent, also iterativ. Es ist mit WIEN2k sehr leicht
moglich, die Genauigkeit der Rechnung zu kontrollieren und unterschiedliche vorhandene
Rechenleistung einzusetzen. So kdnnen mit seiner Hilfe Berechnungen sowohl auf Laptops
wie auch auf grofen Clustern effizient durchgefiihrt werden.

Der typische Ablauf einer SCF-Rechnung mit WIEN2k ist in dem Flussdiagramm in
Abbildung 3.1 (Seite 28) skizziert. Eine SCF-Rechnung mit WIEN2k lauft also, grob
gesprochen, nach folgendem Schema ab:

1. Initialisierung der Rechnung (Festlegen der Elementarzelle bzw. der Struktur und
der wichtigsten Rechenparameter)

2. Berechnung der atomaren Elektronendichten

3. Berechnung der Anfangsdichte durch Uberlagerung der atomaren Elektronendich-
ten

4. Berechnung des Potentials aus der Dichte mit Hilfe der Poisson-Gleichung (fiir das
Coulombpotential) unter Verwendung eines bestimmten Austausch-Korrelations-
potentials

5. Berechnung der Eigenwerte und Eigenfunktionen aus dem Potential

6. Berechnung einer verbesserten Elektronendichte durch Summation der Einelektro-
nendichten der besetzten Zustédnde

7. Mischen aus alter und neuer Dichte zur Verbesserung des Konvergenzverhaltens
(im MIXER)

8. Wiederholung der Schritte 3 5, bis das gewihlte Konvergenzkriterium (die Selbst-
konsistenz) erfiillt ist

Fiir die Definition der Struktur stehen Programme zur Verfiigung, die ausgehend von der
Angabe der Elementarzelle und der Atompositionen automatisch deren Symmetrie und
Raumgruppe bestimmen (sgroup und symmetry). Aukerdem enthélt das Programmpa-
ket mit W2Web eine graphische Benutzerschnittstelle, die auf allen géngigen Internet-
browsern einsetzbar ist. Mit WIENZ2k ist es dariiber hinaus einfach méglich, aufwéndige
Rechnungen zu parallelisieren. Zu diesem Zweck steht sowohl eine Methode, die k-Punkte
parallel verarbeitet zur Verfligung, als auch eine Methode, die es erlaubt, mit Hilfe von
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MPI auch Rechnungen mit nur einem k-Punkt effizient zu parallelisieren, was besonders
fiir sehr grofe Elementarzellen erforderlich ist, wenn die entsprechenden Matrizen nicht
mehr auf einem Computer alleine gespeichert werden konnen. Auf diese Weise kénnen
auch aufwendige Rechnungen auf mehrere Computer verteilt und so die Rechenzeit stark
verkiirzt werden.
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4 Die untersuchten Strukturen

Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurde folgende Verbindung in ihren beiden tempera-
turabhingigen Modifikationen mit Hilfe der DFT, wie sie in dem Programm WIEN2k
implementiert ist, untersucht:

e YBaFeyO5 als ,charge ordered” (kurz: CO) Struktur

e YBaFeyO5 als ,valence mixed“ (kurz: VM) Struktur

Anhand der Stéchiometrie der untersuchten Verbindung erkennt man sofort, daf die Ei-
senatome entweder in zwei verschiedenen Oxidationsstufen, wie bei der CO-Struktur
oder aber in einer, jedoch nicht ganzzahligen Oxidationsstufe wie bei der VM-Struktur
vorliegen miissen, um die Ladungsneutralitit der Verbindung zu gewéhrleisten. Von be-
sonderem Interesse bei der Untersuchung der Verbindung ist daher der temperaturab-
hingige Wechsel zwischen den beiden Modifikationen, der durch einen Verwey-Ubergang
(siehe Kapitel 5.2, Seite 40) vonstatten geht. Dabei treten sprunghaft wesentliche Veran-
derungen der Strukturparameter auf. Die CO-Modifikation entspricht der Struktur unter-
halb der Verwey-Temperatur, die VM-Modifikation stellt die Struktur zwischen Verwey-
und Néel-Temperatur dar. YBaFe;O5 zeigt dariiber hinaus in der Leitfdhigkeit einen
Sprung an der Verwey-Temperatur Ty, wobei es unterhalb ein Isolator (CO), oberhalb
ein Halbleiter (VM) ist. Die Verbindung weist in diesem Temperaturbereich antiferro-
magnetisches Verhalten auf, erst oberhalb der Néel-Temperatur, die bei etwa 430K liegt,
wird sie schliefilich zu einem paramagnetischen Leiter. Beide untersuchten Modifikationen
gehoren zur kristallographischen Strukturfamilie der Perowskite. Unter diesen wichtigen
Strukturtyp fallen eine sehr groffe Anzahl von technologisch wichtigen Verbindungen.

4.1 Der allgemeine Perowskit-Strukturtyp

Der Perowskit-Strukturtyp ist einer der Standard-Strukturtypen in der Kristallographie.
Benannt ist dieser Typ nach dem gleichnamigen Mineral Perowskit (Calziumtitanat, die
chemische Formel lautet CaTiOg), welches wiederum nach Lew Alexejewitsch Perow-
ski, einem russischen Mineralogen, benannt wurde. Die allgemeine Summenformel ei-
ner Verbindung, die in der klassischen Perowskitstruktur kristallisiert, ist ABX3. In der
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Abbildung 4.1: Die Perowskit-Struktur

Abbildung 4.1 (Seite 31) ist der kubische Grundtypus der idealen Perowskit-Struktur
dargestellt.

Diese Struktur besteht aus einer geordneten kubisch dichtesten Packung der Atome vom
Typ A und X, wobei die Atome vom Typ B ein Viertel der Oktaederliicken der Packung
besetzen. Sie bilden so mit den Atomen X einen zentralen B Xg-Oktaeder. Eine wichtige
Besonderheit vieler Perowskite ist, daf sie — so wie auch das namensgebende Mineral
CaTiO3 oftmals eine tetragonale Verzerrung in Richtung der z-Achse aufweisen, die
erst bei Temperaturen oberhalb der Raumtemperatur zugunsten der idealen kubischen
Symmetrie verschwindet. Dieser Effekt tritt meist dann auf, wenn sich die Radien der
beteiligten lonen A, B und X zu stark unterscheiden. Aber auch eine durch den Jahn-
Teller-Effekt hervorgerufene Verzerrung ist bei geeigneten Ionen mdglich (fiir mogliche
Konfigurationen siehe Kapitel 5.3, Seite 43). Von der Verzerrung ist natiirlich auch der
zentrale B Xg-Oktaeder betroffen.

Die temperaturabhéngige tetragonale Verzerrung (bei tieferen Temperaturen sind auch
noch starkere Verzerrungen moglich) des B Xg-Oktaeders ist Grundlage vieler interessan-

ter Eigenschaften der Perowskite, die in der Technologie breite Anwendung finden. Dar-
unter fallen unter anderem folgende Eigenschaften:

e Ferroelektrizitit (Elektrisches Dipolmoment ohne duferes Feld)
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e Piezoelektrizitdt (Elektrische Spannung bei mechanischer Belastung)

e Pyroelektrizitit (Polarisierung bei Temperaturédnderung)

In der Technik finden Perowskite heutzutage aufgrund dieser Eigenschaften vielfiltige
Anwendungen; hier seien stellvertretend nur die Bleizirkontitanat(PZT)-Keramiken als
Material fiir Kraft- und Beschleunigungssensoren erwahnt.

4.2 Die Struktur der untersuchten Modifikationen von
YBaFezO5

Im Falle der beiden untersuchten Modifikationen von Y BaFeyOs handelt es sich um so-
genannte Doppelzell-Perowskite (siehe Abbildung 4.2, Seite 33). Im Gegensatz zum ori-
ginalen Perowskit ist bei diesem Strukturtyp der zentrale Fe Og-Oktaeder in z-Richtung
in zwei quadratische Pyramiden der Zusammensetzung Fe Qg aufgespalten, die mit Eise-
nionen verschiedener (CO) bzw. gleichartiger, nichtganzzahliger (VM) Oxidationsstufe
besetzt sind. Zwischen den mit ihrer Basis zueinander stehenden Pyramiden liegt eine
zusatzliche trennende Atomschicht, in diesem Fall eine Schicht aus Yttriumatomen. Aus
der idealen kubischen Symmetrie des klassischen Perowskit wird durch diese Verénderung
zumindest eine tetragonale Struktur — die Zelle ist in z-Richtung verzerrt. Im Falle der
behandelten Strukturen liegt dariiber hinaus noch eine mehr oder weniger ausgeprégte
orthorhombische Verzerrung in der xz-Ebene vor, deren Ursache in einer Jahn-Teller dhn-
lichen Verzerrung der Koordinationspyramiden des zweiwertigen Eisen begriindet liegt.
Dabei ist im Falle der CO-Struktur die Pyramide aus Sauerstoffatomen, in der das zwei-
wertige Eisen sitzt, stark in der xz-Ebene gestreckt, d.h. die Fe-O-Bindungslidngen sind
in dieser Ebene verldngert. Die VM-Struktur ist von dieser Verzerrung weit weniger be-
troffen.

Eine weitere Besonderheit der CO-Struktur besteht darin, daf die Eisenatome gleicher
Oxidationszahl in Ketten in Richtung der y-Achse angeordnet sind. Nach der Arbeit
von Anderson ([26]), der mit Hilfe der Madelung-Methode diverse mégliche Ladungs-
Anordnungen im Magnetit (FesO4  dieser besitzt die Struktur des inversen Spinells)
auf ihre Stabilitdt hin untersucht hat, sollte eigentlich eine Anordnung, bei der jedes
Eisenatom einer Oxidationsstufe oktaedrisch von 6 Eisenatomen mit unterschiedlicher
Oxidationsstufe umgeben ist, aus elektrostatischen Uberlegungen am stabilsten sein. Der
Grund liegt darin, daft die auftretenden Coulombkréfte sehr stark vom Abstand und
damit vor allem von der Nahordnung in der Kristallstruktur abhéngen. Die also eigentlich
ungiinstige, kettenartige Anordnung der gleichartigen Kisenatome in Richtung der y-
Achse muf daher auf einen noch stirkeren Ordnungseffekt zuriickzufiihren sein, der von
weit-reichenden Wechselwirkungen herriihrt. Diese Wechselwirkungen sind zum einen
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4 Die untersuchten Strukturen

(a) charge ordered (CO) (b) valence mixed (VM)

Abbildung 4.2: Darstellung der untersuchten Strukturen

magnetischer Natur (die antiferromagnetische Ordnung), zum anderen ist die Ursache in
einer besonderen Orbitalordnung zu suchen.

Die Elementarzelle der CO-Struktur weist aufgrund der beiden kristallographisch unter-
schiedlichen Metallatome nahezu das doppelte Volumen der VM-Struktur auf. Die beiden
Strukturen sind in der Abbildung 4.2 (Seite 33) dargestellt (die Darstellung erfolgte mit
dem Programm Diamond) ([27]).

Einen besonders wichtigen Einfluf auf die Struktur und die damit verbundenen Eigen-
schaften bei Doppelzellperowskiten hat die Sauerstoffstochiometrie. Geht man bei den
Verbindungen vom Typ RBaFe2Os4,, (R steht fiir ein Seltenerdion) von der idealen
Konfiguration (w = 0) ab, so &ndern sich einige wichtige Eigenschaften. So verschwindet
der Verwey-Ubergang bei hoheren Werten von w vollstiindig (vgl. [28]). Experimentell
ist bei dieser Verbindungsklasse der ideale Zustand (d.h. ohne nichtstdchiometrischen
Sauerstoff) nur schwer zu erreichen.

4.2.1 Symmetrie und kristallographische Parameter

Die Raumgruppe der CO-Struktur ist Pmma (Nr. 51), die der VM-Struktur Pmmm (Nr.
47), beide haben also orthorhombische Symmetrie. In der Tabelle 4.1 (Seite 34) sind die
wichtigsten kristallographischen Parameter der untersuchten Strukturen aufgefiihrt. Die
Strukturparameter wurden aus Experimenten mit Neutronenbeugung gewonnen (|29]).

In der experimentellen Arbeit, die die tabellierten Werte lieferte, wird angemerkt, daf
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Tabelle 4.1: Ubersicht iiber die kristallographischen Parameter

Phase | Charge ordered (CO) | Valence mixed (VM)
Raumgruppe Pmma Pmmm

a|A] 8,02507 3,93182

b [A] 3,83834 3,91718

c [A] 7,53122 7,56826

Volumen [A3] 231.984 116.564

Atom | Wyckoff-Position X y z | Wyckoff-Position x 'y 7
Ba 2a 0 0 0 la 0 0 0
Y 2c o o 3 lc o 0o 3
Fe(1) 2f 1 10,2542 11

Fe(2) 2f % % 0,2695 2t 2 3 0204
0(1) 2f i 30,0030 1f i 1 0
0(2a) 2 s 0 0,3213 1

0(2b) 2e % 00,3132 2 2 0 0310
0(3) 4j 0,0098 1 0,3119 or 0 1 03125

die Ladungstrennung in der untersuchten CO-Struktur erst zu etwa 90% vollzogen ist.
Durch Beugungsexperiemente erhélt man jedoch nur einen Durchschnitt der gesamten
Struktur. Die Verzerrung der quadratisch-pyramidalen FEisenkoordination in einer voll-
stindig ladungsgetrennten Struktur wire also wahrscheinlich noch starker ausgeprigt.
Da diese hypothetischen Anderungen aber nur schwer in eine konkrete Struktur umszu-
wandeln sind, wurden die Berechnungen in dieser Arbeit mit Hilfe der experimentellen
Struktur durchgefiihrt. Das trifft auch fiir die VM-Struktur zu.

Die Elementarzelle der CO-Struktur weist entgegen der Erwartung nicht mehr, sondern
weniger als das doppelte Volumen der VM-Struktur auf (die Volumina stehen im Verhélt-
nis VM : CO =1 :1.99). Dieser Umstand ist aber eher auf die zusétzliche thermische
Ausdehnung der VM-Struktur zuriickzufiihren, die ja bei weit hoherer Temperatur unter-
sucht wurde als die CO-Struktur (bei 20K bzw. 340K). Die Gitterkonstante c ist jedoch
weniger stark von dieser Ausdehnung betroffen als die Gitterkonstante b. Besonders stark
ist die Anderung in der Gitterkonstante a, die bei der VM-Struktur sogar abnimmt, so
dafs fiir die CO-Struktur auf das Vorliegen einer Verzerrung in der xz-Ebene geschlossen
werden kann.

4.2.1.1 Eigenschaften der CO-Struktur

In der CO-Struktur sind zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle enthalten. Die CO-
Struktur besitzt eine Gleitspiegelebene in Richtung der x-Achse durch die Seltenerd-
schicht, die Eisenatome unterschiedlicher Oxidationsstufe sind also in x-Richtung ab-
wechselnd angeordnet. Die Abbildung 4.3(a) (Seite 35) zeigt eine schematische Darstel-
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(a) CO-Struktur (b) VM-Struktur

Abbildung 4.3: Linge der Eisen-Sauerstoffbindungen

Tabelle 4.2: Eisen-Sauerstoff-Bindungslédngen
Bindung | CO-Struktur [A] | VM-Struktur [A] | Art der Bindung

Fel O1 1,892 1,999 apikal
Fel 0O2b 1,970 1,995 dquatorial y
Fel - O3 1,976 2,000 dquatorial x
Fe2 01 2,052 apikal
Fe2 — O2a 1,958 — dquatorial y
Fe2 O3 2,109 dquatorial x

lung der in Folge der Ladungsordnung unterhalb der Verwey-Temperatur auftretenden
Anderungen der Bindungslingen zwischen den Eisen- und den Sauerstoffatomen in der
CO-Struktur; die genauen Werte der Bindungsldngen sind in der Tabelle 4.2 aufgefiihrt.

Man kann aus den stark unterschiedlichen Bindungsléngen gut die verzerrte quadratisch-
pyramidale Koordination der Eisenatome in der CO-Struktur erkennen. Weiters ist auch
der starke Unterschied zwischen den Bindungsldngen der zwei- und dreiwertigen Eisena-
tome deutlich. Eine Erklarung fiir dieses Verhalten liefert die Analyse der Zustandsdichte,
die in Abschnitt 6.5 durchgefiihrt wurde.

4.2.1.2 Die VM-Struktur

Die kristallographische VM-Struktur enthlt nur eine Formeleinheit pro Elementarzelle.
In der Tabelle 4.2 sind auch die Bindungsldngen der Eisen-Sauerstoffbindungen fiir die
VM-Struktur zusammengefasst, eine Veranschaulichung bietet Abbildung 4.3(b). Man
erkennt sofort, daf sich die Bindungsldngen zu den verschiedenen Sauerstoffatomen im
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4 Die untersuchten Strukturen

Gegensatz zur CO-Struktur nur unwesentlich voneinander unterscheiden, die orthorhom-
bische Verzerrung also deutlich geringer ausgepragt ist.

4.2.2 Die magnetischen Superstrukturen der beiden Modifikationen

Da beide Strukturen antiferromagnetisch sind, war es notwendig, in den mit WIEN2k
durchgefiihrten Berechnungen nicht blof die kristallographische Elementarzelle, sondern
eine magnetische Superstruktur zu verwenden, um ein magnetisches Gesamtmoment von
0 zu gewahrleisten und die Struktur spinpolarisiert berechnen zu kénnen. Die verwen-
dete Superstruktur ist im Falle der CO-Struktur doppelt, bei der VM-Struktur jedoch
bereits achtmal so grofs wie die jeweilige kristallographische Elementarzelle. Dieser Um-
stand liegt in einem wichtigen Unterschied der magnetischen Anordnung begriindet: bei
der CO-Struktur koppeln die Spins antiferromagnetisch durch die Yttrium-Schicht, —in
diesem Fall spricht man von einer Struktur, die dem sogenannten antiferromagnetischen
Typ-G entspricht. Diese Bezeichnung erfolgt nach der grundlegenden Arbeit von Wollan
und Koehler ([30]), die [(1-x)LaxCa|Mn O3 in Abhéngigkeit vom Calciumgehalt auf die
magnetischen Eigenschaften hin untersuchten.

Im Falle der VM-Struktur koppeln die Eisenatome hingegen ferromagnetisch durch die
Seltenerdschicht (in den beiden anderen Raumrichtungen bleibt die Kopplung weiterhing
antiferromagnetisch). Um trotzdem insgesamt antiferromagnetisches Verhalten zu erzie-
len, ist daher neben einer Verdoppelung der Elementarzelle in x- und y-Richtung auch
eine Verdoppelung in z-Richtung notwendig. Die Symmetrie der Elementarzelle &ndert
sich dadurch aber nicht, die Raumgruppe bleibt bei Pmmm.

Um im Zuge der Berechnungen die Spins der einzelnen FKEisenatome wirklich getrennt
voneinander modifizieren und so auch andere magnetische Anordnungen berechnen zu
konnen, ist es aber zusétzlich notwendig, die Symmetrie der Superzelle sozusagen kiinst-
lich herabzusetzen und damit die kristallographisch gleichen Eisenatome in unabhé&n-
gige Positionen aufzutrennen. Dies geschah mit dem Programm supercell, das Teil des
WIEN2k-Paketes ist, und einer nachtriglichen Bearbeitung der Strukturdatei. Dadurch
erhilt man fiir die CO-Struktur maximal acht, fiir die VM-Struktur sogar sechzehn unab-
héngig voneinander behandelbare Eisenpositionen. Die Raumgruppe dnderte sich durch
diese Aufspaltung bei beiden Strukturen auf Pmm2, da die in den urspriinglichen Struk-
turen vorhandene (Gleit-)Spiegelebene verloren ging. In der Abbildung 4.4 (Seite 37) sind
die magnetischen Superstrukturen fiir die CO- (Abbildung 4.4(a)) und die VM-Struktur
(Abbildung 4.4(b)) dargestellt. Die Spinanordnung ist jeweils durch Pfeile gekennzeich-
net.

Im Abschnitt 6.9 (ab Seite 80) wurden dariiber hinaus noch andere mit dieser Symmetrie
mogliche Anordnungen berechnet, um die stabilste Konfiguration herauszufinden.
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4 Die untersuchten Strukturen

(a) CO-Struktur (b) VM-Struktur

Abbildung 4.4: Die magnetischen Superstrukturen

37



5 Einige relevante
Festkorpereigenschaften

Im folgenden Abschnitt werden einige der wichtigsten Festkorpereigenschaften beschrie-
ben, die fiir das Versténdnis der untersuchten Struktur Y BaFesOs von Bedeutung sind.
Darunter fallen folgende Eigenschaften:

e die Beschreibung gemischtvalenter Verbindungen
e die Untersuchung des Verwey- Ubergangs

e die Beschreibung der Jahn-Teller- Verzerrung

Diese Phénomene sind im Falle der untersuchten Verbindung Y BaFesOs untrennbar
miteinander verkniipft. So sorgt der Verwey-Ubergang z.B. fiir eine Anderung der Oxi-
dationszahlen und der Koordinationsgeometrien. Diese geometrische Anderung ist aber
auch durch eine Jahn-Teller-Verzerrung erklirbar. Gleichzeitig hat die Anderung der Oxi-
dationszahlen auch Konsequenzen auf die Art und das Ausmafs der Ladungstrennung.

5.1 Uberblick iiber gemischtvalente Verbindungen

Gemischvalente Verbindungen, auch Intervalenzverbindungen genannt, sind durch das
gleichzeitige Vorhandensein mehrerer Ubergangsmetalle in werschiedenen Oxidations-
stufen gekennzeichnet. Zwischen den Metallzentren kann dabei ein Elektronentransfer
stattfinden. Diese Ladungsiiberfithrung kann sowohl durch thermische als auch durch
photochemische Anregung ausgeldst werden. Gemischtvalente Verbindungen findet man
in allen Bereichen der Chemie, von der Komplexchemie bis zur Festkorperchemie. Das
Vorhandensein von mehreren Metallzentren in unterschiedlichen Oxidationsstufen ist die
Ursache fiir die intensive Farbe vieler Verbindungen dieses Typ, die durch den Elektro-
neniibergang hervorgerufen wird.

Nach der Definition von Robin und Day (|31]) werden gemischtvalente Verbindungen
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(engl. mized-valence compounds) nach der Art und Stéirke der Kopplung der Metallzen-
tren untereinander in dre: verschiedene Klassen eingeteilt.

Gemischtvalente Verbindungen der Klasse I sind durch grofe Unterschiede in den Koor-
dinationssphéiren der Metallionen unterschiedlicher Oxidationsstufe gekennzeichnet. Sie
haben stark lokalisierte Elektronen und zeigen deshalb in der Regel isolierendes Verhal-
ten. Aus diesem Grund ist die Wechselwirkung zwischen den Ionen mit verschiedener
Oxidationsstufe fast nicht vorhanden oder nur duferst gering. Die Ionen liegen daher
mehr oder weniger vollstiandig disproportioniert vor. Bei der untersuchten Verbindung
Y BaFesO5 wird dieser Typ als CO-Struktur (fiir engl. charge ordered, ladungsgetrennt)
bezeichnet. Er ist durch das gleichzeitige Vorliegen von zweiwertigen und dreiwertigen
Eisenionen gekennzeichnet.

Am anderen Ende der Skala liegen die gemischtvalenten Verbindungen der Klasse I1I:
alle Tonen weisen gleichartige Koordinationssphiren auf und besitzen damit auch die
gleiche Oxidationsstufe, die Elektronen sind vollstdndig delokalisiert. Aus diesem Grund
weisen Verbindungen dieser Klasse metallisches Verhalten auf. Diese Klasse tritt auch bei
der untersuchten Verbindung auf und wird dort als VM-Struktur (engl. valence mized,
gemischtvalent) bezeichnet. Die Eisenatome sind (im verwendeten Modell) vollstandig
konproportioniert und bilden eine gemeinsame, nichtganzzahlige Oxidationsstufe:

Fe*™ 4+ Fe3t — 2Fe?5 Tt (5.1)

Zwischen diesen beiden Extremen liegen die Klasse-1I-Verbindungen: sie besitzen zwar
unterschiedliche, aber doch hinreichend &hnliche Koordinationssphéren, so daf nur ein
eingeschriankter Ladungstransfer zwischen ihnen moglich ist. Die Unterscheidung zwi-
schen dem Vorliegen von Klasse Il und Klasse III erfolgt meist iiber den Nachweis einer
sogenannten IVCT-Bande (inter-valence charge-transfer), einer speziellen Absorptions-
bande im optischen Spektrum, die nur bei Klasse II-Verbindungen auftritt. Auch fiir
Y BaFesOp gibt es Hinweise auf das Vorliegen eines Klasse-II Zustandes, er ist aber nur
schwach ausgeprigt und wurde deshalb im Rahmen dieser Diplomarbeit nicht behandelt.
Auferdem treten bei diesem Ubergang keine messbaren Anderungen in der Struktur
auf.

Wenn nun eine Verbindung (z.B. durch Abkiihlen) von einem Klasse-I1T iiber ein Klasse-
IT schliefslich zu einem Klasse-1 gemischtvalenten System iibergeht, spricht man in die-
sem Zusammenhang in der Regel von Ladungstrennung (engl. charge ordering, CO). Ein
Phaseniibergang, bei dem die Ladungstrennung eine wesentliche Rolle spielt, stellt der
sogenannte Verwey-Ubergang dar.
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5.2 Der Verwey-Ubergang

Der Ubergang zwischen den beiden Modifikationen (CO und VM) der untersuchten Ver-
bindung erfolgt durch einen sogenannten Verwey- Ubergang. Der Verwey-Ubergang wurde
erstmals bei Magnetit (chemische Formel: Fe3O4) von Verwey beobachtet, von ihm be-
schrieben (|1]) und spéter nach ihm benannt. Entdeckt wurde das Phdnomen bereits 1913
von Renger, der dafiir aber noch keine befriedigende Erklérung liefern konnte.

Als Verwey-Ubergang wird nach der Definition der IUPAC ein Ubergang bezeichnet,
der in einem gemischtvalenten ionischen System bei einer bestimmten Temperatur, der
Verwey- Temperatur Ty, zu einer spontanen Ladungstrennung fithrt. Diese Ladungstren-
nung wird meist durch eine signifikante und vor allem sprunghafte Anderung diverser
Eigenschaften begleitet. Aufgrund dieser Tatsache ist es durch Messungen leicht mog-
lich, die Verwey-Temperatur genau festzustellen, indem man z.B. die Anderung folgender
Eigenschaften beobachtet:

e Anderung der Gitterkonstanten und der Symmetrie
e Anderung der magnetischen Eigenschaften
e Anderung der elektrischen Parameter (Leitfihigkeit)

e Anderung von thermodynamischen Gréfen (z.B. der Wirmekapazitiit)

So einfach die Lage des Verwey-Ubergangs gemessen werden kann, so schwer tut sich
auch heute noch die Theorie, genaue Griinde fiir sein Auftreten zu finden. Im folgenden
Abschnitt wird daher kurz auf verschiedene gingige Erklarungsmodelle eingegangen.

5.2.1 Ursachen fiir den Verwey-Ubergang

Die Natur und die Ursache des Verwey-Ubergangs werden in der wissenschaftlichen Lite-
ratur auch heute noch kontrovers diskutiert. Einen guten Uberblick iiber die verschiede-
nen Erklarungsmodelle, die im Laufe der Zeit entwickelt wurden, bietet [32]. Der sprung-
hafte Anstieg der Leitfdhigkeit an der Verwey-Temperatur ist ndmlich mit den klassischen
Bandstrukturmodellen nicht zu erklédren. Nach dem klassischen Modell von Wilson ([33])
erfolgt dann ein Isolator-Metall-Ubergang, wenn eine temperatur- oder druckabhingige
Uberlappung von gefiilltem Valenz- und leerem Leitungsband erfolgt. Nach diesem Mo-
dell sollte jedoch fiir halbbesetzte, entartete Orbitale metallisches Verhalten folgen, da
ein Elektroneniibergang zwischen den Orbitalen ungehindert mdglich ist.
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5.2.1.1 Mott-Isolatoren

Bei manchen Verbindungen, vor allem den sogenannten Mott-Isolatoren, reicht dieses
Modell also zur Beschreibung nicht aus. Das Paradebeispiel fiir einen Mott-Isolator ist
NiO. Diese Verbindung ist trotz nicht vollstandig gefiillter d-Orbitale der Nickelatome ein
Isolator, obwohl nach dem Wilson-Modell metallisches Verhalten vorliegen sollte. Diese
Annahme beruht vor allem darauf, dak die d-Orbitale im klassischen Modell als ener-
getisch entartet angenommen werden und deshalb ein ungehinderter Ubergang zwischen
den Valenz- und Leitungsbdndern moglich sein sollte. Anscheinend ist dies jedoch nicht
der Fall. Es mussten iiber die Jahre also angepasste Modelle entwickelt werden, die die
Authebung der Entartung der d-Orbitale zufriedenstellend beschreiben kénnen. Zuerst
wurde angenommen, dafs aufgrund von magnetischen Wechselwirkungen (NiOist anti-
ferromagnetisch) die Entartung der d-Orbitale aufgehoben wird. Bald stellte sich jedoch
heraus, daft eher die Coulomb-Wechselwirkung und die Korrelation fiir die Aufspaltung
der d-Zustidnde verantwortlich ist.

5.2.1.2 Das Modell von Hubbard

Hubbard (|34]) fand als erster ein Modell, mit dem man den Beitrag der Korrelation
explizit fiir so stark korrelierte Systeme wie die Mott-Isolatoren angeben konnte (sie-
he Abschnitt 2.2.3.6). Er beschrinkte sich darauf, einen intraatomaren Beitrag zum
Hamilton-Operator hinzuzufiigen und vernichlassigte dabei die Beitrige der Korrela-
tion mit groferer Reichweite vollstindig. Mit diesem Modell erhielt er die gewiinschte
Aufspaltung der d-Zusténde und konnte auf diese Weise das isolierende Verhalten von
Verbindungen dieses Typs erkldren. Der grofte Schonheitsfehler dieser Methode ist die
Einfilhrung einer mehr oder weniger willkiirlich wiahlbaren Grofe U, die das Ausmafs des
Korrelationsbeitrages angibt.

5.2.1.3 Der Verwey-Ubergang bei Magnetit

Die Schwierigkeiten bei der Erklirung des Verwey-Uberganges zeigen sich exemplarisch
an der Verbindung, bei der der Ubergang entdeckt wurde, bei Fe304. Der Magnetit kris-
tallisiert im Strukturtyp des inversen Spinells und enthilt sowohl zweiwertige als auch
dreiwertige Eisenionen. Ihre Verteilung auf die Struktur ist von entscheidender Bedeu-
tung fiir das Verstdndnis der besonderen Eigenschaften des Magnetits. Von Verwey et
al. ([35]) wurde eine Verteilung der Eisenatome vorgeschlagen, wonach 8 Fe3*-Ionen auf
die 64 Tetraederplitzen des A-Untergitters und die restlichen 8 Fe3*- und 8 Fe?*-Ionen
auf die 32 Oktaederpliatzen des B-Untergitters aufgeteilt sind. Diese Gleichbesetzung der
Oktaederplitze mit zwei- und dreiwertigen Eisenatomen bewirkt, dak oberhalb der Uber-
gangstemperatur Ty (sie liegt bei etwa 120K) die zwei- und dreiwertigen Ionen zufillig

41



5 Einige relevante Festkérpereigenschaften

iiber diese kristallographisch gleichwertigen Oktaederpliatze des B-Untergitters verteilt
werden kdnnen. Dies ist gleichbedeutend mit einem Elektronentransfer zwischen den lo-
nen. Dieser Zustand entspricht einem Klasse-II1 gemischtvalenten System, da aufgrund
der Symmetrie der Position beide Ionen gleiche Koordinationssphéren und damit Oxida-
tionszahlen aufweisen miissen. Die Korrelation bewirkt jedoch, daf sich die Elektronen
nicht unabhéngig voneinander bewegen konnen und erlaubt nur diejenigen Elektronen-
iibergénge, die die Valenzen unverdndert lassen. So ist z.B. ein Elektronentransfer zwi-
schen Fe?* und Fe3T nur in einer Richtung moglich, da sonst Fel™ und Fe?* resultieren
wiirden.

Unterhalb von Ty, reicht die thermische Energie fiir den Ladungsiibergang nicht mehr aus
und es kommt deshalb zu einer Ladungstrennung der Fe3* und Fe?*-Ionen in Schichten in
der (100)-Ebene. Die Coulomb-Wechselwirkung sorgt dafiir, dal die zuséitzliche Ladung
der Fe?*-Tonen mdglichst weit voneinander entfernt auf das Gitter verteilt wird. Diese
Coulomb-Abstofung fiihrt unterhalb der Verwey-Temperatur dazu, dafs die Elektronen
auf den Gitterplidtzen verharren und so isolierendes Verhalten vorherrscht. Dieses Modell
kann zwar den abrupten Anstieg in der Leitfdhigkeit erkldren, versagt jedoch bei der
Beschreibung der gleichzeitig auftretenden strukturellen Verzerrung.

In den letzten Jahren wurde aufgrund dieses Mangels auch bei Magnetit ein Modell
vorgeschlagen, welches die Orbitalordnung als treibende Kraft des Verwey-Uberganges
beschreibt (siehe z.B. [36]). Damit wire eine besondere rdumliche Anordnung der d-
Orbitale der Eisenatome die treibende Kraft hinter dem Verwey-Ubergang anstelle einer
einfachen elektrostatischen Verteilung, die dem Anderson-Schema (]26]) folgt. Es muf
aber nochmals klar gesagt werden, daf nach wie vor kein allgemein akzeptiertes Modell
fiir die Erklirung des Verwey-Uberganges existiert.

5.2.1.4 Der Verwey—[]bergang bei YBaFeyO5

Der Verwey-Ubergang ist im Falle des untersuchten Doppelzellperowskites Y BaFeyOs5
ein thermodynamischer Phaseniibergang erster Art (d.h. es kommt zu einer sprunghaf-
ten Volumenséinderung). Bei Doppelzellperowskiten des Typs RBaFe;O5 (dabei ist R
ein dreiwertiges Seltenerdion) treten beim Verwey-Ubergang alle oben beschriebenen
Anderungen in den Eigenschaften auf. Die Verwey-Ubergangstemperatur hingt dabei
stark von der GroRe des Seltenerdions ab je grofer das Ion, desto niedriger die Uber-
gangstemperatur Ty,. Das in dieser Diplomarbeit untersuchte Y BaFe,Op zeigt nach den
Untersuchungen von [29] die bisher hichste fiir diesen Strukturtyp bekannte Verweytem-
peratur Ty, (Ubergang zwischen Robin-Day-Klasse I und II) von 309K. Zum Vergleich
hat Ty bei SmBaFesO5 einen Wert von 239K |[28]).

AuRerdem tritt bei der untersuchten Verbindung ein zweiter Ubergang bei einer etwas
hoheren Temperatur (334.2K) auf, der dem Wechsel zwischen Klasse IT und Klasse 111

42



5 Einige relevante Festkérpereigenschaften

entspricht. Durch ein groferes Seltenerdion nimmt der Abstand zwischen den Eisena-
tomen gleicher Ladung zu, was eigentlich zu einer Stabilisierung der CO-Struktur aus
elektrostatischen Griinden fiihren sollte. Jedoch ist genau das Gegenteil der Fall. Dieser
Umstand ist, wie bereits weiter oben erwdhnt, darauf zuriickzufithren, dafs die Ordnung
der Fe?* d,.-Orbitale entscheidend fiir das Auftreten der Ladungstrennung ist. Die Ord-
nung dieser Orbitale wird jedoch durch ein kleineres Seltenerdion begiinstigt, da auf diese
Weise die Wechselwirkung zwischen den Orbitalen erhoht wird.

Dariiber hinaus wurde in den oben zitierten Arbeiten noch die Abhingigkeit der Uber-
gangstemperatur von der Sauerstoffstochiometrie untersucht. Doppelzellperowskite der
Stochiometrie RBaFesOs.4,, haben von sich aus ein starkes Sauerstoffdefizit. Durch Zu-
gabe von Sauerstoff kommt es zu einer zunehmenden Besetzung der freien Sauerstoff-
position in der Seltenerdschicht. Es zeigte sich, daf bereits eine kleine Erhthung der
Sauerstoffkonzentration zu einem Verschwinden des Ubergangs zwischen Klasse 11 und
1T gemischtvalenter Verbindungen fiihrte. Bei weiterer Zunahme der Konzentration ver-
schwindet schlieflich auch der Verwey-Ubergang. Dies kann dadurch erkliirt werden, daf
durch eine Erhéhung des Sauerstoffanteils die quadratisch-pyramidale Koordination der
Eisenatome zunehmend durch eine oktaedrische Anordnung (also Koordinationszahl 6)
ersetzt wird. Dies bewirkt eine zunehmende Oxidation von Fe?T zu Fe3t, wodurch die
CO-Struktur destabilisiert wird. Die Verwey-Temperatur sinkt also mit steigender Sau-
erstoffkonzentration.

5.3 Die Jahn-Teller-Verzerrung

Die Jahn-Teller-Verzerrung (|37]) tritt bei nicht-linearen Molekiilen und Kristallen auf,
die Atome bestimmter elektronischer Konfigurationen enthalten. Die Bezeichnung geht
auf Edward Teller und Herrmann Arthur Jahn zuriick, die als erste diese Verzerrung in
der Geometrie von Ligandenfeldern beschrieben. Man kann grundsétzlich zwei Arten von
Jahn-Teller-Verzerrung unterscheiden:

e Jahn-Teller-Verzerrung erster Art: sie tritt bei energetisch entarteten, jedoch nicht
vollstdndig gefiillten Orbitalen auf

e Jahn-Teller-Verzerrung zweiter Art: sie tritt bei energetisch ahnlichen, aber voll
besetzten oder leeren Orbitalen auf

Wihrend der Jahn-Teller-Effekt erster Art nur zu kleinen Verzerrungen fiihrt, kann die
zweite Art starke Verzerrungen hervorrufen. So kann die Verzerrung des Oktaeders in
vielen Perowskiten (wie BaTiOg) auch durch eine Jahn-Teller-Verzerrung zweiter Art
erklart werden.
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5.3.1 Die Jahn-Teller-Verzerrung im oktaedrischen Ligandenfeld

Im Allgemeinen spricht man aber im Zusammenhang der Jahn-Teller-Verzerrung von der
Verzerrung erster Art. Diese beschreibt urspriinglich die Verzerrung des Ligandenfelds
von oktaedrischen Komplexverbindungen. Sie sagt aus, daf jedes nicht-lineare Molekiil
in einem elektronisch entarteten Zustand eine Verzerrung erfihrt, wenn durch diesen Zu-
stand niedrigerer Symmetrie ein Energiegewinn mdglich ist. Dies ist dann der Fall, wenn
die besetzten Orbitale entsprechend abgesenkt werden kdnnen. Dadurch wird natiirlich
die Entartung der d-Orbitale aufgehoben. Aus diesem Grund tritt diese Verzerrung auch
nur bei denjenigen Elektronenkonfigurationen auf, wo durch Erniedrigung der Symme-
trie die Energie gesenkt werden kann; in einem Oktaeder ist dies etwa bei Ionen der
Konfigurationen d* (nur in der high-spin-Konfiguration) sowie bei d” und d° (in beiden
Konfigurationen) der Fall. Dabei werden die entarteteten drei to,- bzw. zwei e4-Orbitale
wie in Abbildung 5.1 gezeigt aufgespalten. Die Gesamtenergie Ejr, die im Falle einer
d*-Konfiguration aus der Jahn-Teller-Verzerrung resultiert, ist daher gegeniiber dem ent-
arteten Zustand (Energie Fy) nach folgender Gleichung abgesenkt:

1 1
Ejyr=FEy— g(ndzz +ng,, — 2ndzy)51 + §(nd127y2 — nd22)52 (5.2)

In dem Ausdruck sind 6; und d2 die Aufspaltungen der jeweiligen d-Orbitale und ng4
die Besetzung der einzelnen d-Orbitale. Die Grofe und die Richtung der Aufspaltungen
wird durch das Jahn-Teller-Theorem hingegen nicht beschrieben. So kann der Oktaeder
in z-Richtung durch die Verzerrung sowohl gestaucht als auch gestreckt werden.

Bei Doppelzellperowskiten vom Typ der untersuchten Verbindung Y BaFesOs5 liegt aber
keine oktaedrische, sondern eine quadratisch-pyramidale Koordination der Eisenatome
vor. Dies fiithrt zu einem grundlegend anderen Aufspaltungsmuster.

5.3.2 Die Jahn-Teller-Verzerrung in einem quadratisch-pyramidalen
Ligandenfeld

Im quadratisch-pyramidalen Ligandenfeld kann die Art der Aufspaltung der d-Orbitale
auf die Energiezustidnde als eine Mischung aus einer oktaedrischen und einer quadratisch-
planaren Anordnung angesehen werden. Das Ligandenfeld weist vor der Verzerrung te-
tragonale Symmetrie auf (siehe Abbildung 5.2, Seite 46). Das Orbital mit der hochsten
Energie ist das dg2_,2, da es genau auf den Bindungsachsen zu den Liganden liegt. Die -
Entartung des d,2-Orbitals ist aufgehoben, weil die Spiegelebene in der xy-Ebene gegen-
iiber dem oktaedrischen Fall verloren geht. Das Orbital ist aus diesem Grund energetisch
stark abgesenkt (unter Umsténden kann es bereits unterhalb des d,,-Orbitals liegen). Die
genaue Lage héngt vom genauen Verhéltnis der Gitterkonstanten a und ¢ zueinander ab.
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A0 >

Abbildung 5.1: Jahn-Teller Verzerrung im oktaedrischen Ligandenfeld
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2y
dy? dx?-y?

dxy \ ey

tetragonal orthorhombisch in xz

Abbildung 5.2: Jahn-Teller Verzerrung im quadratisch-pyramidalen Ligandenfeld

Die beiden Orbitale d,. und d,. sind aufgrund der tetragonalen Symmetrie energetisch
entartet.

Durch eine eventuell auftretende Jahn-Teller Verzerrung kommt es nun zur orthorhom-
bischen Verzerrung der quadratischen Pyramide in einer der drei moglichen Ebenen zy,
2z oder yz. Im Falle der untersuchten Verbindung Y BaFeyOj ist in der CO-Modifikation
die xz-Ebene stark verzerrt. Das vollstéindig in dieser Ebene liegende d,,-Orbital wird
durch die dabei auftretende Verdnderung der Bindungsléngen energetisch abgesenkt.

Um eine vorliegende Jahn-Teller-Verzerrung nachweisen zu kénnen, ist die Kenntnis der
Bindungsldngen und der Zustandsdichte der Struktur erforderlich. Mit ihrer Hilfe kann
die energetische Lage der Orbitale dargestellt werden und so die Abfolge dargestellt
werden. Fiir die untersuchte Verbindung tritt die Jahn-Teller-Verzerrung vor allem fiir
das zweiwertige Eisenatom auf, das d%-high-spin-Konfiguration besitzt. Damit ist eines
der d-Orbitale doppelt besetzt.
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Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurden mit den in Abschnitt 4 (Seite 30) beschriebenen
Modifikationen von Y BaFeyOj5 diverse quantenmechanische Berechnungen durchgefiihrt,
um verschiedene Aspekte der Verbindung zu untersuchen. Der Schwerpunkt lag dabei auf
folgenden Untersuchungen:

e Uberpriifung, welche quantenchemische Berechnungsmethode am besten fiir diese
Verbindungsklasse geeignet ist

e Berechnung und Interpretation der Zustandsdichte

e Berechnung der Elektronendichte und der Bandstruktur beider Modifikationen
e Anwendung von AIM (atoms in molecules) auf beide Modifikationen

o Uberpriifung des Einflusses der Spin-Bahn Kopplung auf das Rechenergebnis

e Berechnung des elektrischen Feldgradienten (EFG), der Isomerieverschiebung und
des Hyperfeinfeldes

e Berechnung der Austauschwechselwirkung zwischen den Eisenatomen in der CO-
Modifikation

e Abschdtzung von Ugsy im Rahmen einer LDA+U-Rechnung

e Konstruktion und Berechnung mehrerer magnetischer Anordnungen um die ener-
getisch giinstigste zu finden

e Versuch, die Geometrien der untersuchten Verbindungen zu optimieren.

In den meisten Fillen wurden die Untersuchungen, wenn nicht anders angegeben, fiir
beide Modifikationen (CO und VM) der Struktur vorgenommen.
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Tabelle 6.1: Die wichtigsten Rechenparameter

Grofe ‘ Bedeutung in der Rechnung
Ryt Kimas 7.0 U= yopmer e, Kot

Anzahl der k-Punkte | 8 (CO)/9 (VM)

Crmac 14.0 p(r) = G paec"

Uets 7eV Grofe des Beitrages fiir LDA/GGA+U
Q@ 0,40 Mischkoeffizient fiir Hybrid-Methode
Konvergenzkriterium | AE < 0.0001 Ry

Tabelle 6.2: Die verwendeten muffin-tin Radien
| MT-Radius [bohr]

Atom | CO VM
Ba | 250 2,50
Y 2,38 2,41
Fe 1,88 1,99
0 1,67 1,76

6.1 Details zu den Berechnungsparametern

Alle Rechnungen wurden mit dem Programm WIEN2k (siehe Abschnitt 3, Seite 26) auf
handelsiiblichen PCs mit 32- und 64-Bit Intel Pentium- und Core 2-Prozessoren durch-
gefithrt. Als Betriebssystem kam SUSE Linux zum Einsatz. In der Tabelle 6.1 (Seite 48)
sind jene Rechenparameter aufgelistet, die den meisten durchgefithrten Rechnungen zu-
grundelagen. Diejenigen Parameter, die fiir bestimmte Untersuchungen speziell angepasst
wurden, sind in den einzelnen Kapiteln explizit aufgefiihrt.

Ry Kiaz ist eine Groke, die entscheidenden Einflufl auf die Genauigkeit (und auch
Dauer) der Rechnung hat; sie gibt das Produkt aus dem kleinsten muffin-tin Radius
in der Struktur und dem groften reziproken Gittervektor K an, der noch in der Rech-
nung beriicksichtigt wird. Die muffin-tin Radien werden von WIEN2k ausgehend von den
Strukturdaten automatisch gesetzt. Dazu kommt das Programm setrmt zum Einsatz. Die
fiir die Rechnungen verwendeten Radien sind in Tabelle 6.2 (Seite 48) angegeben.

Fiir eine gewohnliche SCF-Rechnung ist es ratsam, die muffin-tin Radien so grofs zu

wihlen, dafs die resultierenden Kugeln einander beriihren, da auf diese Weise der Re-
chenaufwand geringer ist.
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6.2 Ermittlung der besten Berechnungsmethode

Der erste Schritt bei der Untersuchung der Verbindungen bestand darin, diejenige Be-
rechnungsmethode zu finden, die die durch Experimente ermittelten Eigenschaften der
Verbindungen am besten reproduzieren kann. Dabei gilt es vor allem abzuwégen, ob man
zugunsten der Richtigkeit des Ergebnisses auf eine reine ab initio Rechnung verzichtet
und sich semi-empirischer Parameter bedient, wie es z.B. im Falle von LDA/GGA+U fiir
den Parameter U,y notwendig ist. Man kann nédmlich auf diese Weise im Prinzip sehr un-
terschiedliche Ergebnisse erzielen, bezahlt diese Freiheit jedoch mit der Einfithrung eines
freien Parameters. Auf der anderen Seite miissen einfach gewisse grundlegende qualitative
Eigenschaften des Systems durch eine Rechnung richtig wiedergegeben werden kdénnen.
Fiir die untersuchten Verbindungen haben magnetische Momente, die nicht allzu weit
vom Experiment abweichen, das Vorhandensein der fiir die CO-Modifikation charakte-
ristischen Ladungstrennung sowie vor allem die korrekte Vorhersage, ob die Verbindung
ein Leiter oder ein Isolator ist, hervorragende Bedeutung.

6.2.1 Die CO-Struktur

Zuerst wurde eine SCF-Rechnung mit LDA und GGA durchgefiihrt, da sie nach wie vor
die zentrale Rolle unter den DFT-Funktionalen einnehmen und fiir viele Anwendungen
sehr gute Ergebnisse liefern. Als GGA-Funktional wurde dabei PBE96 ([12]|) ausgewéhlt,
fiir LDA kam LSDA zum FEinsatz. Das Ergebnis war erniichternd: beide Rechnungen sagen
ein metallisches Verhalten der Verbindung voraus, das heifit sie weisen im Widerspruch
zum Experiment keine Bandliicke zwischen Valenz- und Leitungsband auf. Dieses Er-
gebnis ist in der Abbildung 6.1 (Seite 51) dokumentiert, die die mit GGA berechnete
Bandstruktur der Verbindung zeigt. In Abbildung 6.2 (Seite 51) ist auch die erhalte-
ne Gesamtzustandsdichte der GGA-Rechnung abgebildet. Man sieht deutlich, dafs die
Béander, die an der Fermi-Energie liegen, diese kreuzen und so metallisches Verhalten
erzeugen.

Dariiber hinaus waren auch die mit GGA berechneten magnetischen Momente der Eise-
natome weit von den mit Mdfkbauerspektroskopie bzw. Neutronenbeugung gemessenen
experimentellen Werten entfernt. In der Tabelle 6.3 (Seite 50) ist ein Vergleich einiger be-
rechneter Werte mit den experimentellen Ergebnissen aufgefiihrt. Die gemessenen Werte
wurden dabei den diversen Arbeiten von Woodward und Karen (|29], [38]) entnommen.
Fiir die magnetischen Momente standen nur Daten fiir TbhBaFeoO5 zur Verfiigung, fiir
Y BaFe;Op5 ist hingegen bis dato nur ein gemitteltes Moment der Eisenatome von 3,82up
gemessen worden. Die berechneten Werte entsprechen den Werten innerhalb der Atom-
kugeln.

Entscheidend fiir die Beschreibung der CO-Struktur ist das Auftreten eines signifikanten
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Tabelle 6.3: Vergleich von experimentellen und berechneten Werten der CO-Struktur

Grofke | Experiment | LDA  GGA  GGA+U Hybrid
‘ ‘ innerhalb der Atomkugeln
Magnetisches Moment Fe?* 3,65 3,05 3,02 3,49 3,47
Magnetisches Moment Fe3* 4,15 3,15 3,38 4,14 4,14
Ladung Fe?t (atomic spheres) 23,65 23,67 23,69 23,62
Ladung Fe3*t (atomic spheres) — 23,66 23,63 23,46 23,42

Ladungsunterschiedes zwischen den Eisenatomen als Zeichen einer vorherrschenden La-
dungstrennung. Eine vollstindige Trennung der Ladung in zwei- und dreiwertige Ionen
ist fiir eine DFT-Rechnung allgemein nicht zu erwarten. Mit LDA und GGA erhielt man
jedoch nur einen minimalen Unterschied in der Ladung der Eisenatome.

Da LDA und GGA weder in der Lage waren, das isolierende Verhalten noch die ma-
gnetischen Momente der Verbindungen korrekt wiederzugeben, war schon bald klar, daft
zusdtzliche Parameter notwendig waren, um eine bessere Beschreibung der Verbindung
zu erhalten. Aus diesem Grund wurde zundchst GGA+U gewihlt. Diese Methode fiihrt
fiir ausgewdhlte Atome ein orbitalabhéngiges Feld ein, mit dessen Hilfe man eine Auf-
spaltung der d-Zusténde der Eisenatome erhélt (fiir Details siehe Abschnitt 2.2.3.6, Seite
17). Auf diese Weise kann auch die Ladungstrennung zwischen den Eisenatomen besser
beschrieben werden, die etwa bei 0,2e liegt.

Im Gegenzug wurde aber versucht, den Makel dieser Methode zu beheben, indem man
den prinzipiell frei wahlbaren Parameter Uy, durch gezielte Rechnungen zumindest ab-
zuschétzen versucht. Dies ist der Gegenstand des Abschnittes 6.3 ab Seite 54. Wendet
man GGA+U auf die CO-Modifikation an, so erhdlt man das richtige, isolierende Verhal-
ten, wie die Bandstruktur und die Zustandsdichte in den Abbildungen 6.3 (Seite 52) und
6.4 (Seite 52) zeigen (die Berechnung wurde mit einem Ugsy von 7eV durchgefiihrt).

Dariiberhinaus erhdlt man auf diese Weise auch deutlich bessere magnetische Momen-
te auf den einzelnen Eisenatomen sowie einen signifikanten Unterschied der Gesamtla-
dungen der verschiedenen Eisenatome. Uber die genauen Werte gibt wieder Tabelle 6.3
Aufschluss.

Als letzter Schritt wurde zum Vergleich noch eine Berechnung mit einer Hybrid-Methode
durchgefiihrt. Diese Methode wurde erst kiirzlich in WIEN2k implementiert. Dabei wer-
den die Hartree-Fock Methode und die DFT gemischt (die Einzelheiten sind in Kapitel
2.2.3.6 ab Seite 18 erldutert). Der Mischkoeffizient « ist frei wiahlbar. Die erhaltenen Er-
gebnisse dhneln denen der GGA+U-Methode; auch hier sind die Einzelheiten der Tabelle
6.3 zu entnehmen. Auch hier nehmen die Momente mit steigendem « zu.
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Abbildung 6.1: Bandstruktur CO-Struktur mit GGA
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Abbildung 6.2: Zustandsdichte der CO-Struktur mit GGA
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Abbildung 6.3: Bandstruktur der CO-Struktur mit GGA+U

40—

DOS

40—

-10 0 10
Energie [eV]

Abbildung 6.4: Zustandsdichte der CO-Struktur mit GGA+U
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Abbildung 6.5: Bandstruktur der VM-Struktur mit GGA

6.2.2 Die VM-Struktur

Auch bei der VM-Struktur wurden zuerst Rechnungen mit LDA und GGA durchge-
fiithrt; die Rechnungen ergaben ebenfalls metallisches Verhalten, wie die Abbildungen 6.5
(Seite 53) und 6.6 (Seite 54) zeigen. Dies widerspricht den experimentellen Ergebnis-
sen fiir TbBaFeoO5 ([38]), wonach oberhalb der Verwey-Temperatur die Leitfihigkeit
p zwar sprungartig zunimmt, aber immer noch im Bereich von p = 10Qe¢m, entspre-
chend einem Halbleiter wie Germanium, liegt. Auch die magnetischen Momente waren
weit vom experimentellen Wert (in [38] wurden nur die Momente fiir die VM-Struktur
von ThBaFesO5 angegeben) entfernt. Ausgehend von diesen Ergebnissen scheint also
auch fiir die VM-Struktur eine Rechnung mit LDA/GGA+U notwendig. Das Ergebnis
dieser Berechnung ist in den Abbildungen 6.7 (Seite 55) und 6.8 (Seite 55) dargestellt.
Man sieht die im Vergleich zur CO-Struktur deutlich kleiner gewordene Bandliicke (auch
fiir die VM-Struktur wurde der Parameter U = 7TeV gewdhlt). Dies deckt sich mit den
Resultaten der experimentellen Untersuchungen, wonach die Leitfdhigkeit der Struktur
oberhalb der Verwey-Temperatur um mehrere Grofenordnungen ansteigt.

Die wichtigsten Ergebnisse der Rechnungen sind in Tabelle 6.4 (Seite 54) zusammenge-
fasst. Das magnetische Moment wurde von den Autoren in [38] durch Parametrisierung
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Abbildung 6.6: Zustandsdichte der VM-Struktur mit GGA

Tabelle 6.4: Experimentelle und berechnete Werte der VM-Struktur

Grofe ‘ Experiment ‘ LDA GGA GGA+U
Magnetisches Moment Fe?5t ] 3,80 3,15 3,34 4,01
Ladung Fe??+ — +2.08 +2,10 42,23

mit Hilfe einer Brillouwin-Funktion aus den Daten oberhalb der Verwey-Temperatur fiir
T = 0K extrapoliert.

6.3 Abschatzung von U.;; im Rahmen einer
LDA+U-Rechnung

Der niichste Schritt bei der Berechnung bestand in der Abschétzung des korrekten Wertes
fiir U,y fiir beide Modifikationen. Die LDA/GGA+U-Methode wurde bereits im Einlei-
tungsteil (siehe Kapitel 2.2.3.6, Seite 17) ausfiihrlich beschrieben  deswegen wird hier
nur auf den praktischen Ablauf der Abschétzung von U,y eingegangen, der aus folgenden
zwei Teilen bestand:

1. Eine grobe Abschitzung des Wertes fiir U,;y anhand experimenteller Werte

2. Der Versuch, U,y mithilfe einer constrained-electron Methode zu ermitteln

Wie schon im Einleitungsteil zur Quantenphysik beschrieben, kann Uy als derjenige
Energiebeitrag aufgefasst werden, der beim Platzieren zweier Elektronen an die gleiche
Stelle zusétzlich zur klassischen Coulomb-Abstofung aufgrund der Austauschwechsel-
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Abbildung 6.7: Bandstruktur der VM-Struktur mit GGA+U
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Abbildung 6.8: Zustandsdichte der VM-Struktur mit GGA+U
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Tabelle 6.5: Abhéngigkeit einiger Werte von Uy
| Ueyy [eV]

CcO VM
Wert ) 6 7 8 ) 6 7 8

magn. Moment Fel & Fe2 | 4.01  4.09 4.14 4.20
magn. Moment Fe3 & Fed | 3.41 346 349  3.52
Ladung Fel & Fe2 23.50 2347 23.46 23.44
Ladung Fe3 & Fe4 23.69 23.69 23.69 23.70

3.89 397 401 4.00

23.79 23.78 23.77 23.76

wirkung auftritt. Es ist also von besonderem Interesse, wie empfindlich die relevanten
Ergebnisse der SCF-Rechnung von der Wahl dieses Parameters sind.

6.3.1 Abschdtzung von Uy anhand von experimentellen Daten

Der erste Schritt zur Auffindung von U, bestand im einfachen Ausprobieren verschiede-
ner Werte und dem Vergleich von berechneten Grofien mit den experimentellen Werten,
um die Empfindlichkeit der Werte von der Grofe von Ugsy unter der Annahme einer
linearen Abhé#ngigkeit festzustellen. Zu den beobachteten Gréfsen gehoren unter ande-
rem das magnetische Moment, der Ladungsunterschied zwischen den Eisenatomen, die
Grofe der auftretenden Bandliicke und die Parameter, die aus Méfkbauer-Experimenten
gewonnen werden konnen (diese Ergebnisse sind in Abschnitt 6.11 ab Seite 88 gesondert
dokumentiert).

In der Tabelle 6.5 (Seite 56) ist die erhaltene Abhéngigkeit von einigen berechneten
Parametern von der Grofe von Ugyy aufgelistet. Man kann daraus gut erkennen, daf
die Werte nicht sehr stark von der Groke von U.yy abhéingen. Auch die Ergebnisse der
Méfbauer-Parameter zeigen nur eine geringe Abhéngigkeit von Ugyy.

Aus diesen Ergebnissen ldfst sich zumindest erkennen, dak zur bestmoglichen Beschrei-
bung der CO-Struktur mit WIEN2k ein hoher Wert von U.sy notwendig ist, da die
charakteristische Ladungstrennung mit steigendem U,s; zunimmt. Fiir die CO-Struktur
kann daher unter Beriicksichtigung des magnetischen Momentes ein Wert zwischen 7
und 8eV empfohlen werden. Fiir die VM-Modifikationen ist der empfehlenswerte Wert
von Uy tiefer anzusiedeln: er liegt bei etwa 5-6eV.

6.3.2 Abschdtzung von U.s; mit einer constrained-electron Methode

Im néachsten Schritt wurde eine alternative Methode zur Ermittlung von Us; durch-
gefithrt: die Berechnung der Struktur unter Variation der Besetzungen der d-Orbitale.
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Diese Methode folgt den Angaben von Madsen [17]. Jedoch muf gleich zu Beginn gesagt
werden, dafs der Autor selbst darauf hinweist, daf die Methode eher als Abschétzungs-
denn als Berechnungsmethode fiir die Grofe von U,fy anzusehen ist, da die Ergebnisse
meist nicht ndher als 10-20% an den richtigen Wert herankommen.

Eigentlich wird mit der Methode das Coulomb-Integral Foeff berechnet. Als erster Schritt
wird dazu zuerst eine Superzelle konstruiert, um die Atomposition, die in der elektroni-
schen Konfiguration modifiziert werden, getrennt voneinander behandeln zu kénnen. Im
Falle der untersuchten Verbindung konnte als Struktur die bereits beschriebene magneti-
sche 1 x 2 x 1-Superzelle der CO-Struktur bzw. die 2 x 2 x 2-Superzelle der VM-Struktur
herangezogen werden, jedoch wurde die Symmetrie weiter abgesenkt, so daf jedes der acht
bzw. sechzehn Eisenatome der Zellen getrennt voneinander modifiziert werden konnte.
Nur ein Eisenatom der Zellen wurde dann jeweils zur Abschéitzung von Uy herangezo-
gen. Zu diesem Zweck wurden eine bestimmte Anzahl von d-Elektronen dieses Eisenatoms
aus der Valenzschale entfernt und in der Rechnung als kernnahe Elektronen behandelt.
Dann wurde dieser Vorgang noch einmal mit einer anderen Besetzungsverteilung wie-
derholt, die einer bestimmten Verteilungsregel folgt. Da die bisherigen Erkenntnisse aus
den experimentellen Untersuchungen eindeutig darauf hinwiesen, daf die Eisenatome in
high spin Konfigurationen vorliegen, wurde nicht der iiblichen Elektronenverteilungsre-
gel von Anisimov (|16]) gefolgt, nach der die Elektronen folgendermafen auf spin-up und
spin-down aufgeteilt werden sollen:

() o
() G- o

Stattdessen wurden die Elektronen ihrer Konfiguration entsprechend auf die spin-up und
spin-down Beitriige aufgeteilt. Fiir ein Fe3t (d®-high-spin Konfiguration) waren 5.5 bzw.
4.5 Elektronen zu verteilen, fiir ein Fe?t (d®-high-spin) 6.5 bzw. 5.5 Elektronen. Natiir-
lich mufs zusétzlich die Gesamtladung der Valenzschale in der .in2-Datei entsprechend
angepasst werden, um die Ladungsneutralitit weiterhin zu gewéhrleisten. In der Tabelle
6.6 (Seite 58) sind die daraus resultierenden spin-up bzw. spin-down Verteilungen der
Eisenatome beschrieben.

Fy 77 kann dann nach der Durchfiithrung der jeweiligen Rechnungen mit folgender Formel
berechnet werden, die aus der je nach Besetzung verdnderten Lage der 3d-Eigenwerte die
gesuchte Grofe Foeff berechnet. Es muf dabei natiirlich auch die auftretende Anderung
der Fermi-Energie durch die geinderte Elektronenzahl beriicksichtigt werden:
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Tabelle 6.6: Elektronenverteilung der Eisenatome

| 3¢ | —3¢

Spezies | Elektronen up dowm | Elektronen up down

Fe2t 6.5 5 1.5 5.5 5 0.5
Fedt 5.5 5 0.5 4.5 4 0.5
Fe?:5+ 6 5 1 5 5 0

Tabelle 6.7: Ergebnisse der Abschitzung von U
‘ Eisenspezies ‘ FT Ry FET |ev)

Fe3+t 0,55 7,52
€O ‘ Fe?t ‘ 0,53 7,22
VM | Fe?5t | 048 6,58

+1n n+1 n n+1 n n+1n
peff — n ny Z_1) = -z ——1] (6.3
0 53dT( SR €3d1 SR EF B +eF 2 '3 (6.3)

In der obigen Formel entspricht er der Fermi-Energie der beiden verschiedenen Beset-
zungszustinde und e34; ist der jeweilige spin-up-Eigenwert fiir das 3d Orbital. Dieser
kann aus dem SCF-File durch Bildung eines gewichteten Mittelwertes der d-Orbitale mit
unterschiedlicher relativistischer Quantenzahl k berechnet werden. Auf diese Weise erhélt
man fiir Foeff die Werte, die in Tabelle 6.7 (Seite 58) fiir die CO- und die VM-Struktur
aufgefiihrt sind.

Nach den Angaben von [17] und [16] ist es moglich, das so erhaltene Foeff als ein Ugpp =
U — J zu verwenden; J wird dabei gleich 0 gew#hlt. Man sieht also, dafs die berechneten
Werte fiir U, fiir die CO-Struktur in dem Bereich liegen, der bereits durch den Vergleich
mit experimentellen Werten abgeschétzt wurde (6 - 8eV). Fiir die VM-Struktur wird
ein hoherer Wert erhalten als die empirische Abschétzung ergeben hat. FKine genauere
Abschétzung ist mit dieser Methode nicht mdglich und auch nicht sinnvoll.

6.4 Versuch einer Geometrieoptimierung der Strukturen

Das Programm WIENZ2k bietet die Moglichkeit, fiir eine vorgegebene Struktur eine Geo-
metrieoptimierung durchzufiihren. Das bedeutet, dafs die freien, also nicht durch Sym-
metrie festgelegten Koordinaten der Atompositionen solange variiert werden, bis der Zu-
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Tabelle 6.8: Geometrieoptimierung der CO-Struktur mit GGA

Position ‘ experimentell optimiert
‘ X y Z ‘ X y Z

Fel % % 0.2542 % % 0.2574
Fe3 T%.02695| ;2 0.2667
01 % 3 0.0030 % 3 0.0022
03 T 0 03213 L 0 03187
04 20 03132 ; 0 03133
05 0.0098 2 0.3119 | 0.0062 2 0.3101

stand tiefstmoglicher Energie durch Minimierung der auf die Atome wirkenden Krifte
erreicht worden ist. WIEN2k bietet dafiir mehrere verschiedene Algorithmen an (z.B.
PORT, NEWT und NEW1). Zusétzlich kénnen auch die Gitterparameter selbst vari-
iert werden, so dalt man sowohl das Zellvolumen als auch, wenn es die Symmetrie des
Kristallsystems zulésst, das Verhéltnis der Gitterparameter zueinander auf den Zustand
niedrigster Energie bringen kann. Dazu werden mehrere Struktur-Dateien generiert und
mit jeder von ihnen jeweils eine Geometrieoptimierung durchgefiithrt. Um eine Bewegung
der Atompositionen in der Elementarzelle zu ermdglichen, ist es notwendig, die Kugel-
radien der LAPW-Methode entsprechend zu verkleinern, um zu verhindern, dafs diese
iiberlappen. Dadurch wird aber auch die Rechenzeit verlangert.

6.4.1 Geometrieoptimierung mit GGA

Zuerst wurde untersucht, welchen Verénderungen die Strukturen bei einer Geometrieop-
timierung mit GGA unterworfen sind.

6.4.1.1 Die CO-Struktur

Dazu wurde die CO-Struktur mit GGA und dem Programm mini berechnet. Dieses
Programm, das Teil von WIEN2k ist, fiihrt eine Reihe von Verédnderungen der Atom-
positionen durch, bis die Kréfte auf den Atomen unter ein frei zu wihlendes Konver-
genzkriterium (in diesem Fall: 172—1;”?4) gesunken sind. Fiir die Grundstruktur wurden die
experimentellen Werte verwendet, wie sie in Kapitel 4 (Seite 30) angegeben sind. Es wur-
den nur die internen Koordinaten optimiert, auf eine Veréinderung der Gitterparameter
wurde hingegen verzichtet. In der Tabelle 6.8 (Seite 59) sind die Resultate der Geometrie-
optimierung mit GGA angegeben. Es sind nur die Atome angegeben, deren Koordinaten
nicht durch die Symmetrie festgelegt sind.
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Tabelle 6.9: Eisen-Sauerstoff-Bindungslédngen in der optimierten CO-Struktur

Bindung | Linge [A] Verdnderung |%]
Fel O1 1.955 +3,33
Fel — 04 (02b) | 1.965 0,25
Fel — 05 (03) 1.997 11,06
Fe3 (Fe2) Ol | 1.991 2,97
Fe3 — 03 (02a) | 1.959 10,05
Fe3 O5 2.082 -1,28

Durch die Geometrieoptimierung mit GGA verschwinden teilweise die ungleichen Bin-
dungsldngen zwischen Eisen und Sauerstoff. Vor allem wird die apikale Bindung zwischen
Eisen und Sauerstoff an die dquatorialen Bindungen angeglichen. GGA versucht offen-
bar (falschlicherweise), die beiden ladungsgetrennten Eisenatome gleich zu behandeln.
Dies driickt sich bereits in dem kaum vorhandenen Ladungsunterschied aus, der durch
eine Rechnung mit GGA erhalten wird. In der Tabelle 6.9 (Seite 60) sind die optimierten
Eisen-Sauerstoff-Bindungslédngen der CO-Struktur aufgefiihrt (die Angaben in Klammern
entsprechen den Positionen in der kristallographischen Elementarzelle, wie sie in Tabelle
4.1 auf Seite 34 angegeben sind).

Die apikalen Bindungen zwischen Fel bzw. Fe3 und O1 verdndern sich wihrend der
Geometrieoptimierung stark. Die Bindung zwischen dem dreiwertigen Fel und O1 ver-
langert sich, die Bindung zwischen dem zweiwertigen Fe3d und O1 nimmt natiirlich in
entsprechendem Ausmaf ab, da diese Verdnderungen gekoppelt sind. Bemerkenswert ist
vor allem die dadurch entstandene starke Ann#dherung der beiden Bindungsléingen an-
einander. Ebenfalls sehr stark ausgeprigt ist die Verénderung der Bindungsléngen in
Richtung der x-Achse: auch hier gleichen sich die urspriinglich stark voneinander abwei-
chenden Bindungsléngen Fel Ob5 und Fe3  O5 einander an. Die Bindungsldngen in
y-Richtung veréindern sich hingegen kaum, da in dieser Richtung gleichwertige Eisenionen
aufeinander folgen, also kein Ladungsausgleich stattfindet.

6.4.1.2 Die VM-Struktur

Auch fiir die VM-Struktur wurde mit Hilfe von GGA eine Geometrieoptimierung durch-
gefiihrt. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 6.10 (Seite 61) zusammengefasst (die symme-
trieiquivalenten Positionen sind nicht angegeben).

Bei der VM-Struktur sind die durch die Geometrieoptimierung entstandenen Anderungen
weitaus geringer als bei der CO-Struktur. Die einzige halbwegs signifikante Anderung
betrifft die apikale Sauerstoff-Eisenbindung (Fe — O1/04): ihre Lange wichst von 2,000
auf 2,036 A(also um rund 2%).
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Tabelle 6.10: Geometrieoptimierung der VM-Struktur mit GGA

Position ‘ experimentell optimiert
‘ X y Z ‘ X 'y Z
Fe |3 1 013211 1 01345
01 3 &
i 5 0
02 : .
1 unverdndert
04 i3
05 1 1
06 0 § 0,1570 | 0 § 0,1560
o7 1 1
08 0 § 0,6570 | 0 § 0,6560
3 3
09 4 0 01563 |% 0 0,1556
010 ] ]
Ol 40 065637 0 06556
012 2 ’ 2 ’

6.4.2 Versuch einer Geometrieoptimierung mit GGA+U

Das Problem, das den Versuch einer systematischen Geometrieoptimierung dieser Struk-
turen mit LDA/GGA+U verhindert, ist die noch nicht implementierte Beriicksichtigung
der Kréfte bei der Berechnung mit Hilfe von LDA/GGA+U in WIEN2k. Aus diesem
Grund wurde zunéchst versucht, iiber den Umweg einer GGA-Rechnung die Struktur zu
optimieren und dann mit dieser optimierten Struktur weiterzurechnen, in der Hoffnung,
auch auf diese Weise auch fiir GGA+U eine giinstigere Geometrie zu erhalten. Da GGA
aber, wie oben erwdhnt, die Eisenatome eher einander angleicht, erzielt man leider auf
diesem Weg kein Energieminimum im Rahmen einer LDA/GGA+U-Rechnung. Da die
manuelle Optimierung der Struktur, d.h. das Ausprobieren verschiedener Werte fiir die
einzelnen freien Atompositionen aufgrund der Anzahl freier Parameter, keine sinnvolle
Alternative darstellte, wurde zuerst versucht, durch kleine Anderungen der Positionen
eine niedrigere Gesamtenergie zu erreichen. Schliefslich wurde jedoch auf die manuelle
Optimierung der Struktur im Rahmen dieser Diplomarbeit verzichiet, da die Ergebnisse
dieser Versuche nicht von Erfolg gekrént waren. Das ist besonders schade, wére doch die
Klarung der Frage von besonderem Interesse gewesen, ob LDA/GGA+U in der Lage ist,
die in [29] erwdhnte Eigenschaft nachzuweisen, daf die verwendete CO-Struktur nur zu
etwa 90% einem vollstindigem ladungsgetrenntem Zustand entspricht. In einem solchen
Fall wire fiir die Koordinationssphéren der beiden Eisenatome in der CO-Struktur eine
noch unterschiedlichere Geometrie zu erwarten gewesen.
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6.5 Berechnung und Interpretation der Zustandsdichte

In diesem Teil der Untersuchung wurde auf die wichtige Frage eingegangen, welche Ande-
rungen in der chemischen Struktur im Verlauf des Verwey-Uberganges auftreten. Dafiir
wurde auf das Instrument der Zustandsdichte zuriickgegriffen, das diese Anderung gut
sichtbar macht. Vor allem der Bereich an der Fermi-Energie, die den Ubergang zwi-
schen besetzten und unbesetzten Orbitalen markiert, ist dabei von entscheidender Be-
deutung.

6.5.1 Einfiihrung in die Zustandsdichte

Die Zustandsdichte gibt die Dichte der Zusténde innerhalb eines Energieintervalls [E, E+
dE] an. Allgemein definiert wird die differentielle Zustandsdichte D(E) durch folgende
Gleichung:

D(E) = 2d% (@) (6.4)

Dabei ist N(FE) die integrale Anzahl der Zustédnde bis zur Energie E und V' das Zellvo-
lumen des Kristalls. Der Vorfaktor 2 ist wegen der zwei mdglichen Spinzustinde der
Elektronen notwendig. Mit der Zustandsdichte ist es moglich, das Konzept, das die
Molekiilorbital- Theorie fiir Molekiile bietet, prinzipiell auf Festkdrper zu iibertragen und
mit ihrer Hilfe die Bindungsverhéltnisse in einem Festkorper besser zu verstehen.

6.5.2 Berechnung der Zustandsdichte mit WIEN2k

Um mit WIEN2k fiir eine Verbindung die Zustandsdichte berechnen zu konnen, mufs
zuerst eine konvergierte SCF-Rechnung vorliegen. Anschliefsend kénnen mit dem Pro-
gramm LAPW2 (unter Verwendung der Option -qtl) die Besetzungszahlen fiir die einzel-
nen Orbitale bei jedem Energieeigenwert berechnet werden. Die eigentliche Berechnung
der kontinuierlichen Zustandsdichte erfolgt dann mit dem Programm tetra, das auf der
Tetraedermethode von Blochl [39] basiert. Da die Berechnung der Wellenfunktionen nur
an einer endlichen Anzahl von k-Punkten erfolgt, mufs man eine effiziente Methode fin-
den, die die dazwischen liegenden Werte bestmdglich und dabei effizient interpoliert. Bei
der verwendeten Tetraedermethode wird der irreduzible Teil der Brillouinzone in Te-
traeder unterteilt und die Eigenwerte an den Ecken der Tetraeder (an den k-Punkten)
berechnet. Dann wird zwischen den Punkten linear interpoliert und schlielich analytisch
integriert. Auf diese Weise erhélt man eine kontinuierliche Form der Zustandsdichte. Die
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Tabelle 6.11: In der CO-Struktur auftretende Rotationsmatrizen
Atomposition | lokale Rotationsmatrix global lokal

010 b y
Ba &Y 0 01 y Vi
1 0 0 Z X
0 01 X V4
03 & 04 1 00 y X
010 Z y
010 X y
05 & 06 0 01 y Z
1 0 0 Z X

Giite dieser Interpolation héngt natiirlich stark von der Zahl an verwendeten k-Punkten
ab. Fiir Molekiile, deren Bénder eine geringe Dispersion aufweisen, also einen flachen
Verlauf und starke Lokalisierung zeigen, reicht bereits eine kleine Anzahl von k-Punkten.
Das untersuchte Y BaFey,Os5 hat sehr stark lokalisierte d-Bénder, deshalb konnte mit
der fiir die SCF-Rechnung verwendeten Anzahl von k-Punkten auch die Zustandsdichte
zufriedenstellend berechnet werden.

6.5.3 Die lokale Rotationsmatrix

Wichtig fiir die Interpretation der Zustandsdichte ist die Beachtung der lokalen Rota-
tionsmatriz der Atome. Sie beschreibt die Lage des lokalen Koordinatensystems eines
Atoms im Verhéltnis zum globalen. Ist die Rotationsmatrix verschieden von der Einheits-
matrix, so sind die Orbitale des Atoms im Verhéltnis zum globalen Koordinatensystem
entsprechend verdreht. Im Extremfall konnen die Orbitale sogar zwischen den Achsen des
globalen Koordinatensystems liegen.

Fiir die untersuchte CO-Struktur sind die Orbitale aller Eisenatome mit dem globalen
Koordinatensystem ausgerichtet, die einiger Sauerstoffatome und die von Barium und
Yttrium jedoch nicht. In der Tabelle 6.11 (Seite 63) sind die Rotationsmatrizen und die
daraus resultierenden Konsequenzen fiir die Orbitalgeometrie dieser Atome aufgefiihrt.

Das heift also, daf z.B. das p,-Orbital von O3 eigentlich das p,-Orbital ist und in der
Interpretation beriicksichtigt werden muss.

In der VM-Struktur sind alle Barium-, Yttrium- und Eisenatome mit dem globalen Ko-

ordinatensystem ausgerichtet, ebenso die Sauerstoffatome O1 bis O4. Die Ausrichtung
der restlichen Sauerstoffatome zeigt Tabelle 6.12 (Seite 64).
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Tabelle 6.12: In der VM-Struktur auftretende Rotationsmatrizen
Atomposition | lokale Rotationsmatrix global lokal

010 b y
05 - 08 0 01 y Vi
1 00 Z X
0 0 1 b V4
09 - 012 1 00 y X
010 Z y

Tabelle 6.13: Mogliche Bindungen zwischen Eisen- und Sauerstoffatomen

| 01/02 \ 03/04 \ 05/06
pPpX Py Pz pX py pz pX py pz
Rt [7101] dzz | oy | derv? o a9 Aoy .
Fe2 ;‘T 02 b dy dj2 04 dfv?:yQ by sy 06 0. dw?;y? 0,
Fes | 71 01| daz | g | G2y o a9 A2y .
Fed ;‘T 02 b dy dj2 03 dw?:yQ by sy 06 0. dw?:y? 0,

6.5.4 Interpretation der Zustandsdichte der CO-Struktur

Der erste Schritt besteht darin, sich einen Uberblick iiber die in der Struktur herrschen-
den Bindungsverhiltnisse zu verschaffen. Fiir diesen Zweck ist die Zustandsdichte ideal
geeignet, da sie die Besetzung der Zusténde in Abhéngigkeit von der Energie darstellt.
So kann man durch Vergleich der partiellen Zustandsdichten verschiedener Atome leicht
zeigen, welche Atome mit welchen Orbitalen miteinander chemische Bindungen einge-
hen, da die Bénder beim Vorliegen einer Bindung bei den gleichen Energiewerten liegen
miissen. Durch die oben erwdhnte Drehung des lokalen Koordinatensystems bei einigen
Sauerstoffatomen ergeben sich Modifikationen bei den bindenden Orbitalen; diese Ande-
rungen sind in Tabelle 6.13 (Seite 64) aufgefiihrt, die die aus Symmetriebetrachtungen
moglichen o- und 7-Bindungen auflistet. Es sind dabei jeweils die Orbitalnamen bezogen
auf das lokale Koordinatensystem angegeben. Je nach Lage der Orbitale zueinander sind
also o- oder m-Bindungen moglich.

In weiterer Folge ist natiirlich interessant, wie die Bindungsverhéltnisse in den zentralen
FeOs-Pyramiden der beiden Strukturen aussehen. Durch die Jahn-Teller-Verzerrung des
Koordinationspolyeders kommt es, wie bereits erwdhnt, zu einer Aufthebung der Entar-
tung der dgy, d;. und d,.-Orbitale. Dies daraus resultierenden Verdnderungen im Orbi-
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Abbildung 6.9: Aufspaltung der d-Orbitale fiir d°-high spin im quadratisch-pyramidalen
Ligandenfeld

talschema sind jedoch fiir jede Eisenspezies unterschiedlich und werden deshalb in den
folgenden Abschnitten getrennt behandelt.

6.5.4.1 Energetische Lage der d-Orbitale fiir zweiwertiges Eisen

Im Falle des Fe?* Ions ist das d,.-Orbital, das die niedrigste Energie aufweist, zweifach
besetzt. Um dieses Orbital zu stabilisieren, kommt es zu einer Verldngerung der Bin-
dungsldngen in der xz-Ebene. Dadurch wird die Koordinationspyramide verzerrt. Von
besonderem Interesse bei der Berechnung der Verbindungen ist es nun, die richtige ener-
getische Lage der d-Orbitale der zweiwertigen Eisenatome zu erhalten. Nach den Berech-
nungen mit einer Extended-Hiickel-Methode, die in [29] durchgefiihrt worden sind, sollte
die energetische Abfolge der d-Orbitale fiir zweiwertiges Eisen in einem quadratisch-
pyramidalen Ligandenfeld durch reine o-Wechselwirkungen mit den Sauerstoffatomen
wie in der Abbildung 6.9 (Seite 65) gezeigt aussehen:

Durch eine zusétzliche m-Wechselwirkung mit den Sauerstoffatomen kommt es zu ei-
ner weiteren Aufspaltung der Atom- in Molekiilorbitale. Aus der Abbildung 6.9 ist je-
doch klar, das die relative Lage der Schwerpunkte der Molekiilorbitale im Vergleich
zu den Atomorbitalen unverdndert bleiben sollte, da ausschliefslich gleichartige Eisen-
Sauerstoffbindungen vorliegen. Als Ergebnis ist also  bei gleicher Aufspaltung aller
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Abbildung 6.10: Aufspaltung der Molekiilorbitale fiir zweiwertiges Eisen

d-Orbitale — in etwa eine energetische Abfolge der d-Orbitale zu erwarten, wie sie die
Abbildung 6.10 (Seite 66) zu veranschaulichen sucht. Alle Eisen d-Orbitale bis auf das
d,»-Orbital sollten nur einfach besetzt sein, also die Zusténde zur Hélfte unter (bindend)
und zur Halfte {iber (antibindend) der Fermi-Energie haben.

Aus den Teilladungen (QTL-Werte) fiir alle Orbitale, die durch Ausfiihren von LAPW?2
erhalten wurden, geht nun tatséchlich hervor, daf das d,,-Orbital der zweiwertigen Ei-
senatome das einzige doppelt besetzte d-Orbital ist. Durch die Aufspaltung ergeben sich
zwei jeweils einfach besetzte Molekiilorbitale, die damit beide unterhalb der Fermi-Energie
liegen. Damit hat das d,,-Orbital als einziges auch antibindenden Charakter, alle ande-
ren, einfach besetzten d-Orbitale sind hingegen ausschliefslich bindend. Aus diesem Um-
stand folgt die bereits erwidhnte Verzerrung der CO-Struktur in der xz-Achse, was wieder-
um die soeben veranschaulichte Absenkung des d,,-Orbitals bewirkt. In der Abbildung
6.11 (Seite 67) sind jeweils die spin-up und spin-down Beitréage zu den d-Orbitalen in einer
Abbildung zusammengefasst. Man sieht deutlich, daf der Schwerpunkt der Aufspaltung
beim d,,-Orbital am tiefsten liegt.
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Abbildung 6.11: Zustandsdichten der d-Orbitale fiir zweiwertiges Fisen
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Abbildung 6.12: Aufspaltung der d-Orbitale fiir d°-high spin im quadratisch-pyramidalen
Ligandenfeld

6.5.4.2 Energetische Lage der d-Orbitale fiir dreiwertiges Eisen

Im néchsten Schritt wurden auch die dreiwertigen Eisenatome beziiglich der Lage der
d-Orbitale untersucht. In der Abbildung 6.12 (Seite 68) ist die schematische Lage der
d-Orbitale fiir dreiwertiges Eisen dargestellt, wie sie sich nach der Berechnung mit einer
Extended Hiickel-Methode ergibt. Beriicksichtigt sind zuerst wieder nur die o-Bindungen.
Es ist also drei nahezu entartete d-Orbitale zu erwarten (dg,, dg. und d,.) sowie zwei
deutlich hoher liegende (d,2 und d2_,2).

Damit ist unter Einbeziehung der m-Bindungen eine Abfolge der Molekiilorbitale zu er-
warten, wie sie in Abbildung 6.13 auf Seite 69 illustriert ist.

Die d-Orbitale sind in der d° high-spin Konfiguration allesamt einfach besetzt, aber
im Gegensatz zur zweiwertigen dS-Konfiguration liegt das dgy-Orbital energetisch am
tiefsten; der Energieunterschied ist aber minimal, und das Orbitalschema entspricht mehr
oder weniger der unverzerrten quadratisch-pyramidalen Konfiguration. Aus den QTL-
Werten der SCF-Rechnung folgt tatsdchlich fiir alle Orbitale einfache Besetzung. In der
Abbildung 6.14 (Seite 70) sind wieder die spin-up und spin-down Beitrige fiir alle d-
Orbitale dargestellt.

Auch hier stimmt die Lage der Schwerpunkte der Aufspaltung mit der Abfolge der Hiickel-
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Abbildung 6.13: Aufspaltung der Molekiilorbitale fiir dreiwertiges Eisen
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Abbildung 6.14: Zustandsdichten der d-Orbitale fiir dreiwertiges Eisen
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Abbildung 6.15: Das berechnete Orbitalschema fiir die VM-Struktur

Rechnung qualitativ iiberein; einzig die relative Absenkung des d,-Orbitals gegeniiber
dy- und d,, konnte nicht nachvollzogen werden, da die Energieunterschiede zwischen den
Orbitalen zu gering sind.

6.5.5 Interpretation der Zustandsdichte der VM-Struktur

Fiir die VM-Struktur wird in der zitierten Arbeit (|29]) ebenfalls ein mit der Extended
Hiickel-Methode berechnetes Orbitalschema angegeben (siehe Abbildung 6.15 auf Seite
71). Demnach sollte eigentlich das einfach besetzte d,2-Orbital energetisch oberhalb der
(quasi-)entarteten dgy,d,. und d,.-Orbitale liegen. Das zusétzliche “halbe” Elektron sollte
in einem der drei Orbitale zu finden sein.

In der mit GGA+U durchgefithrten SCF-Rechnung ist jedoch das d,2-Orbital mit dem
halben Elektron besetzt. Seine spin-down-Beitrige zur Zustandsdichte liegen an der
Fermi-Energie, es stellt damit also das HOMO dar. Dieser Umstand kann auf eine starke
Absenkung des Orbitals in Folge einer groften Ligandenfeldaufspaltung zuriickzufiihren
sein, so daf das d,2-Orbital energetisch bereits unterhalb der anderen Orbitale liegt.

Zur Uberpriifung der Annahmen wurde auch in diesem Fall dies Zustandsdichte aller d-

Orbitale berechnet und die spin-up und spin-down Beitrige addiert, wie in der Abbildung
6.16 (Seite 72) zu sehen ist.
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Abbildung 6.16: Zustandsdichten der d-Orbitale fiir Eisen in der VM-Struktur
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Man erkennt aus der Abbildung, dafs das d,2-Orbital als einziges d-Orbital unterhalb der
Fermi-Energie auch Zustinde aufweist, die von dem zusétzlichen halben Elektron besetzt
werden. Alle anderen d-Orbitale sind nur einfach besetzt.

6.6 Berechnung der Elektronendichte

Als nédchster Schritt wurde die Elektronendichte fiir beide Modifikationen der Verbindung
berechnet. Diese Methode ist besonders dann niitzlich, wenn man den Beitrag einzelner
Orbitale zu bestimmten Bindungen verdeutlichen will. Man kann anhand der Form der
Elektronendichte leicht erkennen, welche Orbitale an einer Bindung mafsgeblich beteiligt
sind.

Um die Elektronendichte mit WIEN2k zu berechnen, ist es zuerst notwendig, die semi-
core Zustinde aus der Darstellung herauszunehmen, da in der Regel nur die Valenz-
elektronendichte von Interesse ist. Ohne das Wegschneiden der kernnahen Elektronen
wiren die Valenzzustdnde aufgrund der in Kernndhe herrschenden hohen Elektronen-
dichte kaum sichtbar. Dies geschieht durch die Wahl einer geeigneten Energie F,.;, in
der .in2-Datei, die das untere Limit der noch zu beriicksichtigenden Energiebeitrige fiir
die Elektronendichte festlegt.

Wenn man nun den Beitrag einzelner Orbitale zur Elektronendichte darstellen will, ist
es mit WIEN2k ebenfalls moglich, den zu berechnenden Energiebereich auch nach oben
hin abzugrenzen. Diese Mdglichkeit wurde in vorliegendem Fall dazu benutzt, das direkt
an der Fermi-Energie (diese liegt bei etwa 0,57Ry) gelegene d,,-Orbital der zweiwer-
tigen Eisenatome der CO-Struktur darzustellen, wie in der Abbildung 6.17 (Seite 74)
dargestellt ist. Die graphische Darstellung erfolgte mit dem Programm XCrysDen, das
kostenlos und quelloffen erhéltlich ist. Dargetellt ist eine Ebene parallel zur xz-Ebene
der Elementarzelle, die durch die Eisenatome verlauft (zum Vergleich mit der Struktur
siche Abbildung 4.2(a), Seite 33). Da die Struktur fiir die Bestimmung der Raumgruppe
von WIEN2k in z-Richtung um einen halben Gittervektor verschoben wurde, sind in der
dargestellten Ebene die Eisenatome in Richtung der x- und z-Achse jeweils von Sauer-
stoffatomen umgeben. Zwischen den Eisenatomen verlauft die Bariumschicht. Die Wahl
der dargestellten Ebene und die Abfolge der Orbitale in ihr ist schematisch in Abbildung
6.18 (Seite 74) skizziert. Es sind zwei Elementarzellen (EZ) iibereinander dargestellt, der
rot umrandete Bereich der Struktur wurde fiir die Darstellung verwendet.

Man sieht in der Abbildung deutlich die typische Kleeblattform des d,,-Orbitals und die
Hantelform der p-Orbitale von Sauerstoff. Um auch die d,.-Orbitale der (aufgrund des
Antiferromagnetismus) entgegengesetzten Spinkonfiguration anzeigen zu kénnen, wurde
auch eine Spindichte berechnet. Dabei werden die spin-up und spin-down Elektronendich-
ten von einander abgezogen. Auf diese Weise hat eine Spinrichtung positives, die andere
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Abbildung 6.17: Elektronendichte des d,.-Orbitals von Fe?t
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EZ2)] Y
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| |
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X

Abbildung 6.18: Darstellung der untersuchten Ebene
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Abbildung 6.19: Spindichte des d,,-Orbitals von Fe?*

negatives Vorzeichen, und kann daher farblich leicht voneinander unterschieden werden.
In Abbildung 6.19 (Seite 75) ist eine Spindichte der beschriebenen Orbitale dargestellt.
Auch dafiir wurde nur der Energiebereich unmittelbar unterhalb der Fermi-Energie aus-
gewihlt. Die blaue bzw. rote Darstellung der d,,-Orbitale steht dabei fiir die jeweilige
Spinrichtung. Man kann aus dieser Darstellung die antiferromagnetische Anordnung der
Eisenatome in der y-Richtung erkennen.

6.7 Analysen mit Hilfe von AIM

Die AIM (atoms in molecules)-Methode von Bader ([40]) versucht, die chemischen Bin-
dungen eines Systems anhand einer Analyse der Topologie der Ladungsdichte zu veran-
schaulichen. Mit dieser Methode wird es moglich, das klassische Konzept der chemischen
Bindung, das in der DF'T durch die viel abstraktere Elektronendichte ersetzt ist, auch auf
den Festkoérper anzuwenden. Dabei wird einem Atom ein genau festgelegter Bereich der
Ladungsdichte (engl. Basin genannt) zugewiesen, der durch die Oberfliche S begrenzt
wird, die wiederum durch das Verschwinden des Gradienten der Ladungsdichte definiert
wird (siehe unten). Ist der Raum innerhalb der Elementarzelle erst einmal auf die ein-
zelnen Atome aufgeteilt, so ist es mit AIM leicht moglich, bestimmte Eigenschaften des
Systems fiir ein spezifisches Atom zu berechnen.

Die AIM-Methode berechnet den Gradienten der Ladungsdichte Vp(r) an vorgegebenen
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Punkten im Raum. Auf diese Weise erhilt man ein Vektorfeld, aus dem sehr leicht die
Topologie des Systems erhalten werden kann. An den Punkten, wo die Atomkerne sitzen,
hat die Ladungsdichte p(r) naturgemif ein Maximum. Um die Dichte zwischen den
Atomen systematisch aufteilen zu kénnen, muf eine Grenze dazwischen definiert werden.
Diese wird nun bei der AIM-Methode so definiert, daft der Flufi des Gradienten der
Ladungsdichte fiir jeden Punkt rg auf dieser Grenzfliche S zwischen den Atomen null
sein mufs:

Vp(rg)n(rs) =0 (6.5)

In der obigen Gleichung ist n(rg) der Normalvektor auf die Oberfliche S. Hat man die
Nullstellen an einer Anzahl von Punkten gefunden, so wird dazwischen interpoliert und
man erhélt die Oberfliche S. Mit dieser Definition kénnen nun verschiedene Eigenschaften
einzeln fiir die Atome in der Struktur berechnet werden. Darunter fallen unter anderem:

o Ladung
e Dipolmoment

e magnetische Momente

Auch das Auffinden von chemischen Bindungen ist mit AIM moéglich. Eine chemische
Bindung zwischen zwei Atomen liegt dann vor, wenn beide eine gemeinsame interato-
mare Oberfliche besitzen und auf dieser sich ein so genannter (3, -1) kritischer Punkt
(engl. bond critical point), mit anderen Worten ein Sattelpunkt in der Elektronendichte
befindet.

WIEN2k erlaubt sowohl die Berechnung der charakteristischen Oberfliche fiir ein Atom,
als auch das Auffinden der kritischen Punkte, um die Lage der chemischen Bindungen
rund um ein Atom zu ermitteln. Dazu wird das Programm aim verwendet, das Teil von
WIEN2k ist. Wichtig fiir die Berechnung der Oberfléche ist das Vorhandensein einer gut
konvergierten Ladungsdichte, sonst kann es aufgrund von ,Ecken ¢ in der Ladungsdichte
zu Fehlern bei der Berechnung des Gradienten kommen.

6.7.1 Ubersicht iiber die erhaltenen Ergebnisse

AIM wurde im Rahmen dieser Diplomarbeit vor allem dafiir verwendet, die effektiven La-
dungen der Atome auszurechnen. Man erhélt durch die Anwendung der AIM-Methode in
der Regel grofere und damit aussagekréftigere Ladungsunterschiede zwischen den Ionen
verschiedener Oxidationszahl als es mit einer gewdhnlichen SCF-Rechnung méglich wire.
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Tabelle 6.14: Durch AIM erhaltene Ladungen der Atome

CO I VM
Atom Multiplizitét | Ladung H Atom Multiplizitét | Ladung
Ba 4 +1,51 || Ba 8 +1,50
Y 4 2,17 |'Y 8 +2,16
Fel 2 +1,85
Fe2 2 +1,85
Fe3 5 +1.39 Fel — Fe8 16 +1,63
Fed 2 +1,39
01 2 -1,36
02 5 1.6 01-04 8 -1,36
03 4 -1,40
04 4 138 05 - 08 16 -1,39
05 4 -1,39
06 4 1.39 09 - 012 16 -1,39
Summe ‘ 0,02 H Summe ‘ 0,11

Es wurde auferdem fiir alle unabhéngigen Atome in der Elementarzelle die Oberfliche S
erstellt. In der Tabelle 6.14 (Seite 77) sind die erhaltenen Ergebnisse dokumentiert, das
Aussehen einer typischen Oberfliche (in diesem Fall von Fe?t), die mit AIM erhalten
wird, zeigt Abbildung 6.20 (Seite 78). Die Form der Oberfliche selbst ist dabei nicht be-
sonders aussagekréftig und wird hier nur der Vollsténdigkeit halber angegeben. Auch die
Ladungen selbst entsprechen nicht den erwarteten Oxidationsstufen. Viel wichtiger ist
jedoch der Unterschied zwischen den Ladungen. Der erhaltene Ladungsunterschied zwi-
schen den Eisenatomen ist mit etwa 0,5e stirker ausgeprigt als bei der SCF-Rechnung
innerhalb der entsprechenden Atomsphéren, wo er nur etwa 0,2-0,25e betrdgt. Die La-
dung der Eisenionen in der VM-Struktur liegt etwa in der Mitte zwischen den Ionen
der CO-Struktur. Dieses Ergebnis ist viel besser als jenes der SCF-Rechnung, da dort
fiir Fe??t eine geringere Ladung als selbst fiir das zweiwertige Eisen der CO-Struktur
erhalten wurde.

Durch Addition der Ladungen sollte man unter Beriicksichtigung der Multiplizitdt der
Atompositionen eigentlich Ladungsneutralitdt erhalten. Die trotzdem fehlende Ladung
ist auf den kleinen Verlust an Ladung aufterhalb der Kugelsphiren zuriickzufiihren, der
durch die Gréfe der Kugelradien und der Wahl der Trennungsenergie zwischen Kern- und
Valenzelektronen im Programm Istart beeinflusst wird. Sind die Radien zu klein gew&hlt
oder liegt die Energie zu hoch, so kommt es zu einem Hinausragen an Ladung in den
zwischenatomaren Raum. Da der gesamte Ladungsverlust im Verhéltnis zur Anzahl der
Elektronen im System sehr gering ist, kann er jedoch vernachléssigt werden.
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"YBaFe205_CO_AFM_LDA_U_7_so.surf_Fe3_blank"

LB ioampws

Abbildung 6.20: Darstellung der Oberfliche von Fe3

6.8 Berechnung des Einflusses der Spin-Bahn Kopplung

Die Spin-Bahn Kopplung beschreibt die Kopplung zwischen dem Spin und dem Bahn-
drehimpuls eines Elektrons. Vor allem fiir die Beschreibung magnetischer Systeme ist
die Unterscheidung zwischen paralleler und antiparalleler Ausrichtung zweier Elektro-
nenspins von entscheidender Bedeutung. Auf ein Elektron, das sich im elektrischen Feld
eines Atomkerns bewegt, wirkt ein magnetisches Feld, da fiir das Ruhesystem des Elek-
trons der Kern in Bewegung ist. Da das Elektron aber selbst einen Spin besitzt, kommt es
zu einer Kopplung der beiden Effekte und, abh#ingig von der Spinrichtung des Elektrons,
zu einer Erhéhung oder Erniedrigung seiner Energie.

Mit WIENZ2k ist es moglich, die Spin-Bahn Kopplung in den Berechnungen zu beriick-
sichtigen. Dies geschieht im Rahmen der relativistischen Behandlung des Systems. Dazu
mufs die Dirac-Gleichung verwendet werden, die in einem sphérischen Potential folgen-
dermafien definiert ist:

2 4 2
p p R dv o 1 14V -
oy - A L ] 6.6
2m + 8m3dc2  Am2c2 r OF  2m2c2r dr (15) c (6.6)

Der letzte Term in obiger Gleichung steht fiir den Beitrag der Spin-Bahn-Kopplung. Die
relativistischen Effekte werden fiir das Ergebnis vor allem dann relevant, wenn sich die
Geschwindigkeit der kernnahen Elektronen der Lichtgeschwindigkeit ndhert. Dieser Fall
tritt vor allem bei Elementen mit schweren Kernen auf, Elementen also, die eine hohe
Ordnungszahl besitzen wie seltene Erden oder gar Aktinide. Die spezielle Relativitéts-
theorie sagt dann fiir deren kernnahe, schnelle Elektronen eine sehr grofse Masse voraus.
Fiir die Ruhemasse M des Elektrons gilt dann folgender Zusammenhang:
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Tabelle 6.15: Energien fiir verschiedene Magnetisierungsrichtungen
Richtung |hk]] ‘ Energie |Ry]|

[100] -115578,24026
[010] ~115578,24065
[001] “115578,24024
m
M= (6.7)

Dieser Massenzuwachs aufgrund der Geschwindigkeit sorgt fiir eine verstirkte Anziehung
zwischen Kern und Elektron und bewirkt so eine Kontraktion der 1s und 2p-Orbitale
dieser Elemente. Daraus ergibt sich eine bessere Abschirmung der Kernladung und durch
die so verminderte effektive Kernladung werden die kernferneren d-Orbitale destabilisiert
und expandieren.

Bei WIEN2k werden die Core-Elektronen exakt relativistisch, die Semicore- und Valen-
zelektronen jedoch gendhert skalar relativistisch behandelt, da bei ihnen die beschrie-
benen Effekte meist schon gering sind, aber die voll relativistische Behandlung einen
zusétzlichen Rechenaufwand darstellen wiirde. Im zwischenatomaren Bereich werden die
relativistischen Effekte meist vernachlassigt. Von grofer Bedeutung sind diese Beitrége
bei der Beschreibung magnetisch anisotroper Systeme.

Um zu untersuchen, welche Bedeutung die Spin-Bahn-Kopplung fiir die behandelte Ver-
bindung hat, wurden mit WIEN2k mehrere Rechnungen mit der CO-Struktur durchge-
fiihrt, in denen jeweils nur die Richtung der Magnetisierung im .inso-File variiert wurde.
Dann wurden die Gesamtenergien verglichen. Es zeigte sich, daf die Unterschiede in den
Energien sich im Bereich von 0,lmRy bewegen, also sehr klein sind. Trotzdem war es mit
diesen Rechnungen mdglich zu zeigen, daf die experimentelle Magnetisierungsrichtung
in [010] die giinstigste ist. Die Ergebnisse der Rechnungen sind in Tabelle 6.15 (Seite 79)
zusammengefasst.

Fiir alle weiteren Rechnungen mit Y BaFesOs wurde daher, ausgehend von diesen Er-
gebnissen, stets die Magnetisierungsrichtung [010] in der .inso-Datei gewéhlt.
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6.9 Ermittlung der energetisch giinstigsten magnetischen
Anordnung

Im Rahmen dieses Kapitels wurde versucht, die in der Arbeit von Woodward und Karen
|29] beschriebenen experimentellen magnetischen Anordnungen der beiden Modifikatio-
nen dahingehend zu iiberpriifen, ob sie wirklich die jeweils stabilsten sind. Dazu wurden
verschiedene magnetische Anordnungen berechnet und die Gesamtenergien verglichen.
Die Anordnung, die die tiefste Energie aufweist, ist die stabilste.

6.9.1 Die CO-Struktur

Die in der experimentellen Arbeit angegebene Struktur (Abbildung 4.4(a), Seite 37) fiir
die CO-Modifikation ist antiferromagnetisch (in der Folge kurz AFM) und folgt dem so-
genannten G-Typ. Diese Bezeichnung stammt aus der Arbeit von Wollan und Koehler
[30] und entspricht einer Anordnung der magnetischen Spins, die der kristallographi-
schen Kochsalz-Struktur entspricht. Jeder Spin ist dabei in allen drei Raumrichtungen
oktaedrisch von sechs Spins entgegengesetzter Richtung umgeben. Um nun zu ermitteln,
welche magnetische Anordnung fiir die CO-Struktur wirklich die stabilste ist, wurden
verschiedene davon abweichende Konfigurationen berechnet und deren Gesamtenergien
verglichen. Folgende Konfigurationen wurden fiir die CO-Struktur berechnet:

e die experimentelle (antiferromagnetische) Struktur
e cine ferromagnetische Konfiguration
e cine ferrimagnetische Konfiguration

e antiferromagnetische Konfigurationen mit verschiedenen Anordnungen

Die einzelnen magnetischen Anordnungen sind alle graphisch in Abbildung 6.21 (Seite
81) zusammengefasst. In den Abbildungen sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nur
die relevanten Eisen- und die Sauerstoffatome dargestellt, die Barium und Yttriumatome
wurden weggelassen. Die + und - Zeichen deuten dabei jeweils die relative Richtung des
Spins an.

Um die unterschiedlichen magnetischen Anordnungen fiir die Berechnung definieren zu
konnen, musste zuerst eine primitive 1 x 2 X 1-Superzelle konstruiert werden, in der
alle acht Eisenatome der CO-Struktur einzeln in ihrem Spin verdnderbar waren. Dies
geschah mit dem Programm supercell, das Teil von WIEN2k ist. Die erhaltenen acht
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kS

(a) AFM - Typ G (b) AFM - Typ A (¢) AFM - FM xz

Y. Y. Y.

(d) AFM - FM yz (e) AFM - FM x (f) Ferrimagnetisch

(g) AFM - Typ C (h) AFM - Typ F (i) Ferromagnetisch

Abbildung 6.21: Die verschiedenen magnetischen Anordnungen der CO-Struktur
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Eisenpositionen sind leicht aus den urspriinglichen vier abzuleiten: Fel (alt) wird zu Fel
und Fe2 (neu) usw.

Auf diese Weise konnte die Spinanordnung in der relevanten Datei (.inst) von WIEN2k so
angepasst werden, daf man die Besetzung der einzelnen spinpolarisierten Eisenatome der
jeweiligen Anordnung entsprechend invertiert und die Elektronen aller {ibrigen Atome so
auf die Orbitale verteilt, daf sie keinen Beitrag zum Magnetismus leisten.

Die experimentelle Struktur Die experimentelle magnetische Anordnung (Abbildung
6.21(a)) entspricht nach Wollan und Koehler dem antiferromagnetischen G-Typ, in dem
alle Spins in allen Raumrichtungen antiferromagnetisch zueinander ausgerichtet sind.
Diese Anordnung entspricht kristallographisch der Kochsalzstruktur, jeder Spin hat sechs
néchste Nachbarn mit entgegengesetzter Spinrichtung.

Die ferromagnetische Struktur Zusétzlich wurde eine rein ferromagnetische Konfigu-
ration berechnet: dabei zeigen alle Momente beider Eisenspezies in dieselbe Richtung.
Diese Anordnung ist in Abbildung 6.21(i) dargestellt.

Die ferrimagnetische Struktur In diesem Fall wurden die magnetischen Momente so
ausgerichtet, daf die der beiden unterschiedlichen Eisen-Atome in entgegengesetzte Rich-
tungen zeigen. Da diese beiden Momente unterschiedlich grof sind, resultiert daraus ein
ferrimagnetisches Verhalten (sieche Abbildung 6.21(f)) .

Antiferromagnetische Strukturen in verschiedenen Anordnungen Es gibt im Falle
einer orthorhombischen Struktur viele mdgliche Anordnungen, um das magnetische Ge-
samtmoment der Zelle verschwinden zu lassen, sprich eine antiferromagnetische Anord-
nung zu erzielen. Die Spinkonfigurationen einiger dieser Moglichkeiten sind in der Tabelle
6.16 (Seite 83) aufgelistet; dariiber hinaus ist auch die bereits beschriebene ferri- und die
ferromagnetische Anordnung der Vollstindigkeit halber aufgefiihrt. Die Bezeichnungen
der einzelnen Typen folgt dabei, soweit es moglich ist, [30]. Die restlichen Bezeichnungen
wurden nach der Art der magnetischen Kopplung getroffen: z.B. meint AFM - FM xz
eine insgesamt antiferromagnetische Anordnung, bei der die Eisenatome in der xz-Ebene
jedoch ferromagnetisch koppeln.

6.9.1.1 Resultate der Berechnungen

In der Tabelle 6.17 (Seite 83) sind die Gesamtenergien aller berechneten Konfiguratio-
nen aufgefithrt. Man sieht, dak die experimentelle Struktur (die Typ G-Anordnung) die
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Tabelle 6.16: Ubersicht iiber die magnetischen Anordnungen

Anordnung Fel Fe2 Fe3 Fed Feb Fe6 Fer? Fel
AFM-Typ A + -+ -+ -+ -
AFM-Typ C + - -+ -+ o+ -
AFM-Typ F + -+ -+ o+ - -
AFM-Typ G (experimentelle Struktur) | + + - - - - 4 4
AFM-FM in x + - - + + - - —+
AFM-FM in xz + + - - + + - .
AFM-FM in yz + - + . - + - +
ferrimagnetisch + + + + - - - _
ferromagnetisch + + + + + 4 4 +

Tabelle 6.17: Energien der berechneten magnetischen Konfigurationen

Anordnung Energie |Ry| Differenz [mRy]
AFM in xyz — Typ G -115578,2235 —

AFM mit FM in x -115578,2115 12,0
AFM mit FM in xz -115578,1956 27,9
TAFM/FM in xyz - Typ F | -115578,1910 32,5
AFM mit FM in xy Typ A | -115578,1866 36,9
AFM mit FM in z — Typ C | -115578,1750 48.5
FMin xyz Typ B -115578,1657 57,9
AFM mit FM in yz -115578,1200 103,5
ferrimagnetisch -115578,1175 106,1

niedrigste Energie besitzt, also am stabilsten ist. Der Unterschied zu den anderen An-
ordnungen betrdgt mindestens 12mRy, ist also bedeutend. Fiir die am wenigsten stabile,
die ferrimagnetische Anordnung betrigt der Unterschied bereits 106mRy.

Die Schlussfolgerung aus diesen Rechnungen ist, daf man mit Hilfe der DFT durch-
aus in der Lage ist zu beweisen, daf die experimentelle Anordnung der magnetischen
Momente fiir die CO-Struktur wirklich die stabilste Mdoglichkeit fiir diesen Temperatur-
bereich darstellt. Die durchgefithrten Rechnungen fiir die verschiedenen Anordnungen
haben dariiber hinaus noch einen weiteren Sinn: mit ihrer Hilfe konnte in der Folge
die Austauschwechselwirkung (siehe Abschnitt 6.10 ab Seite 84) zwischen den einzelnen
Eisenatomen berechnet werden.
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Tabelle 6.18: Berechnete magnetische Konfigurationen fiir die VM-Struktur

Anordnung ‘ Energie |[Ry| Differenz [mRy]

experimentell | -231156,4720
Typ G -231156.4188 53,2

6.9.2 Die VM-Struktur

Die experimentelle Struktur der VM-Modifikation unterscheidet sich in der antiferroma-
gnetischen Anordnung deutlich von der CO-Struktur. In diesem Fall kommt es n&mlich
zu einer ferromagnetischen Kopplung der magnetischen Spins in z-Richtung durch die
Yttriumschicht, die in der xy-Ebene zwischen den Eisenatomen liegt. Aus diesem Grund
ist fiir die Beschreibung der antiferromagnetischen Struktur der VM-Modifikation auch
das achtfache (2 x 2 x 2) Zellvolumen der kristallographischen Struktur notwendig, sonst
wiirde das magnetische Moment nicht verschwinden. Von besonderem Interesse war nun
die Frage, ob diese Anordnung wirklich stabiler als eine analog zur CO-Struktur mdégliche
antiferromagnetische Anordnung nach dem G-Typ, also mit einer antiferromagnetischen
Kopplung in allen drei Raumachsen. Um dies zu iiberpriifen wurde eine Rechnung fiir
die VM-Struktur mit der G-Typ-Anordnung der CO-Struktur durchgefithrt. Dazu ist
aufgrund der héheren Symmetrie dieser Anordnung nur die halbe Superzelle notwendig,
also eine der CO-Struktur entsprechende Zelle. Auf die Berechnung anderer mdglicher
Anordnungen wurde verzichtet, da aus den bereits gewonnenen Erkenntnissen mit der
CO-Struktur keine stabilere Anordnung zu erwarten ist. In der Tabelle 6.18 (Seite 84)
sind die Ergebnisse der Berechnung aufgefiihrt.

Auch bei der VM-Struktur ist WIEN2k also in der Lage, die experimentelle Anordnung
als die stabilste zu verifizieren. Der Haken an der Sache ist aber, daf die VM-Struktur die
insgesamt niedrigere Gesamtenergie als die CO-Struktur aufweist, obwohl es am absoluten
Nullpunkt, wo die Rechnungen mit DFT stattfinden, eigentlich umgekehrt sein sollte.

6.10 Berechnung der Austauschwechselwirkung

Die Austauschwechselwirkung zwischen verschiedenen Atomen kann unmittelbar aus der
Kenntnis der Energien und Konfigurationen verschiedener magnetischer Anordnungen
berechnet werden. Die in dieser Arbeit angewandte Methode stiitzt sich auf die Arbeit
von Novak et al. (|41]). Die Grundvoraussetzung fiir diese Methode ist die Annahme,
dafs die Austauschwechselwirkung zwischen den Untergittern der Struktur isotrop und
bilinear ist. Unter diesen Voraussetzungen ist die Energie e eines Spinpaares S) und
S5 nach Heisenberg gegeben durch:
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- =

€12 = J(5152) (6.8)

Dabei ist J das Austauschintegral zwischen dem Spinpaar. Daraus ergibt sich dann fiir
ein System mit N magnetischen Untergittern die gesamte Austauschenergie F., pro
Elementarzelle zu:

l\')l»i

N N B
Z Z nizijJij (Si ]) (6.9)

In dieser Gleichung ist n; die kristallographische Multiplizitdt der Position des i-ten
Atoms und z;; die Anzahl der Positionen des j-ten Atoms, die Nachbarn des i-ten Atoms
sind. 5; ist der Spin des Atoms an der Position i. J;; ist wieder das Austauschintegral
zwischen i und j.

Um nun die einzelnen J;; berechnen zu kénnen, muf man verschiedene magnetische An-
ordnungen in dem untersuchten System beriicksichtigen. Diese Anderung kann ~ dies gilt
aber nur fiir kollinearen, also nicht verkanteten Magnetismus — durch Einfiihrung zweier
Koeffizienten aga) und o!® (mit aga») = #£1) erreicht werden, die die Richtung des Spins
angegeben. Auf diese Weise werden die Spinvektoren in skalare Grofen umgewandelt.

Die daraus resultierende Energie F,, ist folgendermafen definiert:

NI)—t

N N
Z Z ZijJijSiSjO'i(a)O'](-a) (6.10)

Aus dieser Formel folgt nun, dak die Energiedifferenz A(®) zwischen dem Grundzustand,
der der experimentellen oder stabilsten magnetischen Anordnung entspricht, und jedem
Zustand «, bei dem bestimmte magnetische Spins invertiert wurden, durch folgenden
Ausdruck gegeben ist:

l\’)l}—t

i\f: g: ZijJijSiSj <U§a)a§a) — O'Z(O)O'J(»O)) (6.11)

Es ist nun méglich, den Ausdruck fiir die Energiedifferenz A;, die durch die magnetische
Invertierung einer einzelnen Atomposition gegeniiber dem Grundzustand auftritt, aus
der Gleichung 6.10 abzuleiten. Man erhélt dafiir schlieflich folgenden Ausdruck:
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Ai = —2Sini Z ZijJiijO-Z(O)U](‘O) (612)
J#i

Kennt man nun die einzelnen Energiedifferenzen A; fiir verschiedene Anordnungen ge-
geniiber dem Grundzustand, bei denen jeweils nur eine Position einen invertierten Spin
besitzt, so kann man weiters auch fiir Anordnungen die Gesamtenergie berechnen, bei
denen Kombinationen von zwes Spins gleichzeitig invertiert sind. Ist auch dies geschehen,
ist das Austausch-Integral J;; zwischen den Positionen ¢ und j folgendermafien berechen-
bar:

Aij — Ai — Aj
4Si5jnizija(0)a(0)

Jij = (6.13)

Aus einer DFT-Rechnung mit WIEN2k erhélt man immer die Gesamtenergie des Sys-
tems. Aus dieser lassen sich also durch Bildung der Differenzen dann leicht die Austausch-
Integrale J;; berechnen, da die Kristallstruktur wihrend aller Rechnungen unverandert
bleibt und damit n; und z;; leicht ermittelt werden konnen. S; und S; sind durch die jewei-
lige Eisenspezies vorgegeben. Die Methode ist nur dann anwendbar, wenn die Austausch-
wechselwirkung innerhalb der Untergitter selbst vernachléssigt werden kann; aufierdem
wird dabei nur die Wechselwirkung zwischen unmittelbar benachbarten Spinpaaren be-
riicksichtigt.

6.10.1 Durchgefiihrte Rechnungen

Die Untersuchung wurde nur fiir die CO-Struktur durchgefiihrt, da nur dort zwei ver-
schiedene Eisenionen vorliegen.

Als erster Schritt wurden die verschiedenen A;-Konfigurationen berechnet, d.h. es wurden
die verschiedenen Eisenpositionen einzeln gegeniiber der experimentellen AFM-Struktur
(siehe Abbildung 6.21(a), Seite 81) invertiert und damit jeweils eine SCF-Rechnung
durchgefiihrt. Da es fiir die CO-Struktur nur zwei kristallographisch unterschiedliche
Eisenpositionen (Untergitter) gibt, ist die Anordnung mit einem invertierten Fel &qui-
valent zu jener mit Fe2; gleiches gilt auch fiir Fe3 und Fe4. Deshalb mussten nur zwei
Anordnungen berechnet werden, da die beiden anderen Konfigurationen gleiche Gesam-
tenergien ergeben hétten.

Darauthin kénnen mehrere A;;-Kombinationen berechnet werden. Aus Symmetrieiiber-
legungen gibt es jedoch einige gleichartige Konfigurationen, so daf diese nur einmal be-
rechnet werden miissen. Die durch die Invertierung zweier Spins resultierenden Konfigu-
rationen sind in der Tabelle 6.19 (Seite 87) dokumentiert.
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Tabelle 6.19: Mogliche magnetische Anordnungen
Kombination | Fel Fe2 Fe3 Fe4

Fel X FMxz  ferri ferro
Fe2 FMxz X ferro ferri
Fe3 ferri ferro X FMxz
Fed ferro ferri  FMxz X

Tabelle 6.20: Die einzelnen z;; — Werte
Kombination ‘ Zij

Fel & Fe2 2
Fel & Fe3
Fel & Fed
Fe2 & Fe3
Fe2 & Fed
Fe3 & Fe4

N &=~ 00 CO =~

Man sieht also, daf in der CO-Struktur aus Symmetriegriinden bei zwei invertierten
Eisenatomen nur drei unterschiedliche Konfigurationen moglich sind — ferromagnetisch in
der xz-Ebene, eine ferromagnetische sowie die ferrimagnetische Konfiguration; diese drei
magnetischen Anordnungen wurden dariiber hinaus bereits im Rahmen der Untersuchung
der stabilsten magnetischen Konfigurationen (siehe Kapitel 6.9, Seite 80; fiir Abbildungen
der Anordnungen siehe 6.21(c), 6.21(i) bzw. 6.21(f)) berechnet. Auf die dort erhaltenen
Ergebnisse wurde hier zuriickgegriffen.

Der néchste Schritt bestand nun darin, die jeweiligen n; und z;; fiir die Atompositionen
zu ermitteln. Fiir alle Eisenpositionen betrégt die kristallographische Multiplizitit 2, d.h.
es gilt n; = 2 fiir alle 4. In der Tabelle 6.20 (Seite 87) sind die einzelnen z;; fiir alle Atome
aufgefiihrt. Da normalerweise nur die Bedingung n;z;; = n;zj; gilt, jedoch in diesem Falle
alle n; gleich grofs sind, folgt daraus natiirlich automatisch z;; = zj;.

Fiir dreiwertiges Eisen (d°-Konfiguration) gilt nach den Hundschen Regeln Sp.s+ = %
und Lp.s+ = 0, fiir zweiwertiges Eisen (dS-Konfiguration) gilt jedoch Sp.2+ = 2 und
L2+ = 2. Mit diesen Vorgaben kann man nun in Gleichung 6.13 einsetzen und erhélt
auf diese Weise die Ergebnisse fiir die Austauschwechselwirkungen, die in der Tabelle

6.21 (Seite 88) aufgelistet sind.

Fiir J;; > 0 liegt eine antiferromagnetische, fiir J;; < 0 hingegen eine ferromagnetische
Kopplung vor. An den Ergebnissen scheint vor allem der grofse Unterschied in der Kopp-
lung zwischen den zwei- und dreiwertigen Eisenatomen untereinander von Interesse zu
sein. Es mufs aber gesagt werden, daf die Ergebnisse fiir Fe3d und Fed4 wegen des von

87



6 Praktischer Teil

Tabelle 6.21: Ergebnisse der Austauschwechselwirkung

Kombination | J;; [meV] Art der Kopplung

Fel & Fe2 5,36 AFM
Fel & Fe3 2,02 AFM
Fel & Fed -3,06 FM
Fe2 & Fe3 -3,06 FM
Fe2 & Fed 2,02 AFM
Fe3 & Fed 34,93 AFM
null verschiedenen Gesamtdrehimpulses L. = 2 mit Vorsicht zu geniefsen sind, da die

Voraussetzung der Isotropie so nicht gewdhrleistet ist.

6.11 Untersuchungen zum elektrischen Feldgradienten

Der elektrische Feldgradient (in der Folge kurz mit EFG bezeichnet) und die ande-
ren in diesem Abschnitt berechneten Gréfen kénnen experimentell mittels Mdofbauer-
Spektroskopie gemessen werden. Da sie besonders empfindliche Grofsen darstellen, haben
sie hervorragende Bedeutung fiir die Uberpriifung der Giite einer ab-initio Rechnung.
Im folgenden Abschnitt werden die Messwerte, die in diversen Arbeiten fiir isotype Ver-
bindungen gewonnen wurden, mit den Ergebnissen der DFT-Rechnung mit WIEN2k
verglichen. Dabei wird insbesonders auch die Abhéngigkeit der erhaltenen Werte von der
Berechnungsmethode und den verwendeten Rechenparametern untersucht.

6.11.1 Die M6Bbauer-Spektroskopie

Die Méfkbauer-Spektroskopie beruht auf dem sogenannten Méfbauer-Effekt, benannt
nach Rudolf Mofbauer, der ihn 1957 entdeckt und theoretisch erklért hat (fiir diese
Leistung erhielt er 1961 den Physik-Nobelpreis). Darunter versteht man die resonante,
riickstoffreie Absorption eines y-Quants, das von einem Atomkern ausgesandt wurde,
durch einen anderen Atomkern, der vom selben Typ wie der Emittierende sein muss. Im
Normalfall wird wihrend der Emission aufgrund der Impulserhaltung auf den emittie-
renden Atomkern ein Impuls (Riickstoft) tibertragen, was zu einer Energieverschiebung
des v — Quants fiihrt. Die fiir die Resonanz notwendige Riickstoffreiheit funktioniert nur
dann, wenn sich der Atomkern in einem Kristallgitter befindet, das durch seine grofe
Masse den Riickstof aufnehmen kann. Dadurch verliert das Gammaquant so wenig an
Energie, daf es bei der Absorption durch einen anderen Atomkern aufgrund der Linien-
breite trotzdem noch dem Kerniibergang der Emission entspricht. Auf diese Weise erhélt
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Abbildung 6.22: Schematischer Aufbau zur Moéfbauer-Spektroskopie

man Resonanz, fiir deren Auftreten also die Bedingung gilt, dafs der auftretende Energie-
verlust durch den Riickstofs weniger als die Hélfte der Linienbreite des Kerniiberganges
aufweisen darf. In Festkorpern reicht aufgrund der quantisierten Schwingungszustinde
die Riickstofenergie des Quants nicht aus, um das Kristallgitter auf das néchsthohere
Schwingungsniveau anzuheben, und der Vorgang bleibt riickstoffrei. Da die Linienbreite
von Gammastrahlen sehr schmal ist, ist der Mofbauer-Effekt duflerst empfindlich auf
Anderungen der Kerniibergiinge, wie sie etwa durch Anderungen in der chemischen Um-
gebung hervorgerufen werden.

Bei der Méfsbauer-Spektroskopie wird die Absorption der Gammastrahlen dariiber hinaus
in Abhéngigkeit von der Geschwindigkeit der bewegten Gammastrahlen-Quelle gemessen,
um durch den so auftretenden Dopplereffekt zusitzliche Informationen iiber die Probe zu
erhalten. Die radioaktive Quelle mufs dabei aus demselben Material wie die zu untersu-
chende Probe sein, um Resonanz zu erhalten. Fiir die vorliegende Verbindung kommt das
Isotop *"Fe als Quelle zum Einsatz, das eine der am hiufigsten verwendeten Isotope dar-
stellt. Aus diesem Grund hat die Mofbauer-Spektroskopie vor allem in der Untersuchung
von eisenhaltigen Proben iiberragende Bedeutung erlangt, da sie zu den empfindlichsten
Untersuchungsmethoden gehort. In der Abbildung 6.22 (Seite 89) ist der Aufbau einer
Méfbauer-Apparatur schematisch dargestellt.

Als Ergebnis einer Untersuchung mittels Moéfbauer-Spektroskopie wird ein zerstérungs-
freies Transmissionsspektrum der Probe erhalten. In der Regel werden bei einer solchen
Untersuchung verschiedene physikalische Gréfsen bestimmt, die entweder durch elektri-

sche oder magnetische Wechselwirkungen verursacht werden. Zu den wichtigsten Eigen-
schaften, die durch Mo6fbauer-Spektroskopie zugénglich sind, z&dhlen:

e das Hyperfeinfeld (magnetische Dipolwechselwirkung)

e die Isomerieverschiebung (elektrische Monopolwechselwirkung)
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e die Quadrupolaufspaltung und daraus der elektrische Feldgradient (elektrische Qua-
drupolwechselwirkung)

Die néchsten Abschnitte bieten nun eine kurze Einfiihrung in diese Grofen.

6.11.2 Das Hyperfeinfeld

Als magnetisches Hyperfeinfeld Bpy wird die Wechselwirkung zwischen dem magneti-
schen Dipolmoment eines Atomkernes und den magnetischen Momenten der ihn umge-
benden Elektronen und Kerne bezeichnet. Dies fiihrt dazu, dafs um den Kern ein Elektro-
nenstrom flieft, wenn ein Elektron einen von null verschiedenen Bahndrehimpuls besitzt.
Aufgrund des Spins der Elektronen tritt aber auch im Falle eines nicht vorhandenen
Drehimpulses (s-Elektronen) ein solcher Elektronenstrom auf. In einem Magnetfeld sind
die Elektronenniveaus aufgrund des Zeeman-Effektes aufgespalten. Durch die so genann-
te Hyperfeinkontaktwechselwirkung zwischen Kern und Elektronen kommt es in einem
Méokbauerspektrum zu einer weiteren Aufspaltung der Linien der Kernniveaus. Unter
Anwendung der Auswahlregeln fiir einen Elektroneniibergang,

Amg ==£1,Am; =0 (6.14)

)

fithrt dies im Falle von ®"Fe(S = %, I= %) zur Bildung eines Liniensextettes, das auch als
Zeeman-Sextett bezeichnet wird. Aus der Lage der Linien im Spektrum kann dann das
effektive Magnetfeld am Kern berechnet werden. Das gesamte Hyperfeinfeld By eines
Atoms besteht aus mehreren Beitrégen:

By = Be+ Baip + Borp (6.15)

B, steht dabei fiir den Term, der durch die Hyperfeinkontaktwechselwirkung hervorge-
rufen wird, By, fiir den Spin-Dipolbeitrag und B, fiir den Orbitalbeitrag. In WIEN2k
kann das Ergebnis fiir den Kontaktterm B, eines Atoms direkt aus der SCF-Datei (Be-
zeichnung :HFFxxx) ausgelesen werden. Die Angabe der Werte fiir das Hyperfeinfeld
erfolgt dabei in der Einheit Kilogauss (kGauss; 10kGauss — 1T). Um auch den Orbital-
und den Spin-Dipol-Beitrag zum Hyperfeinfeld zu erhalten, muf nach der SCF-Rechnung
das Programm LAPWDM mit speziellen Parametern benutzt werden.
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6.11.3 Die Isomerieverschiebung/Chemische Verschiebung

Elektronen der s-Orbitale haben auch am Kernort eine von null verschiedene Aufent-
haltswahrscheinlichkeit. Dadurch wird die potentielle Energie des Kerns beeinflusst. Aus
den unterschiedlichen Bindungsverhiltnissen zwischen Probe und Referenz resultiert ei-
ne unterschiedliche Elektronendichte um den Kern. Die Isomerieverschiebung  entsteht
also durch die unterschiedliche chemische Umgebung der Kerne in der Quelle (diese dient
somit als Referenz) und in der Probe (Absorber). Das wiederum fiithrt zu einer charak-
teristischen Verschiebung der Linien im Mofbauer-Spektrum um den gleichen Betrag
0. Aufgrund der starken Abhédngigkeit dieser Grofe von der chemischen Umgebung ei-
nes Atoms, wird sie auch chemische Verschiebung genannt. Um die Isomerieverschiebung
messen zu konnen, mufs die Quelle periodisch hin und her bewegt werden, so daf man den
Dopplereffekt nutzen kann, der bewirkt, dafs bei einer charakteristischen Frequenz Reso-
nanz erhalten wird. Die Isomerieverschiebung ¢ wird deshalb in der Regel in ™™ gegen
einen Standardabsorber (a-Fe) angegeben. Sie ist durch folgende Formel definiert:

°= 6_io ([£4(0)* = [¥@(0)[*) ((r*)a = (r*)q) (6.16)

0 ist konventionsgeméf dann positiv, wenn die Quelle sich auf die Probe zu bewegt. Die
Isomerieverschiebung ist ein wichtiges Instrument zur Messung von Oxidationszahlen:
durch die Anderung der Elektronenzahl wird die Abschirmung des Atomkernes verrin-
gert. Daraus folgt eine Verkleinerung des mittleren Kernradius und damit eine Erhéhung
der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen am Kernort. Das bedeutet, dafs eine Er-
hoéhung der Oxidationszahl eines Atoms zu einer Verringerung der Isomerieverschiebung
fiihrt.

Um mit Hilfe von WIEN2k Isomerieverschiebungen berechnen zu kénnen, bedarf es zu-
erst einer Rechnung, in der die Referenz (in diesem Fall innenzentriertes o-Fe) mit ver-
gleichbaren Parametern (gleiches Austausch-Korrelationpotential, Beriicksichtigung der
Spin-Bahn Kopplung) berechnet wird. Die Isomerieverschiebung kann anschlieftend nach
folgender Formel berechnet werden:

§ = a(RTOprope — RTOpeerens) (6.17)

Dabei sind die RTO-Werte die Werte des kernnéchsten Punktes bei der numerischen
Losung der radialen Schrédingergleichung. Der Koeffizient o kann nur durch Kalibration
mit bekannten Verbindungen gefunden werden: in vorliegendem Fall wurde der Wert
a = —0,23 nach der Arbeit von Duff (|42|) genommen; jedoch sind leider viele recht
verschiedene Werte in der Literatur zu finden, so daf die erhaltenen Ergebnisse nicht
iiber den letzten Zweifel erhaben sind.

91



6 Praktischer Teil

6.11.4 Die Quadrupolaufspaltung und der elektrische Feldgradient

Diejenigen Kernniveaus, die eine Drehimpulsquantenzahl I > 1 besitzen, weisen eine
nicht sphérisch-symmetrische Ladungsverteilung auf. Diese Asymmetrie wird beschrieben
durch das Quadrupolmoment @ des Kernes, das folgendermassen definiert ist:

eQ) = /d?’rp(r)(?)z2 —r?) (6.18)

Fiir °"Febesitzt nur der angeregte Zustand (I = %) ein Quadrupolmoment. Die Einheit
des Quadrupolmomentes @ ist Fldche. Diese wird hier iiblicherweise in barn angegeben:
1 barn = 1072m. Q ist also ein Mak fiir die Form der Ladungsverteilung um einen
bestimmten Atomkern herum: fiir kugelférmige (symmetrische) Verteilung ist @ folglich
gleich 0, fiir prolate (eiférmige) hingegen grofer und fiir oblate (linsenférmige) kleiner
als 0. In einem symmetrischen (kugelférmigen) Feld kompensieren sich die Krifte, in
einem asymmetrischen hingegen nicht. Daraus resultiert der elektrische Feldgradient. Fr
ist definiert als zweimalige Ableitung des elektrischen Potentials V nach den Ortskoor-
dinaten:

_0*V(r
N 8:17@811}]

Vij(r) (6.19)

Der EFG ist also nun die Kraft, die aufgrund einer nicht-kugelférmigen Anordnung der
Elektronen um ein Atom herum entsteht. Es ist somit ein sehr genauer und sensitiver
Indikator fiir die Umgebung eines Atoms. In einem Hauptachsensystem l&ft sich der
EFG vollstiandig durch zwei: Parameter beschreiben, da er ein spurloser 3 x 3-Tensor
ist, d.h. daf die Summe der Tensorelemente null ergeben muss. Der EFG wird in der
Regel durch seine z-Komponente V., und den Asymmetrieparameter n beschrieben, der
folgendermafien definiert ist:

(6.20)

Dabei wird das Hauptachsensystem so gewéhlt, daf die Bedingung |V..| > |V,y| > |Via|
erfiillt ist. So wird automatisch sichergestellt, dafs der Wert von n zwischen 0 und 1
liegt. Da der Feldgradient die zweimalige Ableitung des Potentials ist, stellt er eine sehr
empfindliche Grofse dar.

Mit Hilfe der Mo6fbauer-Spektroskopie kann der Feldgradient nur gekoppelt mit der Qua-

drupolaufspaltung als 6Q2V 22 angegeben werden. In WIEN2k werden die Werte fiir den
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EFG jedoch direkt im SCF-File aufgelistet. Die Methode, die verwendet wurde, um zwi-
schen den beiden Werten fiir ' Fe umzurechnen, folgt [43]. Dazu muf zuerst das Qua-
drupolmoment () des jeweiligen Eisenkernes bekannt sein. Diese Grofe ist nur durch
Kalibration ermittelbar, indem man fiir viele verschiedene eisenhaltige Verbindungen die
EFGs berechnet und sie auf einer Geraden auftrigt. Die Steigung der Geraden ergibt
dann Q. Im vorliegenden Fall wurde fiir diese Grofe ein Wert von @ = 0.16b (|44])
verwendet in der Literatur kursieren wie bei der Isomerieverschiebung mehrere, zum
Teil recht unterschiedliche Werte. Wahlt man den Wert von 0,16b, so gelangt man zu

folgender eleganter Ndherung fiir die Umrechnung von < ;/“ in V,,:

V..~ 6 = (6.21)

Mit Hilfe dieser abgeleiteten Umrechnungsformel ist es also mdglich, die Ergebnisse einer
SCF-Rechnung mit WIEN2k mit experimentellen Werten zu vergleichen.

6.11.5 Ergebnisse der Untersuchung fiir die CO-Struktur

Im Rahmen dieser Untersuchung wurde die Abhéngigkeit der Ergebnisse fiir das Hyper-
feinfeld, die Isomerieverschiebung und den elektrischen Feldgradienten von U,y berech-
net. Dazu wurden Rechnungen mit verschiedenen Werten fiir U, ¢y durchgefiihrt. Dariiber
hinaus wurden auch noch die Ergebnisse mit reinen LDA- bzw. GGA-Rechnungen doku-
mentiert. Diese Ergebnisse wurden dann mit den Untersuchungen von [38], [45] und [46]
verglichen, in denen die Verbindungen ThBaFesO5, Gd BaFe,O5 sowie SmBaFeoOs, die
die gleiche Struktur wie Y BaFeyOs5 aufweisen, mit Mokbauer-Spektroskopie untersucht
wurden. Die gesammelten Ergebnisse fiir die CO-Struktur sind in Tabelle 6.22 (Seite 94)
aufgefiihrt.

Aus der Tabelle erkennt man sofort, dafs auch in diesem Fall weder LDA noch GGA in der
Lage sind, die experimentellen Ergebnisse auch nur annidhernd zu reproduzieren. Dies gilt
vor allem fiir den elektrischen Feldgradienten. Die Ubereinstimmung, die mit Hilfe der
GGA+U-Methode erreicht wird, ist deutlich besser. Fiir die Isomerieverschiebung wer-
den zwar nicht die experimentellen Werte erreicht, der Unterschied (0,6"4™) zwischen
den Eisenionen wird jedoch korrekt wiedergegeben. Der Wert von U.sy hat dabei kei-
ne dramatischen Auswirkungen auf die Ergebnisse. Trotzdem ist die Ubereinstimmung
allgemein besser fiir héhere Werte fiir Uy, also fiir Werte von Ugyp > 6eV.
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Tabelle 6.22: Ubersicht iiber die Ergebnisse der CO-Struktur

\ | Experiment | GGA+U | LDA | GGA
Ton ‘ Parameter ‘ 5 0 7 8
Baip [T — -16,32 -16,51 -16,69 -16,84 | — —
By [T -7,18  -7,08  -731  -7,55
Fo2+ By |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
o [ ~1 0,70 0,72 0,73 0,74 0,60 0,59
eQV.. [ | 3,60 — 4,00 3,64 3,66 3,79 3,89 | -0,84 | 2,48
Baip |7T] -0,69  -0,59 -0,52 -0,44
By |T] — -0,62  -0,3 -045 -0,36 — —
Feb+ By |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
o [ ~ 0,4 0,24 0,22 0,20 0,17 0,44 0,37
eQV. [ 1,00 1,50 1,22 1,27 1,27 1,28 1,13 | -0,32
Tabelle 6.23: Ubersicht iiber die Ergebnisse der VM-Struktur
| | Experiment | GGA+U | LDA | GGA
Ton ‘ Parameter ‘ — ‘ 5 6 7 8 ‘ — ‘ —
Baip [T] -346 -341 -346 -3,75
By [T 445 393 3,80 4,26 — —
Fe25+ By [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
o [ ~ 0,5 0,39 040 0,39 0,35 | 0,45 0,46
eQV. [ ~ 0,1 -0,91 -0,91 -096 -1,13 | -0,42 | -0,41

6.11.6 Ergebnisse der Untersuchung fiir die VM-Struktur

In der Tabelle 6.23 (Seite 94) sind die Ergebnisse fiir die VM-Struktur aufgefiihrt.

Die Ergebnisse der Berechnung fiir die VM-Struktur mit GGA+U sind deutlich schlechter
als bei der CO-Struktur; in diesem Fall ist die Beschreibung mit einer reinen GGA-
Rechnung sogar besser geeignet. Dies gilt vor allem fiir die Isomerieverschiebung und den
elektrischen Feldgradienten, die stark vom experimentellen Wert abweichen. Das Ergebnis
iiberrascht jedoch nicht, wenn man bedenkt, dafs die theoretischen Berechnungen ohne
Beriicksichtigung der Temperatur, d.h. am absoluten Nullpunkt, durchgefiihrt wurden.

Die Experimente fanden hingegen bei einer Temperatur von 340K statt.
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7 Zusammenfassung

In dieser Diplomarbeit wurde versucht, einige interessante Phinomene, die bei Vorliegen
eines Verwey-Uberganges bei Y BaFe,O5 auftreten, mit Mitteln der Quantenmechanik
nachzuvollziehen und so besser zu verstehen. In dem folgenden kurzen Abschnitt wird nun
versucht, die wesentlichen Erkenntnisse aus den Untersuchungen zusammenzufassen.

Allgemein kann gesagt werden, daf die CO-Modifikation besser mit den angewandten
Methoden zu berechnen ist als die VM-Modifikation, da das experimentelle Verhalten
mit LDA und GGA nur sehr schlecht, mit LDA/GGA+U jedoch zur Génze sehr gut re-
produzierbar ist. Man kann damit vor allem auch die Ursache der Verdanderungen in der
Struktur unterhalb der Verwey-Temperatur deuten: durch die doppelte Besetzung des
d.-Orbitals kommt es zu einer, dem Jahn-Teller-Effekt verwandten Verzerrung in dieser
Ebene. Da die Eisenionen gleicher Oxidationsstufe in dieser Struktur nur in Richtung der
y-Achse kettenartig aufeinanderfolgen, ist besagtes d,,-Orbital das einzige, das fiir eine
solche doppelte Besetzung in Frage kommt. WIEN2k ist in der Lage, diese Besetzungsver-
héltnisse zu reproduzieren. Auch das Auftreten einer signifikanten Ladungstrennung und
die gute Ubereinstimmung der magnetischen Momente mit den experimentellen Werten
sind Anzeichen dafiir, daft die CO-Struktur mit GGA+U sehr gut zu berechnen ist. Mit
Hilfe von AIM konnte dariiber hinaus der Ladungsunterschied zwischen den Kisenato-
men in der CO-Struktur besser als mit einer gewdhnlichen SCF-Rechnung verdeutlicht
werden.

Fiir die VM-Struktur gilt hingegen, dafs zwar jeder einzelne Teilbereich mit einer der
beiden Methoden gut simulierbar war, eine zufriedenstellende Gesamtuntersuchung unter
Zuhilfenahme von nur einem Funktional war jedoch nicht méglich. So sind die Ergebnisse
fiir die magnetischen Momente nur unter Zuhilfenahme von GGA+U zufriedenstellend,
auf der anderen Seite fallen die Ergebnisse fiir den elektrischen Feldgradienten (EFG)
dann klar besser aus, wenn GGA oder LDA zum Einsatz kommt.

Die Abschétzung von U,y mittels einer constrained electron Methode sowie einer rein
empirischen Untersuchung ergab iibereinstimmende Werte fiir beide Modifikationen. Fiir
beide untersuchten Modifikationen ist ein U,y > 6eV, also ein recht hoher Wert, zu
empfehlen, um optimale Resultate zu erzielen.

Eine Eigenschaft, die mit den verwendeten Mitteln nicht nachzuvollziehen war, ist die
relative Stabilitdt der beiden Modifikationen. Eigentlich sollte die CO-Struktur am abso-
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7 Zusammenfassung

luten Nullpunkt stabiler als die VM-Struktur sein, aus dem Vergleich der Gesamtenergien
ergibt sich jedoch das Gegenteil. Der Unterschied der beiden Energien betrigt, bezogen
auf eine Formeleinheit, 6,2mRy, ist also recht klein.

Bei der Uberpriifung der experimentellen magnetischen Konfiguration konnten bei beiden
Modifikationen die jeweiligen experimentellen Aufstellungen verifiziert werden. Fiir die
CO-Struktur konnte die Typ-G Aufstellung und fiir die VM-Struktur die Y BaCuFeOs-
Aufstellung als stabilste Moglichkeit der Aufstellung ermittelt werden.
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