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Kapitel 1

Einleitung

Materie baut sich aus Atomkernen und Elektronen auf. Die elektromagnetische
Wechselwirkung zwischen ihnen bestimmt nahezu all ihre Figenschaften, die elek-
tronischen wie z.B. Farbe oder Widerstand sowie die mechanischen wie z.B. Ge-
wicht oder Héarte.

Wie kann man nun allein aus der Ladung der Atomkerne, also aus nur einer
Zahl pro beteiligtem Element, die Komplexitat der Natur ableiten?

Die Antwort darauf gibt die Quantenmechanik: Man 16se die Schrodinger-
Gleichung. Diese Gleichung fiithrt uns in einen Raum unendlicher Dimension und
zu einem Kristall aus 10** Teilchen. Wir sind also zweifach gezwungen, Néhe-
rungen einzufithren. Die Dichtefunktionaltheorie gibt uns Theoreme an die Hand,
das Problem auf nur ein einzelnes Teilchen zu reduzieren, und die Lokale-Dichte-
Néaherung erlaubt, dies auch numerisch umzusetzen. Die geschickte Wahl eines
endlichen Teilraumes (einer Basis) ermoglicht es, den Grundzustand im unend-
lichen Hilbert-Raum zu approximieren. Liegt der wahre Grundzustand nahe an
unserem Teilraum, haben wir eine gute Beschreibung der Elektronen gefunden.
Mathematisch ist die Beschreibung durch die Wellenfunktion gegeben. Die Erwar-
tungswerte quantenmechanischer Operatoren bestimmen aus ihr die beobacht-
baren Grofen.

Zur Berechnung technologisch interessanter Materialien gibt es Verfahren, mit
denen die elektronischen und optischen Eigenschaften von komplexen Festkorpern
bestimmt werden konnen. Die zentrale GroBe ist die Bandstruktur. In ihr werden
die quantisierten Energien der Elektronen iiber die Quantenzahl, dem Bloch-
Vektor, aufgetragen. Als Eingabe benétigen wir nur die Ordnungszahlen der be-
teiligten Elemente und die Symmetrie der Einheitszelle — eine ab inilio-Methode
also. Aus der Dichtefunktionaltheorie wissen wir, dass wir dazu die Kohn-Sham-
Gleichungen 16sen miissen. Diese bestehen aus einer Schrédinger-artigen Eigen-
wertgleichung und der Formel fiir das Potential. Beide miissen selbstkonsistent
gelost werden.

Bei der Berechnung der elektrischen und optischen Gréfien komplexer Mate-

rialien [1] hat sich die Basis ELAPW-kp (exztended linearized augmented plane
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waves, k : Wellenvektor, p: Impulsoperator) als effizient erwiesen. Das Potential
wird in der AFC-Methode (augmented Fourier components) in einer gemischten
Darstellung aus ebenen Wellen und radialen Funktionen aufgestellt.

Im Vorfeld beschéftige ich mich mit Themen, die in einfachen Modellen
die Grenzen der Dichtefunktionaltheorie analysieren. Das Konzept dafir ist die
Selbstenergie, die in Kapitel 2 die Dampfung von Streuzustdnden in der Spektro-
skopie beschreibt. Um lokale Effekte in der Dampfung zu beriicksichtigen, stelle
ich ein Modell einer ortsabhingigen, imaginaren Selbstenergie vor. In der Be-
schreibung von Streuexperimenten mit Elektronen wurden bisher die Verluste in
einem einfachen heuristischen Modell berechnet.

In Kapitel 3 untersuche ich den Einfluss der Interkalation in den hexagonalen
Ubergangsmetalldichalkogeniden. Dazu ist die Beschreibung der Unordnung in
Festkorpern notig, die ich in zwei komplementaren Anséatzen angehe. In dem er-
sten Ansatz liefert eine statistischen Theorie eine Selbstenergie. Die virtual crystal
approzimalion beschreibt die Unordnung gut, gibt aber die lokale elektronische
Struktur ungenau wider. Im Gegensatz dazu kann die Superzellenndherung die
lokalen Verhiltnisse gut bestimmen, geht aber von einer Uberstruktur aus.

In dieser Arbeit sollen Berechnungen zur geometrischen Struktur und zu ther-
mischen Eigenschaften komplexer Festkorper vorgestellt werden. Es ist also nétig,
Formeln fiir die Gesamtenergie herzuleiten und aus ihr die mechanischen Obser-
vablen zu entwickeln.

Ich erlautere dazu in Kapitel 4 die Grundlagen der verwendeten Bandstruktur-
methode. Die Bandenergie, die aus einer Integration der Energiebander tiber die
Brillouin-Zone entsteht, erlaubt es, die kinetische Energie der Elektronen zu be-
rechnen. Thre potentielle Energie kann aus der selbstkonsistenten Dichte gewonnen
werden. Zusammen ergeben beide Terme die Gesamtenergie. Ich vernachléssige
die kinetische Energie der Kerne, da die Masse der Atomkerne viel grofler ist als
die der Elektronen und somit die Bewegung viel langsamer verlauft. Eine kurze
Betrachtung ist aber der Nullpunktsschwingung des Wasserstoffs in molekularem
Wasser gewidmet.

Die Abhéngigkeit der Gesamtenergie von den Positionen der Kerne liefert eine
Potentiallandschaft, in der wir die Bewegung der Atomkerne klassisch beschrei-
ben. Die Minima der Energie betrachten wir als die Gleichgewichtslagen und aus
der quadratische Entwicklung um die Minima gewinnen wir elastische und pho-
nonische Eigenschaften. Der anharmonischen Bereich ldasst z.B. die Berechnung
der Bindungsenergie oder Diffusionsenergie zu. Einfache Beispiele wie Kupfer
und Silizium veranschaulichen den Formalismus und ermdoglichen ein intensives
Studium der Konvergenzeigenschaften.

SchlieBllich werden auch komplexere Materialien vorgestellt. Kapitel 5 behan-
delt eine neue Klasse schichtférmiger Substanzen am Beispiel KCuySey. Diese
Verbindung zeigt eine leichte orthorhombische Verzerrung gegeniiber der erwar-
teten tetragonalen Symmetrie, deren Mechanismus ich untersuche. Auflerdem be-
trachte ich Bindungsverhéltnisse der Substanz und die optischen und elektrischen
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Eigenschaften, um sie mit der Klasse der Ubergangsmetalldichalkogenide zu ver-
gleichen.

Eine zweite Anwendung ist die Diffusion in Cetineiten — einer neuen Klas-
se nanoporoser und halbleitender Kristalle.[2] Sie sollen auf ihre Anwendbarkeit
als Molekularsieb untersucht werden. Dazu werde ich die Diffusionsbarrieren von
Edelgasen durch die Réhrenstruktur berechnen und Quanteneffekte bei der Dif-
fusion von Wasser diskutieren. Die Gitterkonstante kann durch die chemische
Zusammensetzung verandert werden, wodurch sich auch die elektronischen Ei-
genschaften variieren lassen. Dies zeige ich in Kapitel 6.

Kapitel 7 schlieBt mit einer Zusammenfassung der Ergebnisse, die aus der
Anwendung der entwickelten Theorie folgen.



Kapitel 2

Endzustande der

Photoemissionsspektroskopie

2.1 Vorbemerkung: Vergleiche mit Experimen-
ten

In meiner Arbeit werde ich viele elektronische und strukturelle Figenschaften von
Festkorpern berechnen. Um die gewonnenen Groflen an der Natur zu iiberpriifen,
werde ich sie immer wieder mit Experimenten vergleichen.

Mechanische Eigenschaften

Die Geometrie der Kristalle bestimmt man mit der Rontgen-Struktur-Analyse.
Dazu wird Licht mit einer Wellenlange, die kiirzer als die atomaren Abstande ist,
auf einen Kristall geworfen. Aus den Richtungen der reflektierten Strahlen errech-
net man die Positionen der Atome. Diese Methode ist einfach interpretierbar und
liefert sehr genaue Gitterkonstanten und atomare Positionen, die direkt mit den
theoretisch berechneten verglichen werden kénnen. Studiert man das Verhalten
der Materie unter Druck oder mechanischen Verspannungen, so ergeben sich die
elastischen Konstanten, von denen ich einige berechnen werde.

Elektronische Eigenschaften

Die elektronischen Eigenschaften zu tiberpriifen, ist viel komplexer. Auf theore-
tischer Seite steht hier die Bandstruktur an erster Stelle. Experimentell liefert
die winkelaufgeloste Photoemissionsspektroskopie die beste Vergleichsmdoglich-
keit. Hier wird Licht in einen Kristall eingestrahlt, um Elektronen herauszul6sen,
deren Geschwindigkeitsvektor im Vakuum detektiert wird.

Selbst wenn man von den theoretischen Schwierigkeiten der Dichtefunktional-
theorie absieht, so ist die Interpretation eines Photoelektronenspektrums nicht
einfach. Die Bandstruktur beschreibt nur die Elektronen in ihrem Grundzustand.
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Der Anregungsprozess und der Weg der Elektronen aus dem Kristall heraus,
lassen nur einen indirekten Vergleich zwischen theoretischer Bandstruktur und
experimentellem Spektrum zu. Die Bewegung der Elektronen - insbesondere der
Wechselwirkung mit den Kristallelektronen - auf ihrem Weg aus dem Kristall
sind sehr komplex. Ich werde dieses am Beispiel der Dampfung der Endzustéande
demonstrieren. Dazu fiithre ich ein ortsabhéngiges Modell der Verluste ein und
diskutiere die Auswirkung auf die Austrittstiefe der Photoemission.

2.2 Modell zur Dampfung der Endzustinde

Um in einem naiven Bild Bandstruktur und Spektren der winkelaufgelosten
Photoemission ARUPS (angle-resolved ultraviolet photoemission spectroscopy) zu
vergleichen, werden die energetischen Lagen der Maxima in den experimentellen
Spektren als Bandstruktur gedeutet.

Aber diese Interpretation vernachldssigt zum einen die Auswahlregeln, die
durch die Matrixelemente (s. Gl. 2.1) gegeben werden und zum anderen be-
einflusst der Endzustand das Spektrum. Das Elektron wird beim Verlassen des
Festkorpers gestreut, und es kann an verschiedenen Orten den Festkérper unter-
schiedlich gut verlassen (s. z.B. [3]).

Der Photostrom j lasst sich im Einstufenmodell als koharenter Prozess mit
einer Art Fermi’s golden rule beschreiben:

J |<®EEED|A'p|\Din> |2- (2-1)

Dabei ist A das Lichtfeld, p der Impulsoperator und ¥;, der Anfangszustand, der
sich aus der Bandstruktur ergibt. ®f .ppy bezeichnet den Endzustand, der mathe-
matisch als ein komplex-konjugierter bzaw. zeitinvertierter LEED-Zustand (low
enerqgy electron diffraction) aufgefasst wird. Es schliefit sich jetzt die Betrachtung
der verwendeten Numerik und die Vorstellung des optischen Potential an. Ab-
schlieBend werde ich den Endzustand hinsichtlich seiner Austrittstiefe und seines
Impulses analysieren und mit dem TCS-Experiment (target current spectroscopy)
vergleichen.[4]

Zur Beschreibung der Methode [5] stelle ich kurz das verwendete Potential,
die Randbedingungen und die Basis zur Losung des Randwertproblems dar. Fiir
den reellen Anteil des Potentials wird ein empirisches Pseudopotential verwendet,
dessen Ubergang ins Vakuum durch ein Bildladungspotential beschrieben wird (s.
Abb. 2.1). Durch die Beriicksichtigung der Rekonstruktion wird eine realistische
Beschreibung der Oberflache erreicht. Das Potential ist glatt genug, um effizient
durch Laue-Funktionen dargestellt zu werden. Diese Funktionen erstrecken sich
in Richtung parallel zur Oberfliche als ebene Wellen mit Wellenvektor G” + k”.
In der senkrechten z-Richtung sind sie auf einem feinen Raster im Ortsraum
lokalisiert:

©2,Gy (I'||, 2y =6(z — z')ei(Gll‘*'kll)‘"ll.
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Wellenfunktion i

Pseudopotential Bildladungspotential Vakuum

Z——>

Abbildung 2.1: Schema des Potentials und der Wellenfunktion fiir Streuzustéande

Der LEED-Zustand wird nach den Laue-Funktionen entwickelt:

OrEED = Z Prren (2, G|)e-qy

z,G”

Die Randbedingung parallel zur Oberfliche ist durch die Periodizitat gegeben,
die den Bloch-Ansatz der Laue-Funktionen rechtfertigt. Tief im Festkoérper klingt
die Wellenfunktion ab und féallt auf Null. Im Vakuum darf nur eine Welle

explikz + ikjr] mit vorgegebenem Impuls k;; und Energie E einlaufen.

/<5=1/E—kﬁ

errechnet sich dann aus der Energie I des Elektrons. Da auch im Experiment nur
eine Welle eingestrahlt wird, l1asst sich so die LEED-Asymptotik beschreiben. Fiir
jeden reziproken Gittervektor G| kann eine Welle der Form exp[—i/f(;”z + (k) +
Gy )ry] mit der Amplitude CDE;” zurlickgestreut werden. Diese Randbedingung

implementiere ich durch die quantum transmitting boundary method [6, 7):
ey e fir Gy =0
@LEED(Z,GH) = { (I)(_;”e—mc;”z fitr G’” 7{ 0 -
Diese Gleichung gilt fiir alle z im Vakuum. Indem ich sie auf zwei Punkte z

und z — h im Vakuum anwende, erhalte ich eine Formel fiir die unbekannten
Amplituden CT)(_;” der riickgestreuten Wellen:

- (DLEED(Za Gr||) - (DLEED(Z — h, G||)€mh

G (1— e?z’nh>€_mG||z

Ich beschreibe ein Modell fiir die Dampfung der FElektronen, die in einen
Kristall eindringen (LEED, TCS) bzw. ihn verlassen (Photoemission), um eine
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realistische Abschiatzung der Oberflichenempfindlichkeit dieser Experimente zu
erhalten.[8] Viele Methoden zur Berechnung von LEED-Spektren verwenden ein
optisches Potential im Hamiltonian, das rein imaginar ist und damit die Ver-
luste beschreibt. Dieses Potential hangt meist nur von der Energie ab und be-
schreibt so die Verluste durch Plasmaanregungen. Die rdaumliche Variation der
Elektronendichte wird jedoch vernachlassigt. Ich schlage ein Modell vor, das auch
die Inhomogenitat des Kristalls in der Dampfung beriicksichtigt. Es macht einen
Unterschied, ob die Elektronen den Kristall durch Kandle mit geringer Elek-
tronendichte verlassen, oder ob hohe Endzustandsdichte mit hoher Kristalldichte
zusammenféllt. 7Z.B. postulierte Bartos den so genannten ChannelingFffekt in
Kupfer.[9] Das Bild der fast-freien Elektronen sagt voraus, dass der elektronische

% - 4 30eV
= o 3N 20
2 3 2 10
s heuristisch E 7
= 17 ] jL
0 50 100 0.00 0.05 0.1C
Energie [eV] Dichte [& ]

Abbildung 2.2: Energieabhéngigkeit des optischen Potentials. Links: Vergleich
des heuristischen Modells mit dem "LDA’-Modell; rechts: Dichteabhangigkeit des
"LDA’-Modells

Zustand unter- und oberhalb einer Bandliicke seine Aufenthaltswahrscheinlichkeit
andert. Der energetisch niedrigere Zustand ist im Potentialminimum konzentriert,
der hohere auf dem Maximum.! Wenn also die Bragg-Reflexionsbedingung erfiillt
ist, wechselt der Zustand seinen Charakter von Lokalisierung auf den kristallinen
Schichten zum Zwischenraum. Dort sind weniger Kristallelektronen, daher sollte
oberhalb der Bragg-Bedingung eine geringere Dampfung auftreten.

'Ich nehme als einfaches Beispiel ein Potential der Form U cos Kz als Stérung gegeniiber
dem Vakuumproblem an. Nach [10] liefert die Stérungsrechnung bei & = K/2 die Energi-
en h?/(2m)K? 4+ U/2 und h?/(2m)K? — U/2. Fiir die dazugehérigen Wellenfunktionen gilt:
|¥(z)]?  (cos K/2x)? bzw. [¥(z)|* « (sin K/2z)?. Die Wellenfunktion mit der hoheren Ener-
gie hat ihr Maximum auf den Potentialbergen, die mit der niedrigere Energie in den Télern.
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Um diesen Effekt an konkreten Substanzen zu untersuchen, stelle ich ein Mo-
dell zur Ortsabhédngigkeit der Dampfung vor: eine Lokale-Dichte-Naherung fir
den Imaginérteil der Selbstenergie [11]. Ich gewinne sie durch Parametrisierung
der Selbstenergie ¥ fiir das homogene Elektronengas [12]:

IIn(E(E)) = #_UJP%—d
1+e s
mit
3.6831
Ey = 13.6———, Fermi-Energie des jellium
l’ns
3 .
rs = +/———, Dichteparameter
4mn(r)

[12
wp = 13.64/ = + Ey, Plasma-Frequenz des jellium
T‘S
a = max ((0-317“3 —0.24) Ey — d, 0), d =0.12F;, Fitresultate.

Der linke Teil der Abb. 2.2 zeigt den Verlauf des optischen Potentials in Abhangig-
keit von der Energie. Zum Vergleich ist das heuristische Modell Im(¥) =
c1/(1 + exp(—(E — w,)/c2) 4 ¢3 dargestellt, in dem die Konstanten ¢; und w,
nicht von der Dichte abhéngen. In beiden Modellen zeigt die Selbstenergie einen
steilen Anstieg an der Plasmafrequenz, da die Verluste Plasmonenanregungen zu-
geschrieben werden.? Bei dem neuen Modell ist der Ubergang weicher, und das
optische Potential ist deutlich groBer. Der rechte Teil der Abb. 2.2 verdeutlicht die
Abhangigkeit von der Grundzustandsdichte und der Energie. Der nicht-monotone
Verlauf lasst vermuten, dass aus hoher Dichte nicht unbedingt hohe Absorption
folgt.

2.3 Analyse der Endzustande

In diesem Kapitel betrachte ich das Beispiel der Photoemission an der GaAs(110)-
Oberflache. Insbesondere analysiere ich den Einfluss des optischen Potentials auf
die Oberflachensensitivitat.

Die Abbildung 2.3 zeigt im oberen Teil das optische Potential im Ortsraum.?
Ich verwende zwei Varianten. In der einen verwende ich nur die Valenzelektronen-
dichte, in der anderen die volle Dichte inklusive der core-Dichte. Die Dampfung im

core-Bereich ist sehr klein, da die groBe Dichte eine hohe ’lokale Fermi-Energie’

2In dem neuen Modell hingt die Plasmafrequenz vom Ort ab, da sie aus der lokalen Dichte
berechnet wird.

3Werden die core-Elektronen mit einbezogen, ist das Modell gegeniiber der Abb. 2.2 leicht
modifiziert worden, um die Asymptotik der Selbstenergie bei hohen Dichten zu beschreiben.
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[001] ——

[110]

Abbildung 2.3: Imaginérteil der Selbstenergie fiir die GaAs(110)-Oberflache bei
10 eV in der (110) Ebene im Ortsraum. Links: unter Verwendung der reinen
Valenzelektronendichte. Rechts: unter Einbeziehung der core-Dichte. Die hellen
Regionen entsprechen niedrigem |Im|.

erzeugt. Das zeigt, dass im Wesentlichen die Valenzelektronen die Dampfung
erzeugen, in Ubereinstimmung damit, dass die Energie zu klein ist, um die core-
Elektronen in unbesetzte Zustande anzuregen. Das Modell der alleinigen Verwen-
dung der Valenzdichte scheint das physikalisch sinnvollere zu sein, zumal Abb. 2.3
zeigt, dass bei Beriicksichtigung der core-Elektronen die Dampfung auf den Ato-
men unphysikalisch klein ist.

Zur Analyse approximiere ich die Dichte im Festkorper durch eine Exponen-
tialfunktion. In Abb. 2.4 betrachte ich die charakteristische Abklingkonstante als
Austrittstiefe der Photoelektronen. Die Kurve spiegelt den groben Verlauf der
‘universellen Austrittstiefenkurve” wider: Bei niedriger Energie ist die Dampfung
gering, da noch keine Plasmonen angeregt werden kénnen. In der Umgebung der
Plasmalfrequenz hat die Austrittstiefe ein Minimum. Bei hoher Energie sorgt dann
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'LDA’ Modell

Austrittstiefe [A]

12~ heuristisches Modell 7
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Abbildung 2.4: Austrittstiefe der Photoelektronen in Abhéngigkeit ihrer kine-
tischen Energie fiir die relaxierte GaAs(110)-Oberfliche. Oben: "LDA’-Modell.
In der Mitte: heuristisches Modell. Unten: Volumenbandstruktur (Linien) und
Fourier-Komponenten der Endzustande (Farbung). Der Weg T'KX verlduft senk-
recht zur Oberflache.
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die hohe Geschwindigkeit der Elektronen wieder fiir eine grole Austrittstiefe. Das
Kristallpotential zeigt jedoch bei niedriger Energie charakteristische Einfliisse,
denn in den Bandliicken kann der Endzustand nicht an Volumenbander ankop-
peln und hat dort eine geringe Austrittstiefe. Im Bereich hoherer Energie (bei ca.
75 eV) zeigt das 'LDA’-Modell die erwarteten Schwankungen in der Austrittstiefe,
die mit dem Durchtreten des Bandes durch den Zonenrand zusammenhéngen (sie-
he oberer Teil von Abb. 2.4). Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit verlagert sich von
der interstitial-Region auf die atomaren Lagen. Die Inhomogenitét des optischen
Potentials verursacht geringe Schwankungen in der Dampfung und damit in der
Austrittstiefe. Der untere Teil der Abb. 2.4 zeigt die Fourier-Analyse des End-
zustands im Festkorper. Zum Vergleich ist eine Volumenbandstruktur unterlegt.
Man erkennt sehr klar das Band, an das der Endzustand ankoppelt. Die Liicken
in diesem Band fithren zu einer drastischen Anderung in der Austrittstiefe. Im
Wesentlichen zeigt der Endzustand einen parabelférmigen Verlauf, trotzdem sind
signifikante Abweichungen sichtbar. Der Imaginérteil des Potentials sorgt fiir die
Verbreiterung der Bénder als Folge von Lebensdauereffekten. Das reelle Potential
ist die Ursache fiir die Entstehung von Nebenbédndern, die der Lokalisierung des
Endzustands Rechnung tragen.

2.4 target current spectroscopy

An dieser Stelle vergleiche ich die Endzustdnde mit dem Experiment. Die Berech-
nung von Photoemissionsspektren ist ein sehr indirekter Vergleich, da die Matrix-
elemente und die Anfangszustiande wichtig sind. Es ist naher liegend, TCS-Strome
zu berechnen, die sich direkt aus den Endzustianden ableiten lassen. Bild 2.5 zeigt
eine Winkelserie von TCS-Spektren. Ein Kristall wird mit Elektronen einer ge-
gebenen Energie unter einem festen Winkel beschossen und der durch die Probe
abfliefende Strom gemessen. Dieses Experiment liefert Aufschliisse tiber die elek-
tronische Struktur oberhalb der Fermi-Energie. So werden die Spektren von den
beiden Bandliicken der Volumenbandstruktur dominiert (vergl. Abb. 2.4). Wenn
das einfallende Elektron an kein Volumenband ankoppeln kann, wird das Elektron
zum grofiten Teil reflektiert und der Strom nimmt ab.

In der Theorie bestimmt man den TCS-Strom, indem man von dem einfallen-
den Strom den reflektierten abzieht. Dieser ergibt sich als Summe tiber die Am-
plitudenquadrate der auslaufenden Wellen. Fiir den linken Teil der Abbildung 2.5
wurde das heuristische optische Potential benutzt, fiir den rechten das neue
'LDA’-Modell. Zum Vergleich befindet sich darunter ein experimentelles Spek-
trum. In derselben Graphik zeigt die durchgezogene Kurve eine KKR-Rechnung
(Korringa-Kohn-Rostoker).[13, 14] Dort wird ein volles singuldres Potential ver-
wendet und die Dampfung in dem heuristischen Ansatz beschrieben.

Es zeigt sich, dass die Wahl des optischen Potentials einen groen Einfluss auf
die relativen Intensititen der peaks in den Spektren hat. Das Pseudopotential be-
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Abbildung 2.5: target current spectra (TCS) fir verschiedene Winkel der
GaAs(110)-Oberfliche. Oben links: heuristisches Modell; oben rechts: "LDA’-
Modell; unten: Experiment (gestrichelt) und KKR-Methode (durchgezogene Li-

nie).
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schreibt aber die peak-Lagen schlecht, wie der Vergleich mit der KKR-Rechnung
und dem Experiment zeigt.* Die experimentellen Strukturen sind viel glatter
als die Rechnungen mit dem heuristischen optischen Potential vorhersagen. Ver-
gleicht man in der Abbildung das obere rechte und linke Spektrum, sieht man
dass die peaks in dem 'LDA’-Modell breiter und weicher werden.

4Numerische Instabilititen verursachen Spriinge in den Spektren, wenn Energie und Winkel
neue Bragg-Reflexe erlauben.



Kapitel 3

Unordnungsphinomene

3.1 Interkalation in Schichtkristallen

Als wichtige Beispielsubstanzen habe ich fiir diese Arbeit die schichtférmigen
Kristalle gewiihlt. Dieses Kapitel behandelt die Klasse der hexagonalen Uber-
gangsmetalldichalkogenide, wihrend in Kapitel 5 eine neue Klasse schichtférmiger
Substanzen vorgestellt wird. Die Schichtkristalle haben wichtige technologische
Anwendungen, die von Solarzellen iiber Batterien bis zu Schmiermitteln reichen.
Aber auch fiir die Grundlagenforschung sind sie interessant, weisen sie doch einen
Ubergang von Zwei- zu Dreidimensionalitiit in Verbindung mit der Interkalation
von Atomen oder Molekiilen auf. Durch die Auswahl von Wirtsgitter und Inter-

Abbildung 3.1: Schema der Silber-Interkalation in TiS,

kalaten lassen sich die Materialeigenschaften steuern. So eroffnet sich ein weites
Feld von Forschungen:

e Ladungsdichtewellen [15]
e Halbleiter iiber Halbmetalle bis Supraleiter [16]
e Nanodrahtwachstum [17]

e Misfitverbindungen [18]

17
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e saubere Oberfliche als Substrat

Da sich in Kiel eine Forschergruppe zu dieser Substanzklasse etabliert hat, spielen
sie gerade hier eine besondere Rolle.

Bei der Interkalation treten oft ungeordnete Systeme auf, da nur selten die
Ausfiilllung der Van-der-Waals-Liicke 100% betragt. Zur Beschreibung der Un-

ordnung stelle ich zwei verschiedene Ansitze vor.

3.2 Methode 1: virtual crystal approxrimation

Der Einbau von statistisch verteilten Defekten in einem Festkorper bricht die
Translationssymmetrie des Kristalls. Damit ist das Bloch-Theorem nicht mehr
anwendbar, und wir kénnen uns nicht mehr auf eine einzelne Einheitszelle be-
schranken. Eine Losung dieses Problems ist es, ein effektives Medium einzufithren.
Mit diesem rechnet man wieder in einer Einheitszelle unter Benutzung der Bloch-
Randbedingung. Das Medium ist so zu wéahlen, dass moglichst alle Eigenschaf-
ten des gestorten Kristalls wiedergegeben werden. Im Green-Funktionen-Ansatz
bendtigen wir dazu die iiber alle Storstellenkonfigurationen gemittelte Green-

Funktion:
: B 1 1 ” 1
@), = (o) = X

o=1

o soll darin alle Anordnungen von Storstellen durchlaufen. Wir suchen jetzt einen
Hamiltonian Heg, dessen Green-Funktion

1

Geff = F_ Heﬂ

gerade die gemitteltete Green-Funktion liefert:
Gert = (G7(E)), -

Die einfachste Naherung fir das effektive Medium ist der Mittelwert des Poten-
tials (VCA: virtual crystal approzimation):

Heﬂ = T + <V1rgern + V(gore>cr + VValenz(p)-

T bezeichnet darin die kinetische Energie. Die Kernpotentiale Vi, werden tiber
alle Positionen der Storstellen gemittelt, ebenso das Potential der kernnahen Elek-
tronen Vg .. Die Dichte p der Valenzelektronen wird zusammen mit dem Po-
tential VAzalens selbstkonsistent bestimmt. Dieser Ansatz beinhaltet eine Vielzahl
von Naherungen. Die Storstellen miissen zufillig verteilt sein. Die Wechselwir-
kung zwischen ihnen wird vernachléssigt. Auflerdem diirfen sich die Storstellen
untereinander nicht zu sehr unterscheiden. Zur Implementation verwende ich den
LCAO-Ansatz (linear combination of atomic-like orbitals) in der LDA-N&herung
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(s. Kap. 4.1.1). In diesem Ansatz werden singuldre Kernpotentiale verwendet. Die
Grundlage bildet das Programm von Brodersen zur Berechnung geordneter Sub-
stanzen [19, 20], das ich um die VCA erweitert habe. Die Ergebnisse diskutiere
ich in Kap. 3.4 im Vergleich mit den Superzellenrechnungen.

3.3 Methode 2: Superzellen-Ansatz

@
e e ]
[ ] [ ]
[ ) [ ] [ )
c ™ °
[ ] [ ]
[ ] [ ] [ ]
/ :.
.i .
a
oTi . oTi .
s AdTIS; oS AGTIS,
®Ag ®Ag x=1/4

Abbildung 3.2: Verteilung der Atome in der Superzelle der Silber-Interkalation in
TiS,, links fiir den Fall vollstindiger Interkalation, rechts bei 25% Interkalation.

Da die VCA-Methode nur fiir unkorrelierte Storstellen (d.h. geringe Defekt-
konzentration) eine gute Approximation darstellt, verwende ich hier eine wei-
tere, komplementire Methode: einen Superzellenansatz. Dabei wird eine so grofie
Einheitszelle (die Superzelle) gewihlt, dass die Storstellen nicht mehr mit-
einander wechselwirken. Fiir diese Rechnungen verwende ich die ELAPW-kp-
Bandstrukturmethode, die ich in Kap. 4.1 ausfiihrlicher erldutere. In Abb. 3.2
sind die Superzellen fiir die Silberinterkalation in TiS, dargestellt. In dem linken
Schema ist die Van-der-Waals-Iiicke jeder TiS,-Einheitszelle mit Silber besetzt
(100% Interkalation) im rechten jede vierte (25% Interkalation). Wenn im Expe-
riment eine Uberstruktur vorliegt, ist der Superzellenansatz exakt.

3.4 Ergebnisse

Der VCA-Ansatz hat den Vorteil, dass bei jeder Storstellenkonzentration das
Bandstrukturbild noch méglich ist. Abb. 3.3 zeigt die Bandstruktur von Ag,TiS
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Abbildung 3.3: Bandstrukturen in LCAO-VCA mit wachsender Silber-
Interkalation in TiS;. Der Weg MI' liegt in der Ebene der Ti-Schichten, I'A

verlauft senkrecht dazu.

in Abhéngigkeit der Silberkonzentration in der Van-der-Waals-Liicke. In der rei-
nen TiSy-Bandstruktur sind die Ti 3d, Ti 4s und die S 3p Béander zu sehen,
von denen im Wesentlichen die S 3p besetzt sind. Die schichtférmige Struktur
des Kristalls spiegelt sich in den dispersionslosen Béndern in der I'A-Richtung
wider. Nur die S 3p, abgeleiteten Bander zeigen Dispersion, die in der LCAO-
Methode unterschétzt wird, da das Potential in der Van-der-Waals-Liicke schlecht
beschrieben wird (vergl. Abb. 3.4). Erweiterungen wie offsite-Funktionen oder
ebene Wellen [21] wurden in dieser Version noch nicht benutzt.

Bei schwacher Silber-Interkalation beobachtet man zundchst die Besetzung
weiterer Bander. Zusatzlich mischen sich unter die S 3p Bander die Silber 4d
Béander, die jedoch in der VCA schlecht beschrieben werden. Die VCA ist aber
nicht in der Lage diese Bénder sinnvoll zu beschreiben. Die Dispersion der Bander
langs 'A nimmt zu, da das Potential in der Van-der-Waals-Liicke durch das Silber
flacher wird.

Bei AgTiS; ist die Lage einiger Bénder nicht in guter Ubereinstimmung mit
der genaueren Bandstruktur in Abb. 3.4, da die LCAO-Basis hier nicht grofl genug
gewahlt ist.

Wegen der beschriebenen Schwierigkeiten des LCAO-Ansatzes und der un-
zureichenden Beschreibung der Ag 4d Bander in der VCA sind diese Ergebnisse

schwer zu interpretieren. Die CPA (coherent potential approzimation) oder die
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Abbildung 3.4: Oben: Bandstruktur von reinem TiS; und vollstindig inter-
kaliertem AgTiS; mit AFC. Unten: experimentelle Bandstruktur (peakfitting) und
Theorie (nur reine Substanz) [22]. Jeweils links: reine Substanz; rechts: mit Silber-
Interkalation.

ECM (embedded cluster method) konnen die Probleme der VCA beheben, da sie
die lokale elektronische Struktur besser beschreiben. Sie sind aber sehr aufwéandig
und eher fiir metallische Legierungen geeignet. Deshalb werde ich mich auf den
Superzellenansatz konzentrieren.

Die verwendete Bandstrukturmethode (s. Kap. 4.1) ist sehr genau
(s. Abb. 3.4). Sowohl das Experiment als auch die Theorie zeigen die Beset-
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zung des schwach dispersiven Bandes an der Fermi-Energie in 'A. Das Photo-
emissionsexperiment ist nicht in der Lage (vergl. Kap. 2) zwischen der I'M und
der AL Richtung zu unterscheiden, deshalb fallt das band mapping schwer. So-
wohl das Experiment als auch die AFC-Rechnung bestatigen zwei wesentliche
Erkenntnisse aus der VCA-Bandstruktur: Es werden bei Interkalation weitere
Bénder besetzt. Das Silberatom gibt sein 5s Elektron ab. Beide Methoden stim-
men ebenfalls in der Aufweitung der Bander in T'A tiberein, also in der Zunahme
der Dispersion. Das Silber in der Van-der-Waals-Liicke flacht also das Poten-
tial ab, deshalb nimmt die Dispersion zu. Es wurde hier keine Relaxation der
c-Gitterkonstanten beriicksichtigt. Diese konnte fiir einen entgegengesetzten Ef-
fekt sorgen, da der Uberlapp der Wellenfunktion auf Grund der groferen
Abstande der Schichten abnimmt. Die Zustandsdichte ist eine gute Observable bei
ungeordneten Substanzen. Wir sind nicht — wie bei der Bandstruktur — mit dem
Problem der Riickfaltung in der groflen Einheitszelle konfrontiert. Daher habe
ich die Zustandsdichte im Superzellenansatz fiir verschiedene Konzentrationen in
Abb. 3.5 berechnet und nach Orbitalen zerlegt (vergl. Kap. 4.1.4), um die Zuord-
nung zu den einzelnen Atomen zu ermdglichen. In der reinen Substanz besteht
das Valenzband aus Hybriden von Ti 3d und S 3p Orbitalen. Dabei liegt das
Gewicht auf den Schwefelzustdnden, die fast vollstandig besetzt sind. Die Titan
3d Zustande sind nur zu einem kleinen Anteil besetzt. Die zwei I'A-dispersiven
Béander stammen von den p, Orbitalen des Schwefels, die im unteren Band paral-
lel, im oberen antiparallel, ausgerichtet sind. Die Zustandsdichte hat ein Minimum
an der Fermi-Kante. Bei zunehmender Silber-Interkalation kommen nun Ag 4d
Bénder im unteren Teil des Valenzbereichs dazu. Aulerdem verschiebt sich das
Minimum in der Zustandsdichte, da weitere Bander besetzt werden. Die Ag 5s
Zustandsdichte ist unbesetzt, also ist das Elektron vollstandig in die TiS;-Schicht
iibergegangen. Die Ag 4d Zustinde sind dagegen besetzt, sie hybridisieren teil-
weise mit den Schwefelorbitalen. Aulerdem sorgt das Silber fiir eine Absenkung
des S 3s Bandes. Bei einer unvollstandigen Interkalation spaltet dieses Band auf.

Abb. 3.6 zeigt die berechnete und gemessene Reflektivitat von TiSe bzw.
AgTiS;. Die peak-Lagen und die relativen Intensitaten stimmen zwischen Theorie
und Experiment bei TiS; gut tiberein.

Die Interkalation weitet alle Strukturen auf, da die zusitzlichen Silberbander
mehr Uberginge erméglichen. Ein Unterschied tritt dadurch in der Farbe auf.
TiSy ist schwarz, da die Reflektivitat oberhalb von 0.4 eV bereits stark abfallt.
Im Gegensatz dazu sollte AgTiS, silbrig erscheinen. Die Berechnung der dielektri-
schen Funktion liefert uns neben den optischen Grofien auch die Plasmafrequenz,
sie steigt bei Interkalation von 21 €V auf 24 V.

Von prinzipiellem und technologischem Interesse ist die Veranderung der Leit-
fahigkeit bei Interkalation (s. Abb. 3.7). Die Anisotropie liefert ein MaB fiir die
Dimensionalitat. Die Leitfahigkeit (s. Kap. 4.1.4) parallel zur ¢-Achse (senkrecht
zu den Schichten) erhoht sich um einen Faktor 3 bei Interkalation. In planarer
Richtung &ndert sie sich fast nicht. Damit fallt die Anisotropie von 5 auf 2.
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Abbildung 3.5: Orbitalaufgeléste Zustandsdichte von Ag,TiS, fiir x=0, + und 1.
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Abbildung 3.6: Reflektivitiat (in AFC) von reinem und interkaliertem TiS; im

Vergleich zum experimentellen Spektrum von reinem TiS, [23].
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Abbildung 3.7: Differenzielle Leitfahigkeit (in AFC) vom reinem und Ag-
interkaliertem TiS; in senkrechter (links) und planarer (rechts) Richtung.



Kapitel 4

AFC und Gesamtenergie

Die Wahl des Potentials fiir den Hamilton-Operator und der Basis fiir den Hilbert-
Raum sind die entscheidenden Fragen bei der ab initio-Berechnung von Band-
strukturen. In diesem Kapitel stelle ich zunéachst die effiziente Basis ELAPW-
kp (extended linearized augmented plane waves) vor. Dann gehe ich ausfithrlich
auf die Darstellung von Potential und Dichte in der AFC-Methode (augmented
Fourier components) ein. Mit diesen Methoden lassen die elektronischen und op-
tischen Eigenschaften von Festkorpern ausrechnen, wie in [24, 25, 1] und auch im
letzten Kapitel schon gezeigt wurde.

Diesen Formalismus erweitere ich um die Berechnung der Gesamtenergie. Da-
durch eréffnen sich als neue Anwendungsgebiete die strukturellen und mechani-
schen Eigenschaften von Festkorpern. Wie sie zu berechnen sind, werde ich an
mehreren einfachen Beispielen demonstrieren. Die Gitterkonstante bestimmt die
Dichte eines Materials, der bulk modulus die Harte und die Bindungsenergie den
Energiegewinn bei Reaktionen. Damit sind die Grundlagen erarbeitet, die in den
folgenden Kapiteln auf komplexe Materialien angewendet werden, um Fragen der
Symmetrie, Diffusion und Nullpunktsschwingung zu diskutieren.

4.1 Elektronische Struktur

Mit Ausnahme von Kap. 2 bildet die Dichtefunktionaltheorie die Grundlage al-
ler Ergebnisse dieser Arbeit. In einem Festkorper wechselwirken 10%* Elektronen
miteinander, so dass die exakte Betrachtung der Krafte nur in wenigen Ausnah-
men moglich ist. In der CI-Methode (configuration interaction) [26] beispielsweise
werden Atome und kleine Molekiile durch Linearkombinationen von Determinan-
ten beschrieben. Die Hartree-Fock-Approximation vereinfacht dieses Verfahren,
indem nur eine Determinante verwendet wird. [27] Die Gesamtenergie einfacher
Festkorper kann die QMC-Methode (quantum monte carlo) durch stochastische
Integration im Vielteilchen-Hilbert-Raum bestimmen. [28] Aus der Storungsreihe
der Vielteilchen-Green-Funktion gewinnt die GW-Naherung eine Approximation

25
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fiir Vielteilcheneffekte. [29]

4.1.1 Dichtefunktionaltheorie

Die meisten Berechnungen realer Festkérper beruhen auf der Dichtefunktional-
theorie [30]. Thr zugrunde liegt das Hohenberg-Kohn-Theorem. Die Energie der
Elektronen in einem gegebenen Festkorperpotential V¢ hdangt nur von der Dich-
te p und nicht von der Wellenfunktion selbst ab.

Bl = [Vt g [ [P s Bato) + Bt

Unbekannt sind nur die Funktionale, die die kinetische Energie FEyin(p) und
die Austausch-Korrelations-Energie Fy.(p) beschreiben. Das letztere Funktional
soll die Wechselwirkung zwischen den FElektronen beschreiben, die nicht in

1S %d‘o’rd‘o’r' enthalten ist. Kohn und Sham [31] haben diese Methode um-

formuliert, indem sie die Variation

oF
Sp

ausfithren. Sie erhalten eine effektive Schrodinger-Gleichung fir die N Elektronen
des Systems:

<—%A + V() + V(r)) Wi(r) = e Wi(r).

Das Potential
5EXC

_ p(r') o,
Vo= [ g+
N

wird aus der Dichte

gewonnen. Diese Gleichungen werden in einer iterativen Prozedur selbstkonsistent
gelost, in der aus der Dichte der vorangegangenen Iterationen ein Potential fiir
die niachste Iteration gewonnen wird. Die Energie ergibt sich dann aus

N
1 p(r)p(r) o o, O Fye 3
= E — 2 Ldrd — d’r.
. i=1 ; 2 // r — /| rdr ot Baelp) / dp plr)dr

Das Funktional Eyi,(p) tritt hier nicht mehr auf, aber fiir Fy.(p) miissen Néhe-
rungen verwendet werden, zum Beispiel die LDA (local densily approximation)
oder GGA (generalized gradient approximation), die aus Rechnungen einfacher
Systeme wie dem homogenen Elektronengas gewonnen werden.
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Das Problem dieser Rechnungen besteht darin, dass der Fehler nur schwer
vorherzusehen ist und nur durch Erfahrung abgeschatzt werden kann. Erstens
verwendet man fiir das Funktional, das uns Hohenberg und Kohn liefern, nur
Naherungen. Zweitens haben die Kohn-Sham-Eigenwerte, die wir als Bandstruk-
turen zeigen, a priori keine physikalische Bedeutung. Drittens gilt die Theorie nur
fiir den Grundzustand, die Bedeutung angeregter Zustande ist durch die Theorie
nicht gesichert.! Folgen dieser Probleme sind bekannt: zu kleine Bandliicken von
Halbleitern, zu kleine Bindungslangen (overbinding) und damit zu kleine Gitter-
konstanten oder zu grofie bulk moduli (Harte). All dies sind leider nur Faustregeln.
Ein Gegenbeispiel stellt die katastrophale Uberschitzung der Gitterkonstanten
von Van-der-Waals-Kristallen dar.[32]

Der Vorteil der Dichtefunktionaltheorie liegt in der erstaunlich guten Uber-
einstimmung mit vielen Experimenten und in der effizienten Umsetzbarkeit auf
heutigen Computerarchitekturen. Damit kénnen zum einen sehr komplexe Ma-
terialien berechnet, zum anderen alle anderen Einfliisse, wie das exakte Kristall-
potential, sehr genau behandelt werden. Viele experimentell iiberpriifbare Ob-
servable werden auf diese Weise zuganglich. So hat sich die LDA oder GGA in
den letzten Jahrzehnten als eine iiberaus effektive Methode bewédhrt, wenn man
sich der Unsicherheiten nur bewusst ist. 1998 bekamen Kohn und Pople fiir die
Entwicklung und Anwendung dieser Theorie den Nobelpreis fiir Chemie.

4.1.2 Die Basis: Von APW bis ELAPW-kp

Die grofie Vielzahl der Programme zur Berechnung der elektronischen Struktur
unterscheidet sich im Wesentlichen durch die Basis im Hilbert-Raum und durch
die Art, das Festkorperpotential aufzustellen.

Die Wahl der Basis reicht von ebenen Wellen (den Losungen der Schrodinger-
Gleichung fiir das Vakuum) bis hin zu lokalisierten Funktionen (oft Losungen
der atomaren Schrodinger-Gleichung). Im APW-Formalismus (augmented plane
waves) [33] wird ein Mittelweg beschrieben. In Kugeln um die Atome werden
Losungen der radialen Schrodinger-Gleichung verwendet. Man benutzt im Raum
zwischen den Kugeln ebene Wellen, die durch eine Stetigkeitsbedingung an die
radiale Losung gekniipft werden. Probleme dabei sind, dass die Basis von der
Energie abhéngt und somit ein nicht-lineares Problem zu 16sen ist. Dartiber hin-
aus sind die Basisfunktionen am Kugelradius nicht differenzierbar. Die LAPW-
Idee (linearized APW) [34] bietet eine Losung an: In den Kugeln ersetzt man die
energieabhidngigen Wellenfunktionen durch eine Funktion an einer Referenzener-
gie und ihre Energieableitung, die in diesem Fall stetig und differenzierbar an
die ebenen Wellen angepasst werden. Diese Methode ist numerisch einfacher und
stabiler, aber weniger exakt als reine APW's.

Um dem entgegenzuwirken, kann man die Basis durch weitere Funktionen

In der Gesamtenergie besteht nur das Problem des unbekannten Funktionals.
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(zusdtzlich zur Energieableitung) in den Atomen erganzen: ELAPW (extended
LAPW) [25]. Fiir jeden Drehimpuls [ konnen Losungen der radialen Schrodinger-
Gleichung zu einer weiteren Hauptquantenzahl oder einem anderen Drehimpuls
verwendet werden. Die Hauptquantenzahl kann aus dem Leitungsband- oder aus
dem core-Bereich stammen. Als Drehimpulse wéhlen wir [ + 1 oder [ 4+ 2 und
bilden die Basisfunktionen aus den radialen Eigenfunktionen ®;44 5, die mit dem
Radius r oder seinem Quadrat multiplizieren:

d)lj:] A und q)l:tQ . T'2.

Ist eine groBe Anzahl von k-Vektoren in der Brillouin-Zone nétig (z.B. bei Me-
tallen oder optischen Berechnungen), so kann man sich darauf beschrinken, die
Basis W, (r), die Hamilton-Matrix und die Uberlapp-Matrix nur an einem Re-

ferenzpunkt kg zu berechnen. An den anderen k-Punkten verwendet man dann
die Basis

ei(k_ko)r\piko (I‘) )

In der Schrédinger-Gleichung ersetzt man den Hamilton-Operator H durch

dabei ist p die Impulsmatrix, die hier zusatzlich berechnet werden muss. Wegen
dieses Extraterms heifit dieses Verfahren kp-Methode. Auf Grund der Erweite-
rungen des ELAPW ist diese Basis sehr genau und ldsst sich effizient berechnen.

4.1.3 Das Potential: AFC

In Kap. 4.1.1 habe ich gezeigt, dass neben der Bandenergie das selbstkonsistente
Potential und die Dichte fiir die Gesamtenergie benétigt werden.

Bei den ab initio-Verfahren in der Festkorpertheorie haben sich zwei Methoden
durchgesetzt, um das Kristallpotential aufzustellen. In der einen werden Kerne
und kernnahe Elektronen zusammengefasst, um ein méglichst glattes, effektives
Pseudopotential zu erzeugen. Auf der anderen Seite verwendet man direkt das
singulire 1-Potential der Kerne. Fiir alle Elektronen benutzt man dasselbe Po-
tential aus der Kohn-Sham-Theorie. Dieser Ansatz soll auch hier verfolgt werden,
denn er ist sehr genau und die Konstruktion ist eindeutig.

Das Potential ist also singulér in Kernnahe und glatt in dem Zwischenraum, in
dem die Bindung liegt. Die Beinhaltung beider Anteile wird full potential genannt.
Im Gegensatz dazu beschreiben die oben skizzierten Pseudopotentiale nicht den
singuldaren Anteil und die muffin tin-Potentiale approximieren den Zwischenraum.

Um beide Bereiche gut darzustellen, wird in AFC (augmented Fourier
components) [1] der Raum in zwei Bereiche aufgeteilt: muffin tin-Kugeln (MT)
um die Kernpositionen, die sich nicht iberlappen diirfen, und interstitial-Bereich
(I). Bei offenen Substanzen wie Silizium bieten sich weitere ’leere’ MT-Kugel auf
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Zwischengitterplatzen an. Das Potential stellt sich damit als die Summe zweier
Beitrage dar: Vasr und Vi. Das muffin tin-Potential ist sphéarisch und nur in den
MT-Kugeln (am Ort 7 mit dem Radius S7;7) von Null verschieden?:

Vur(r) = Z{ Viir(lr = 7[) fir - |r—7] < 57y

0 fir |I' — T| > S]"V-[T

Die Summe lauft tber alle Atome in der Einheitszelle. Unter Benutzung
der Kristallsymmetrie vereinfacht sie sich auf die Summe tber die nicht-
symmetrieaquivalenten Atome. Das interstitial-Potential wird im Fourier-Raum
dargestellt:

Vi(r) =) Vi(G)e'Sr.

Vi soll in den Kugeln nur den nicht-spharischen Anteil beschreiben. Alle ku-
gelsymmetrischen Anteile sollen in Vi enthalten sein, deshalb ziehe ich den
symmetrisierten Teil (V) wieder ab:

Vir) = VMT(I")+‘2(1“)—<W>(I")
(Vi) (r) = Z{éVI> (v —7]) fir |r—7| < Sy, (4.1)

~ fir |r—7|> ST,

: 1
mit (V)" (1) = 1 /81"( )Vl(r)ds'

Das Integral in der letzten Zeile lduft iiber Kugelschalen 0 K (7, r) mit dem Radius
r um das Atom am Ort 7.

Hartree-Potential

Ich wende jetzt die Aufteilung aus dem vorherigen Kapitel auf das klassische
elektrostatische Potential, das Hartree-Potential, an. Dazu wird auch die Dichte
in einen Fourier-Anteil pr und einen muffin tin-Anteil payr zerlegt (s. Gl. 4.2).
Das Coulomb-Potential hat eine sehr lange Reichweite. Um das Potential in ei-
ner bestimmten Einheitszelle zu berechnen, verwende ich in dieser Einheitszelle
die korrekte elektronische Dichte. In den anderen Einheitszellen aber ersetze ich
die sphérische Dichte in den MT-Kugeln durch eine moglichst glatte Hilfsdichte
cloud

p7°% mit derselben Gesamtladung. Nach dem Gauss’schen Satz ist das Poten-
tial auBerhalb einer Kugel mit sphéarischer Dichte nur von der Gesamtladung in

2In allen Formeln dieses Kapitels verwende ich atomare Einheiten. Die Energie hat die Ein-
heit Hartree (1H = 2Ry = 27.2eV = 4.36 - 10718 J) und die Linge die Einheit Bohrsche Radien
(lap = 0.53A =0.53.1071° m). Elektronenladungen sind immer negativ p. < 0 und Kernla-
dungen positiv Zr > 0. Die Summe ). lauft Giber alle Atome in der Einheitszelle, ) p tiber
das Gitter im Ortsraum und ) g Uber alle reziproken Gittervektoren. Fir den Vergleich mit
Experimenten werde ich die jeweiligen Einheiten angeben.
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der Kugel abhingig. Deshalb kénnen wir p$°“d heliebig wihlen. Sie soll leicht
Fourier-transformierbar sein und stetig-differenzierbar am Kugelradius auf Null
fallen. In der aktuellen Version wird die Form

: r
SN =
cloud __ Smr

I N 453,71

verwendet. Die Gesamtladung ist somit die Summe von fiinf Termen:

pe = pur + pr+ p7™ = (p1) = (p7*). (4.2)

Die Normierung erfolgt durch Integration iiber die Einheitszelle 2:

b

T .. T
_ PMT(|I'_T|) fir [r—7| < Sy
pur(r) = Z{ 0 fir |r—7|> ST,

b

cloud, T . T
cloud _ Pr ’ (|I'—R—T|) fir |I‘—R—T|§SMT
pi’*(r) = E { 0

s fir [r—R—7|> 57,

3 cloud\ 33 3
Qrot = /ped r= /(m+m )d r=/(ﬂm+pz-<m>)d r=-Y Zr,
Q Q Q T
andere Einheitszellen betrachtete Einheitszelle

/p;loud,TdBT — /(p]‘l\;T . <pI>T)d37"-
Q Q

In den ’anderen Einheitszellen” mit R # 0 ist ndmlich par Null und in der
"betrachteten Einheitszelle’ mit R = 0 gilt p5ou? = <p§l"“d>. Um die Losbarkeit
der Poisson-Gleichung zu gewihrleisten, ziehen wir den Mittelwert der Dichte ab,

so dass das Integral tiber die Einheitszelle Null ergibt:

p = p _Qtot
Y

Qtot) < loud Qtot)
= |pur— | + | pr+p77 —
( Q| ! Q|
_ cloud\ __ QtOt
(o400 = o).

Dieselbe Normierung muss auch bei der Kernladung verwendet werden, damit
sich dieses jelliurn wieder aufhebt. Das Potential

V(r) = / |:(_I.lr>.l|d3rl

folgt aus der Poisson-Gleichung:

AV = —Amp.
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Der Fourier-Anteil folgt dann aus:

3 4 PLCIIEUE) g G # 0
Vi(G) = G? , 4.3
"3 { 0 fir G =0 (43)
und der MT-Anteil aus:
AVMT = —4’/T(pMT — %)
€
Die Auswirkung der jellium-Anteile lasst sich analytisch separieren:
AVyr = —47pur
- Qtot 27{' 2
Vi = V — 4.4
MT MT + 0 3 r (4.4)

Das Potential wird durch die Poisson-Gleichung nur bis auf eine Konstante ein-
deutig bestimmt. Die Wahl dieser Konstanten wird in Kap. 4.2.1 diskutiert, in
dem ich zeigen werden, dass es geschickt ist, den Mittelwert iiber die Einheits-
zellen Null zu wihlen. Im Fourier-Anteil (Gleichung 4.3) ist der Nullpunkt schon
so gewihlt, der MT-Anteil muss jedoch noch um 1/Q [, Vi korrigiert werden.

Kernpotential

loud,T ,
Fiir das Potential der Kerne verwende ich wieder p7 "

2 :ZT cloud, T

Das Kernpotential V,,,. ist durch die Summe iiber alle Kerne gegeben:

v Z |r "R

Damit stellt sich der Fourier-Anteil des nuklearen Potentials wie in Gl. 4.3 dar:

4%% fir G#0
0 fir G=0

V(G = (4.5)

In den MT-Kugeln hat das Potential die singulire Z=-Form. Zusétzlich miissen
wir wie in Gl. 4.4 auch das jellium berﬁcksichtigen:

|Qtot| 27T' 2
o 3

Vi (r) = T +C. (4.6)

Zur Bestimmung der Konstanten C verwende ich die Stetigkeitsbedingung am

Kugelrand:
Virt (Sizr) = (Vi)™ (S )-
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Ich setze Gl. 4.6 ein, um die Konstante C zu bestimmen:

Zr |Quot] 27 T  oT
-+ — Sur +C = (V") (Sur)-
SMT |Q| 3 MT < T > ( MT)

Mit dieser Konstanten und GI. 4.6 kann ich dann das nukleare MT-Potential
berechnen:

Zr |Qtot|27T 2 Zr |Qtot|27r
V’)’LUC — P _ J— RS
v = e 3 TS 9] 3

S+ (V)T (STr). (A7)
Wie beim Hartree-Potential ziehe ich den Mittelwert wieder ab: 1/ fQ V.

4.1.4 Elektronische Observable

Neben der Gesamtenergie und der daraus gewonnenen Groflen werde ich fiir viele
Substanzen auch elektronische und optische Observable berechnen, die aus dem
selbstkonsistenten Potential folgen. Diese werde ich dann mit dem Experiment
vergleichen, um die Rechnungen zu tiberpriifen. Aulerdem erlauben sie genauere
Einblicke in die Natur der elektronischen Struktur.

Bandstruktur und Zustandsdichte

Das Programm berechnet die Energie-Eigenwerte, die sich tiber den Bloch-Vektor
als Bandstruktur auftragen lassen. Hier ist wieder die kp-Methode wertvoll, da fiir
eine Bandstruktur viele k-Werte (pro Richtung ca. 10 bis 15) benétigt werden.?
Das Brillouin-Zonen-Integral liefert die Zustandsdichte DOS (densily of states).
Die chemische Bindung analysiert man, indem man die Eigenfunktionen auf die
radialen Funktionen in einer gegebenen MT-Kugel und zu einem Drehimpuls
projiziert und nur diese zur orbital-aufgelosten Zustandsdichte aufintegriert. Es
fehlt dann der Beitrag, der dem Zwischenraum zuzuordnen ist. Die Besetzung
der Orbitale und der Vergleich der einzelnen partiellen Zustandsdichten geben
uns Einblick in die Natur der chemischen Bindung (s. z.B. Kap. 5.2).

Optik

Optische Uberginge zwischen besetzten und unbesetzten Zustinden bestimmen
Eigenschaften wie Reflektivitat, Absorption oder Plasmonenanregungen. Die zen-
trale GroBe ist die dielektrische Funktion, die hier in RPA (random phase appro-
zimation) [35, 36] ausgerechnet wird:

. 8w <nk|€1p|n'k> fnk — fn’k
_ , 1T dk .
(W) = a(w) i) Q /BZ (Enk — Bunc)? Byie — B — w — 241

nn!

3Dies ist auch ein Test fiir die kp-Methode. Hingt die Bandstruktur von dem Referenzpunkt
ab, so ist die Basis zu klein gewahlt.
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Darin ist q die Polarisationsrichtung, p der Impulsoperator und f,x die Besetz-
ungszahl, also 1 unterhalb der Fermi-Kante, sonst 0. Es muss ein Integral iiber
die Brillouin-Zone und je eine Summe iiber die besetzten und die unbesetzten
Zustande ausgefithrt werden, um alle direkten Uberginge zu beriicksichtigen. Die
dielektrische Funktion ¢(w) bestimmt den Zusammenhang zwischen dem makro-
skopischen, elektrischen Feld und der dielektrischen Verschiebung. Eine andere
Formulierung ist der komplexe Brechungsindex n? = ¢. In dieser Arbeit zeige ich

die Reflektivitat

() A—B+1
rlw)=——-
A+B+1"

_\/61 24+ 6(w)?, B=1+2(a(w)+ A)

und die Absorption

_w\/\/el 24 6(w)? —a(w)

fiir verschiedene Substanzen. Die loss function

1
€

beschreibt die Verluste, die auf die Anregung von Plasmonen zuritickzufithren sind

(vergl. Kap. 2).

Leitfahigkeit

Im Rahmen der Boltzmann-Gleichung gewinnt man die Leitfdhigkeit aus der
Bandstruktur. Die tensorielle Plasmafrequenz [24] bestimmt sich als

Z/VA ®VA k) s,

Darin sei vy(k) = ViFE(k) die Gruppengeschwindigkeit des Bandes A und ®
bezeichne das dyadische Produkt. Diese Grée erméglicht im Drude-Formalismus
die Bestimmung der Leitfahigkeit durch Integration tiber die Ableitung der Fermi-

Verteilung f(F) [37]: of
7= g/%i(E)( gt

Ein empirischer Parameter ist die Relaxationszeit 7.

Eine weitere Anwendung ist die Photoleitfahigkeit. In Halbleitern wird die
Leitfahigkeit in Abhéngigkeit von der Energie eingestrahlten Lichts gemessen.
Aus dem Einsatz der Leitfahigkeit bestimmt man die Bandliicke. Die differentielle
Leitfahigkeit erlaubt es zum einen, den Einsatz der Photoleitung theoretisch zu

berechnen, zum anderen, Aussagen tiber die Anisotropie zu machen.
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Spektroskopie

In Kap. 2 habe ich mich mit Photoemissionstheorie (Gleichung 2.1), VLEED (very
low energy electron diffraction) und TCS (targel current spectroscopy) befasst.
Auch innerhalb der Bandstrukturmethodik lassen sich diese Spektren berechnen,
in dieser Arbeit sollen sie aber keine weitere Rolle spielen.

4.2 Gesamtenergie

In diesem Kapitel stelle ich die Formeln fiir die Gesamtenergie bereit. In Kap. 4.3
wende ich dann die AFC-Methode aus Kap. 4.1 auf die Gesamtenergie an.

Die Gesamtenergie ist die Summe der Erwartungswerte der kinetischen und
der potentiellen Energie im Grundzustand:

Etot - Ekin + Epot-

Man beachte, dass dies nicht der Erwartungswert des verwendeten Hamiltonians
ist, der die Elektron-Elektron-Energie doppelt zahlt. In der Dichtefunktional-
theorie (s. Kap. 4.1.1) ist der Grundzustand ein direktes Produkt von Einteilchen-
zustanden, die sich als die untersten Eigenzustande 1,k eines Hamilton-Operators
H ergeben. Dieses ermdglicht eine bequeme Berechnung der kinetischen Energie,
die (neben dem vollen Potential V') in dem Hamilton-Operator schon enthalten
ist:

core+valence
1
Erin = Z <¢nk| - §A|¢nk> = FRana — / Vp,

n,k
core+valence 1
EBand - Z <¢nk|H|¢nk> Init H = —§A + V

n,k

Mit core+valence seien hier alle besetzten Zustande gemeint: die tiefliegenden
core-Zustande und die Bindungselektronen (valence). Die core-Zustinde lassen
sich mit atomaren Randbedingungen berechnen, wiahrend die Valenzzustéande als
Bloch-Wellen behandelt werden. Im Pseudopotentialansatz (vergl. Kap. 4.1.3)
werden sie ganz vernachldssigt, ich benutze hier aber eine All-Elektronen-
Rechnung. Den Einfluss der core-Elektronen betrachte ich in Kap. 4.3.5. Das
Potential in dem Hamiltonian besteht aus drei Anteilen: dem Elektronenpoten-
tial, das rein klassisch als Hartree-Potential behandelt wird, dem Kernpotential
und dem Austausch-Korrelations-Potential, das den nicht-klassischen Beitrag zur
Elektron-Elektron-Wechselwirkung beinhaltet:

V = Vel T /e + V;cca (48)
!
mlt V@l<r> — / pe(r) dST',,

v — |
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nuc J— ZT
() = Z r— R — 7|
R,T

1.2218 1 ,
und  Vie= - —0.06661n(1 + —) mit 2* = ——.
11.4x T Amp,
N— —’
Austausch Korrelation

Fiir V... verwende ich die local density approximation, die in diesem Fall durch eine
Interpolationsformel von Ergebnissen fiir das homogene Elektronengas gegeben
ist.[38, 39] Eine andere Naherung ist die GGA (generalized gradient approzima-
tion), in der V. nicht nur von der Dichte, sondern auch von ihrem Gradienten
abhangt. Die GGA bringt aber keine systematische Verbesserung und liefert nur
in Einzelfdllen bessere Resultate. Die potentielle Energie besteht aus vier Teilen.
Im Gegensatz zum Grundzustandserwartungswert des Hamiltonians wird hier
die Flektron-Elektron-Energie nicht doppelt gezahlt. Die Energie des Kerngitters
wird addiert:

1 1
Epot — _Eee + ETLE + _ETLTL + E.%‘C
2 2
E. = /Velped37', E,. = /V”“Cped3r'
ZTZT/
Enn = 4.9
2 R+7—R —7/| (4.9)
R, TR/ T'
(R, T)#R/ T
El‘c = /('ﬂccpe
0.91632 1 T 1
re — —0.0666 1 31 1 — . 1t 3 _ .
‘ 114z {( T D) g me g miten =
S—_————
Austausch

Korrelation

Auch hier ist die Korrelationsenergie nur eine Moglichkeit. Diese ist konsistent
zu dem Potential gewahlt, so dass die Funktionalableitung nach der Dichte das
Korrelationspotential ergibt.[39]

4.2.1 Nullpunktsunabhingigkeit

Der Nullpunkt eines Potentials liegt prinzipiell nicht fest. Um aber verschiedene
Systeme vergleichen zu kénnen, muss man eine gemeinsame Basis schaffen. Da-
zu zeige ich, dass die Gesamtenergie wie ich sie berechne unabhédngig von dem
willkiirlichen Nullpunkt ist. In den obigen Gleichungen fiir V., V,, und F,, wurde

die folgende Green-Funktion fiir die Poisson-Gleichung verwendet:

1

-

G(r,r") V(r) = /p(r')G(r,r')dgr’.
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Die Green-Funktion G(r,r’') ist aber nicht eindeutig. Im Festkorper liegen peri-
odische Randbedingungen vor. Damit ist fiir jede Funktion C(r') auch G(r,r') =
G(r,r') + C(r') wieder eine Losung von

AG(r,r') = 4md(r').

Die Gesamtenergie darf aber nicht von dieser Uneindeutigkeit abhdngen. Bei dem
Vergleich verschiedener Konfigurationen muss ich sicherstellen, dass C(r') keinen
Einfluss hat. Fiir das Potential folgt:

7(r) = / ()G, 1) = / ()G, 1) dr + / (O () = V(r) + C.

Das Potential hangt also von dem gewéhlten Nullpunkt ab. Ich zeige jetzt, dass
die Gesamtenergie unabhidngig von dem willkiirlichen Nullpunkt ist.

Ich betrachte dafiir die reine Coulomb-Energie, die die potentielle Energie
ohne die Austausch-Korrelations-Energie (deren Nullpunkt liegt fest) beinhal-
tet. Die Elektronendichte hat eine Nettoladung, deshalb muss ich alle Ener-
gieterme (Elektron-Elektron-, Kern-Elektron-, Elektron-Kern- und Kern-Kern-
Energie) zusammenfassen, um der Neutralitdt ([ p = 0) des Festkdrpers Rech-
nung zu tragen:

2EC - 2 ( Epot

Pe e 3 131
= 1 — d°rd’r
Nﬂﬁﬁ%wwﬂ

Z1pe Zrpe
/ TP ) _ATPeNTT B, + § / T,O _ZTPe\T) B,
NQRT|r— — 7| r—R— 1'|

(R, T)ENQ

ZTZT/
+ Z Z |R—|—T—R’—T’|}'

RT eNQ R/ T/
(R,T)#(R, T

In dieser Gleichung wird die zyklische Born-von-Karman-Randbedingung verwen-
det. In den Ergebnissen wachst dann die Zahl der Einheitszellen N gegen unend-
lich. p,, bezeichne die Dichte der Kerne als eine Summe von Deltafunktionen, um
Elektronen und Kerne auf die gleiche Art zu behandeln:

r) = ZZq-cS(r—R—‘r).

Unter Ausnutzung der Gitterperiodizitét lasst sich die Energie kompakt schreiben

als:
i = [ ([ L0 )+ )

// Z7-5 r—R-—7)776(r' —R — T)d3rd3r’
R® = R

v — |

Kernselbstwechselwirkung = F
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Die letzte Zeile bezeichnet die Wechselwirkung eines Kerns mit sich selbst, die
ich in der Zeile dariiber zu viel gezahlt habe. Damit dieser Term wohldefiniert ist,
stellen wir uns die Deltafunktionen durch endliche Funktionen approximiert vor
und bilden dann den Grenziibergang zur Deltafunktion. Ich betrachte ein anderes
Potential V, das die periodischen Randbedingungen erfiillt:

V(r~) = /RS T d

V = V4+(C.
Mit diesem folgt fiir die Coulomb-Energie:
2B = / V(r) (pe(r) + pn(r)>d3r +E,
Q
_ / (V) = ) (o) + pul0)) d'r +
Q

= [V (o) 4 ) = € [ (o) 4 pulo) s 4

Die Gesamtdichte ist neutral, denn es gibt genauso viele Elektronen wie Kernla-

[ (o0 put) e =0,

dungen:

also erhalten wir:
2Fq = / f/(r) (pe(r) + pn(r))d?’r + F.
Q

Die Energie E¢ ist also unabhangig von €' und damit von der Wahl der Green-
Funktion bzw. des Energienullpunkts. Es muss dabei nur gewéhrleistet sein, dass
die Kern-Kern-, Kern-Elektron- und FElektron-Elektron-Wechselwirkung durch
die gleiche Green-Funktion dargestellt wird. Ich 16se dies, indem ich fiir alle Po-
tentiale fordere, dass ihr Mittelwert Null sei. Ich setze:

/Vel(r)d,ST = / Vree(r)d®r = 0.
Q Q

4.3 Gesamtenergie in AFC

Dieses Kapitel beschéftigt sich mit der Gesamtenergie in AFC, seiner Darstellung
und den Testmoglichkeiten.
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4.3.1 Madelung-Energie E,,,

Aus dem Kernpotential V"¢ (Kap. 4.1.3) ldsst sich die Kern-Kern-Energie
(Madelung-Energie) ausrechnen:

Ep=Y (V”"C(r) - |rZ_TT|>

T

Zr.
r=T

V7ue ist die Summe aller Kernpotentiale, von der ich den betrachteten Kern wie-
der abziehe, um die Wechselwirkung eines Kerns mit sich selbst auszuschliefen.
Die Aufteilung in MT-Anteil und interstitial-Bereich liefert:

B = S (Vite(r) - 27

T

Zr + VP () = (V)T (1) 4 N|Quot-

=0

r=0

Vpue st gleich seiner sphéarischen Mittelung an den Atompositionen (also
am Mittelpunkt der Sphéren). Die Normierung N des Potentials erfolgt aus
[ Vree(r)dr = 0:

=0
| Sarp A
N=— / Vagg (r)dmr*dr + / Vid®r .
a2 ), .

Dieser Term wird mit der Summe der Kernladungen |Q;,;| multipliziert. Jetzt
setze ich 4.7 ein:

o = S (Vi) - 7T

T

ZT_|QM|Z/ ZTT_Z_T

Sy
|ﬁ2§f;|f| 2%(7“2 — SJQMT)>47rr2dr.

(VPO (Sur) = (Vi) T (r) +

Diese Formel lédsst sich analytisch vereinfachen:
E., = V”““ STp) — = — 52 ) T
4 4
+Y (— 2 ST Tr ST e — ST (V)T (ST)
T

nuc 4 2d 7T T 5|Qtot| |Qtot|

Auszurechnen ist nur das sphéarisch gemittelte Potential am Rand und ein Inte-
gral.
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Eine alternative Methode ist es, die Madelung-Energie mit der Ewald-
Methode auszurechen [37]:

B erfc(a|lr — R — 7)
B = Z Z T — R — 7/

T \(R,T")#(0,T)
47T _G_2 'G(T_TI) Vis
ST — | .
+Z |Q|G2e € a?|Q T

Hier wird nur der Teil der Energie im Fourier-Raum ausgerechnet, der lang-
reichweitig, aber glatt ist. Der kurzreichweitige singuldre Teil wird im Orts-

raum berechnet, um die Konvergenz zu beschleunigen. Die Elektron-Kern-
Wechselwirkung muss aber wegen der Darstellung der Elektronendichte mit der
Fourier-Methode berechnet werden. Deshalb erweist es sich als sinnvoll, auch fir
die Madelung-Energie diese Methode zu verwenden. Alle Energien werden damit

auf die gleiche Art berechnet und die Fehler heben sich teilweise auf (s. Abb. 4.14).

4.3.2 Hartree- und Elektron-Kern-Energie

Sind das Potential und die Dichte erst einmal berechnet, so kann die Energie als
das Integral tiber ihr Produkt ausgerechnet werden (V' ist hier entweder V™"

oder Vel):

Vit = [ (Vi) + Vi) = (Vi) (1)) (prrrs) 4 1) = o) (1))

In dieser Gleichung sei in p; die Summe von p; und p$°* zusammengefasst. Eine

Vereinfachung ergibt sich daraus, dass sich Dichte und Potential unterschiedlicher
Darstellungen gegenseitig aufheben. Fiir die gemischten Terme gilt:

[ Ve = [ V(o) (o (00,
[ Vit = [ W @),
[viwen @i = [0 = [V o @

Da in jedem Term entweder das Potential oder die Dichte sphéarisch ist, separieren
die Integrale in eines iiber den Radius und eines iitber die Winkel. Es bleiben nur
die drei diagonalen Terme:

=) [ VEr )T (rymrdr + 3 Vi @)@

_Z/O AT () ()T (r)Amrdr.

T
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Die Nullpunktskorrektur (s. Kap. 4.2.1) sieht dann folgendermafen aus:

Sy
|Q“’f Z/ Virs( )47rr2dr-|—|Q|V[ Z/ VT (r)amrdr

Dieser Beitrag wird von der Hartree- und der Elektron-Kern-Energie abgezogen.

Die Elektron-Kern-Energie lasst sich als die Energie der Elektronen im Kern-
potential oder als die Energie der Kerne im Elektronenpotential auffassen. Diese
beiden Méglichkeiten werde ich in Kap. 4.5.1 als Test verwenden.

4.3.3 Austausch-Korrelations-Funktional

Das Hartree-Potential ist ein lineares Funktional in der Dichte, deshalb ist die
Beschreibung der Dichte und des Potentials als Summe eines muffin tin-Anteils
und eines Fourier-Anteils so effektiv: Der jeweilige Potentialbeitrag lasst sich di-
rekt aus der entsprechenden Dichte ausrechnen. Bei dem Austausch-Korrelations-
Potential V,.. gehe ich anders vor, da es nichtlinear ist. Ich stelle hier drei mogliche
Losungen vor.

Die einfachste Moglichkeit besteht darin, im Ortsraum jeweils nur eine Dich-
te zu verwenden: in den Kugeln die muffin tin-Dichte, auBlerhalb der Kugeln
(im interstitial) nur die Fourier-Dichte (warped muffin tin). Dieser Zugang hat
zwel Nachteile. Zum einen werden nicht-sphérische Anteile in den Kugeln ver-
nachldssigt, zum anderen bendtigt man ein feines Gitter im Ortsraum (FFT-
Gitter). Auf diesem Gitter wird die Fourier-Dichte durch fast fourier transforma-
tion dargestellt. Die Beschreibung der harten Kugelriander verlangt sehr genaue
Integration im Ortsraum.

Eine andere Methode ist es, den nicht-sphéarischen Anteil in den Kugeln wei-
terhin durch das Fourier-Potential zu beschreiben. Also berechne ich zunéchst
Jo V( PTE)pF T @ ziehe dann den sphérisch gemittelten Anteil in den Kugeln
Wleder ab und addlere statt dessen den muffin tin-Anteil fK geln V(M pMTd3r,
Die Nachteile liegen in der Vernachldssigung der Nicht-Linearitdt des Funktio-
nals zwischen sphérischem und winkelabhéngigem Anteil. Auflerdem ist diese
Methode nur dann stabil, wenn ein grofier gouging-Radius gewéahlt wurde, damit
das FFT-Gitter die Fourier-Dichte in Kernnihe beschreiben kann. Die gouging
Methode verlagert namlich Fourier-Dichte in den MT-Bereich, um die Konvergenz
des Fourier-Anteils zu beschleunigen. Der gouging-Radius beschreibt eine kleine
Kugel um das Atom, in der diese Methode angewendet wird.

In der dritten Methode verwende ich das gouging fiir die Gesamtdichte. Im
Ortsraum liegt zundchst die Gesamtdichte auf einem dquidistantem Gitter vor:

ple) = 70 + 3 ) (4.10)
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Dann verwende ich gouging:

pr) = g(r)plr) (4.11)

g(r) = zj:sinfz(ﬂ;TDrA); Sp < Sur i gouging-Radius. (4.12)
Aus p(r) gewinnt man VEFT(5(r)) und durch FFT V.F(Q). Letzteres ist auBerhalb
des gouging-Radius das endgiiltige Potential. Innerhalb der gouging-Kugel nehme
ich an, die Dichte sei sphérisch. Dort soll dann VMT(|r — r;|) das Potential sein.
Ich ziehe den Fourier-Anteil durch sphérische Mittelung wieder ab. Wenn der
gouging-Radius klein genug ist, dann ist der Fourier-Anteil schon sphérisch, und
VEET(5(r)) hebt sich in diesem Bereich gegen seinen Mittelwert auf. Ich wihle
Sp so klein, dass die Dichte in der gouging-KKugel spharisch ist. Dabei sollte Sp
aber noch grofl genug sein, damit auBerhalb der gouging-Kugel die Dichte glatt
ist, um auf dem FFT-Gitter dargestellt zu werden.

8
e e——a linearisiert
7h B =@ warped
’ A — -4 gouging
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Abbildung 4.1: Gesamtenergie von Silizium mittels unterschiedlicher Darstellun-
gen der Austausch-Korrelations-Energie.

In Abb. 4.1 untersuche ich die numerische Stabilitat dieser drei Methoden.
Es zeigt sich, dass nur die linearisierte Form der Austausch-Korrelations-Energie
sinnvolle Ergebnisse zeigt, deshalb verwende ich im Weiteren diese Form.
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Korrelation-Energie

Das Funktional fiir die Korrelationsenergie aus Kap. 4.2 von Hedin und Lundqvist
(HL) ist fiir die Berechnung von Bandstrukturen optimiert.[40] Ich vergleiche
deshalb mit einer anderen Interpolationsformel von Ceperley und Alder [41, 42]
(CA), die mittels QMC-Rechnungen gewonnen wurde:

3 3

T =

Amp,

—0.1423 .
fir z>1
€ = 1+ 1.0529\/z + 3334z - .

—0.048 — 0.0116x + (0.0311 + 0.00201‘)1ﬂ z fir z <1

Die Austauschenergie ist in beiden Ansédtzen dieselbe. Die Bandenergie berechne
ich weiterhin mit dem HI-Funktional. Als Beispiel fiir die Verbesserungen durch
diese Formel wihle ich Siliziumkarbid (s. Kap. 4.4.3).
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Abbildung 4.2: Gesamtenergie von S5iC. Gestrichelte Linie: CA-Funktional.
Durchgezogene Linie: HL-Funktional.

Abb. 4.2 zeigt die Gesamtenergiekurve fir das HL- und das CA-Funktional.
Durch die Verwendung des neuen Funktionals verbessert sich die Gitterkonstante
von 1.6% auf 0.2% Fehler , der bulk modulus von 8.9% auf 1.3% und die Kohasions-
energie von 24% auf 13%.
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4.3.4 Variationelle Formulierung der Gesamtenergie

In der Formel der Gesamtenergie kommt die Elektronendichte zweimal vor: bei
der Aufstellung des Potentials und bei der Berechnung der Energie. Man kann in
jeder ITteration der Selbstkonsistenzschleife in beiden Féllen die aktuelle Dichte
prew Verwenden (Abb. 4.4). Die Energie folgt dann aus folgender Formel:

0

10

0 5 10
# Iteraitionen

Abbildung 4.3: Konvergenz der Dichte in der Selbstkonsistenz fiir Silizium in halb-
logarithmischer Auftragung. Durchgezogene Linie: MT-Dichtedifferenzen. Gestri-
chelte Linie: Fourier-Dichtedifferenzen

Vi(r) = / neulF) o (4.13)

v — |
E. = / V) prw (r)dr.

Diese Formel ist nicht variationell, da sie erst bei Selbstkonsistenz physikalische
Bedeutung hat. Ich mochte jetzt eine Methode entwickeln, in der die Gesamt-
energie fiir alle Iterationen verniinftig definiert ist und bei der selbstkonsistenten
Dichte minimal ist (variationeller Ansatz [43]). Wie in Kap. 4.2 erwihnt, sind die
Kohn-Sham-Gleichungen die Funktionalableitung der Gesamtenergie nach der
Dichte. In obiger Formel wird aber die kinetische Energie nicht nach diesen Glei-
chungen berechnet, da der Hartree-Term in der Bandenergie von der Form

Vel(r) = / ﬁ:“_(i,)'d%' (4.14)

E. = /Vel(r)pmu(r)d‘o’r
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Abbildung 4.4: Konvergenz der Gesamtenergie in der Selbstkonsistenz fiir Sili-
zium. Durchgezogene Linie: Gesamtenergie in der variationellen Formulierung.
Gestrichelte Linie: Gesamtenergie in der nicht-variationellen Formulierung.

ist. Die Dichte p,;; stammt aus der vorigen Iteration, da das Potential aus der alten
Dichte gewonnen wurde. Den Hartree-Term berechne ich also zweimal. Die For-
mel 4.14 benutze ich, um aus der Bandenergie die kinetische Energie zu gewinnen,
die Formel 4.13 fiir die Hartree-Energie. Mit dem Austausch-Korrelationsterm
verfahre ich analog. Wegen der Verschachtelung der Selbstkonsistenz der Valenz-
elektronen und derer der core-Elektronen ist die variationelle Eigenschaft in den
numerischen Rechnungen nicht exakt erfiillt, trotzdem beschleunigt sich die Kon-
vergenz der Gesamtenergie beziiglichglich der Dichte erheblich.

Als Beispiel demonstriere ich dies fiir Silizium. Um eine Genauigkeit von
0.1 mRy zu erhalten, benotigt man im ersteren Fall 13 Iterationen (Abb. 4.3)
und eine Dichtedifferenz von unter 107 (siehe Abb. 4.4). Im zweiten Fall reichen
5 Tterationen und eine Dichtedifferenz von 107°. Die Konvergenz der Observa-
blen dagegen kann aber noch viel schneller sein. Abb. 4.5 verdeutlicht dies am
Beispiel der Gitterkonstanten und des bulk modulus von Kupfer. Schon nach zwei
[terationen ist die Gitterkonstante auskonvergiert, der bulk modulus nach vier.
Der Grund liegt darin, dass nur der Vergleich sehr dhnlicher Konfigurationen
wichtig ist, die absolute Genauigkeit ist nicht wichtig. Hier wurde mit atomaren
Dichten gestartet. Geht man von selbstkonsistenten Dichten fiir eine Referenz-
Gitterkonstante aus, so wird diese in den ersten Iterationen immer die niedrigste
Energie aufweisen.



KAPITEL 4. AFC UND GESAMTENERGIE 45

3.51 : : : ‘ ‘ 2.10

1 2.05
_ T
< 350 2.005
© o

1 1.95

3.49 1.90

0

# lterationen

Abbildung 4.5: Konvergenz der Observablen wahrend der Selbstkonsistenz fir
Kupfer. Durchgezogene Linie: Gitterkonstante (linke Achse). Gestrichelte Linie:
bulk modulus (rechte Achse).

4.3.5 core-Selbstkonsistenz

Die bisherige Bandstrukturmethode beschreibt die Valenzelektronen. Sie werden
als Bloch-Elektronen behandelt. Fiir energetisch niedrigere Zustande ist diese
Methode zu aufwéandig. Deshalb beschreibe ich die core-Elektronen mit atomaren
Randbedingungen in den muffin tin-Kugeln. Die Giite dieses Verfahrens mochte
ich am Beispiel des 1s Zustands von bce-Lithium demonstrieren. Diesen Zustand
kann man als Valenz- oder als core-Zustand betrachten. In beiden Fillen habe ich
die Gitterkonstante und den bulk modulus bestimmt (siche Abb. 4.6). Tabelle 4.1

vergleicht die Resultate mit anderen Rechnungen und dem Experiment.

1s als Valenz 1s als core LDA [44] QMC [45] Experiment [46]

a  3.380 3.373 3.38 3.51 3.48
B 0.152 0.149 0.148 0.160 0.120
Ey -14.8898 -14.8879 -14.8320  -15.04 -15.08

Tabelle 4.1: Gitterkonstante a [A], bulk modulus B [Mbar] und Grundzustands-
energie Ky [Ry] von Lithium. Die AFC-Methode (mit HL-Korrelationsfunktional)
wird mit einer anderen LDA-Methode, der VQMC-Methode und dem Experiment,

verglichen.
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Abbildung 4.6: Gesamtenergie iiber Gitterkonstante von Lithium. Quadrate:
ls als core; durchgezogene Linie: quadratischer Fit; Kreise: alle Elektronen als
Valenz; gestrichelte Linie: quadratischer Fit.
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Abbildung 4.7: Energie des Li 1s Zustands relativ zur Fermi-Energie. Durchgezo-
gene Linie: 1 s mit atomarer Randbedingung; gestrichelte Linie: als Valenzzustand
mit Bloch-Bedingung (untere Bandkante); graue Linie: obere Bandkante.
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Experimentell wurde der core level shift in Abhédngigkeit der Temperatur
gemessen.[47] Er wird auf die Ausweitung des Gitters zuriickgefiihrt. Bei der
Erhéhung der Temperatur von 100 K auf 300 K ergibt sich eine Gitteraufweitung
von Aa = 0.7% und eine daraus resultierende Erhohung der Bindungsenergie
von AFE = 4.4mRy. Bei einer Gitterkonstantendnderung derselben Groéfe liefert
die Theorie 1.9 mRy. Die Ubereinstimmung ist nicht sehr gut, aber das Vorzei-
chen und die GréBenordnung stimmen. Die experimentellen Daten wurden mittels
Photoemissionsspektroskopie gewonnen. Neben den in Kap. 2 erwdhnten Endzu-
standseffekten tritt hier noch zusétzlich die Relaxation des Lochs auf. Wird das
1s Elektron aus dem Festkorper geschlagen, relaxieren Valenzelektronen in der
Néahe der Lochs. Dadurch verringert sich die Bindungsenergie des 1s Zustands.
Da die Elektronendichte bei der Gitteraufweitung in der Kernndhe abnimmt, ver-
ringert sich dieser Relaxationsprozess. Die Bindungsenergie steigt damit stéarker
als in meinen Rechnungen an.

Fiir die theoretische Verschiebung gibt es zwei Ursachen. Die Fermi-Energie
verringert sich, wenn sich das Gitter ausdehnt, weil die Valenzbandbreite ab-
nimmt. Also sorgt dieser Effekt fiir eine Abnahme der core-Bindungsenergie. In
Lithium tberwiegt demgegeniiber aber ein anderer Mechanismus. Die Valenz-
dichte in Kernnahe nimmt ab. Dadurch verkleinert sich die Abschirmung des
Kernpotentials und die core-Bindungsenergie erhoht sich.

Der shift der core-Elektronen ist mit 1.9 mRy also nicht vernachléssigbar.

4.4 Geometrische Observable

Die Gesamtenergie ermdoglicht uns jetzt die Bestimmung von geometrischen, me-
chanischen und auch thermischen Grofien. In diesem Kapitel werde ich die einzel-
nen Definitionen vorstellen und am Beispiel einfacher Substanzen das Programm
uberpriifen. Das ndchste Kapitel wird weitere Rechnungen an komplexeren Sub-
stanzen aufzeigen.

4.4.1 Gitterkonstante und bulk modulus

Die Gitterkonstante gewinne ich durch Energieminimierung, da das System am
Temperaturnullpunkt die Konfiguration der tiefsten Energie annimmt. Ich tra-
ge dazu die Gesamtenergie als Funktion der Gitterkonstanten auf. Ein Parabel-
fit liefert daraus die Gitterkonstante und nebenbei auch den bulk modulus. Die
Kompressibilitat ist in der Thermodynamik als Ableitung des Drucks nach dem
Volumen definiert. Zusammen mit der Definition des Drucks ergibt sich der bulk
modulus (das Inverse der Kompressibilitat) als Kriimmung der Energieparabel
nach der Gitterkonstanten:

o _9F
P= Tay
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Jdp 0°F
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In Abb. 4.8 ist dies fiir elementares Silizium gezeigt. Als erstes halte ich den Ra-
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Abbildung 4.8: Gesamtenergie pro Finheitszelle von Silizium in Abhéngigkeit der
Gitterkonstanten. Kreise: fixierte MT-Radien; Quadrate: maximal skalierte MT-
Radien.

dius der MT-Kugeln fest, um moglichst vergleichbare Rechnungen zu erhalten.
Der Fehler ist dann fiir alle Gitterkonstanten gleich. Somit kommt er in der Git-
terkonstanten und im bulk modulus nicht zum Tragen. AuBerdem wurden an den
Tetraederliicken leere MT-Kugeln eingefithrt, um die Konvergenz in den ebenen
Wellen im interstitial zu beschleunigen. Der Fit mit einer Parabel (durchgezogene
Linie) hat das Minimum bei 5.40 A. Der Unterschied zum Experiment betrigt
0.5%, vergleiche Tabelle 4.2. Die Kriimmung der Parabel liefert den bulk modulus
von 48.2mRy /A% = 1.05 Mbar. Das ist ein Fehler von 5%. Diese Abweichung in
der Harte der Bindungen ist charakteristisch fiir LDA-Rechnungen. Da ein kubi-
scher Fit keine Verbesserung bringt, spielen in diesem Bereich der Gitterkonstan-
ten anharmonische Effekte keine Rolle. In der zweiten Rechnung (Quadrate) der
Abb. 4.8 wurden die MT-Radien fiir jede Gitterkonstante maximal gewahlt. Die
Einzelrechnungen werden dann besser und der Konvergenzparameter K'S bleibt
itber die Kurve konstant. Trotzdem werden die Resultate schlechter, da die un-
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terschiedlich gute Beschreibung des MT-Beitrags das Minimum auf ¢ =5.39 A
verschiebt, B liegt dann bei 1.08 Mbar.

Als zweites Beispiel soll Kupfer herangezogen werden, um neben dem Halb-
leiter Silizium auch ein Metall zu studieren (siehe Abb. 4.9). Gerechnet wurde

4 L
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Abbildung 4.9: Gesamtenergie von Kupfer in Abhéngigkeit der Gitterkonstanten.
Kreise: 10 k-Punkte; Quadrate 29 k-Punkte. Beide unter Verwendung der Formel:
[ Vopd®r. Dreiecke: Y - Vo(7) Zr.

fiir zwei unterschiedliche Satze von k-Punkten im irreduziblen Teil der Brillouin-
Zone. Da es bei Metallen Bander gibt, die die Fermi-Energie schneiden, ist es
wichtig, die Fermi-Flache gut zu beschreiben. Die Rechnung mit 10 k-Punkten
ist noch nicht auskonvergiert, die Energie liegt um 13 mRy zu hoch. Demzufolge
ist auch die Gitterkonstante noch nicht konvergiert: a =3.49 A. Bei dem grofieren
Satz (29 k-Punkte) ergibt sich a =3.48 A. Der bulk modulus verindert sich von
B =1.97 Mbar auf B =1.93 Mbar. Die Abweichung vom Experiment betragt bei
der Gitterkonstanten 3%, beim bulk modulus sogar 38%. Die Kupfer 3d Biander
sind sehr lokalisiert und werden in der LDA-N&herung nicht gut beschrieben. Der
bulk modulus hangt stark von dem verwendeten Korrelationsfunktional ab, denn
das CA-Funktional unterschitzt den bulk modulus.

Als Test der Methode habe ich die Gesamtenergie auch mit der Elektronen-
energie im Kernpotential £,. = > - V.(T)Zr berechnet (vergl. Gl. 4.17) (Drei-
ecke in Abb. 4.9). Die Fourier-Reihe zur Darstellung der Kernpotentials konver-
giert aber nur langsam, deshalb sind ¢ =3.53 A und B =2.09 Mbar noch nicht
konvergiert (siche auch Abb. 4.14).



KAPITEL 4. AFC UND GESAMTENERGIE 50

0.5
—— kinetische Energie
——— XC-Energie
04| —-—- elektrostatische Energie i
,,,,,,,,,,,,,, ohne XC-Energie
03 -
= T
E' ’/
w 7
02t 7 |
01 e - 7
’/,///’//’,/ -----------------------------------------
00 — 1 . ' .
345 3.50 355
a[A]

Abbildung 4.10: Kinetische Energie, Austausch-Korrelationsenergie und elektro-
statischer Beitrag fiir Kupfer iiber der Gitterkonstante.

Abb. 4.10 zeigt die einzelnen Energien, die sich zur Gesamtenergie von
Abb. 4.9 zusammensetzen. Die kinetische Energie nimmt mit der Gitterkonstan-
ten ab, da die Wellenfunktionen sich weiter ausdehnen. Austausch-Korrelations-
Energie und elektrostatische Energie! wirken anziehend. Die Summe der klassi-
schen Beitrédge, also ohne F,., gibt keine Gleichgewichtslage.

4.4.2 Elastischer Tensor

Eine Verallgemeinerung des bulk modulus ist der elastische Tensor (siehe z.B. [48]),
der in der Elastizititstheorie die Anderung der Energie gegeniiber Verzerrungen
des Kontinuums beschreibt. Da jede kartesische Richtung nach jeder Raumrich-
tung ausgelenkt werden kann, ergibt sich ein 3x3-Verzerrungstensor:

oL (Qu Oy
=9 \0; T ox; )

Nun stelle ich die Energie als quadratische Form in diesen Verzerrungen dar

(wegen €;; = e;; und €€, = eyjie;; bleiben 21 Konstanten):

4Damit ist die Summe von der klassischen Elektron-Elektron-Energie, Elektron-Kern-
Energie und der Kern-Kern-Energie gemeint. Diese Energien einzeln aufzutragen macht wenig
Sinn, da sie alle das unphysikalische jellium beinhalten, das sich nur in der Summe weghebt.
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2F = criel, + 2¢12€0mtyy + 2C13€00€5: + 2C14€50€y: + 2C15€00E 20 + 2C16€00E0y
+622632;y + 2¢a3eyy€.s + 20246y €45 + 2056y €00 + 2Co6€4yE0y

+eaz€l, + 2034652645 + 2035622 €00 + 2C36€52 €0y

+C44€zz + 2¢45€y.€.0 + 2Ca46€y €0y

+essel, + 2056060y
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+ss5€y,

Der bulk modulus ergibt sich in diesem Bild zu: B = ¢17 + ¢o9 + ¢33 + 2¢12 +
2¢13 + 2¢93. Als ein anderes Beispiel mochte ich den Schermoduls in tetragonaler
Symmetrie berechnen, da ich ihn in Kap. 5 benétige.

Es soll eine volumenerhaltende Anderung der Gitterkonstanten a betrachtet
werden, die zudem rein in der xy-Ebene verlauft. Fur die Gitterkonstanten be-
deutet es, dass b oc £ und ¢ = const gilt. Das entspricht Verzerrungen der Form:

—H
r — T+ ——x
pt1
y — YTy,
und fithrt auf folgende Tensorkomponenten:
m +] vy
€rz = Eyz = €Ezp = €y = 0.
Fiir die Energie gilt dann:
28 = Cneix + 2¢12€506yy + 622€§y
2 2
H —H 2
= ey 490,
CH(,u—l— 1)? + C12Iu+1 + caopt

= (en —2ci2 + 022)M2 + O(,us)-

Unter Ausnutzung der tetragonalen Symmetrie (¢11 = ¢q2) folgt:
E = (e —az) p + O0(p®) = 20" + O(p). (4.15)
Es ist C := %(cn — ¢12) die Definition des Schermoduls, also der Koeffizient vor

der quadratischen Entwicklung der Gesamtenergie.

4.4.3 Anharmonische Effekte

Zur Beschreibung der anharmonischen Effekte berechne ich eine gréflere Spanne
von Gitterkonstanten. Als Beispiel habe ich Siliziumkarbid gewahlt. Weitet man
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Abbildung 4.11: Morse-Funktion fiir die Gesamtenergie von SiC iiber der Gitter-

konstanten.

den Bereich der Gitterkonstanten aus, so verldsst man den harmonischen Bereich.
Anstatt jetzt einfach Polynome héherer Ordnung zum Fit zu benutzen, ist es sinn-
voller, physikalisch motivierte Energiekurven zu verwenden. Die Morse-Funktion

[49] hat solche Eigenschaften:
FE = Al + Ag(ﬁ_aa + A3€_2aa. (416)

Diese Funktion hat eine horizontale Asymptotik im Unendlichen und steigt bei
kleinen Gitterkonstanten steil an. In der Abbildung 4.11 habe ich diese Funktion
an die Gesamtenergiekurve von Siliziumkarbid angepasst. Die Gesamtenergie lie-
fert auch in diesem weiten Bereich sinnvolle Ergebnisse. Damit 6ffnet sich der
Zugang zu anharmonischen Effekten, wie hier als Beispiel zu der Kohasionsener-
gie. Der Energieunterschied zwischen der atomaren Energie und der Festkorper-
energie ist ein Maf fiir die Bindungsenergie. Nach Formel 4.16 ergibt sie sich
7u: 42

2

Eco =F - Emm = i
v = Bleo) 1A,
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Auflerdem erlaubt der Fit auch, die Gitterkonstante und den bulk modulus aus-
zurechnen:

-1 —A,
S
“ [0 n( 2A3)
Aa? 4

245 9a

Es resultiert ¢ = 4.29 A, B = 2.44 Mbar und F.,, = 1.15 Ry. Um die Giite

der asymptotischen Fortsetzung zu bestimmen, verwende ich Morse-Funktionen

—3aa —4aa

héherer Ordnung, d.h. ich beriicksichtige auch Terme der Form e und e
Damit erhalte ich eine Kohésionsenergie von 1.16 Ry. In Tabelle 4.2 findet sich
der Vergleich mit dem Experiment. Die Abweichung der Gitterkonstanten be-
tragt 1.6%, des bulk modulus 9% und der Kohésionsenergie 24%. Es lasst also
die LDA-Naherung nur eine Abschétzung der GroBlenordnung zu, die sehr von
dem verwendeten Funktional abhangt, wie der Vergleich mit dem CA-Funktional
in Kap. 4.3.3 zeigt. Dartiber hinaus eréffnet dieser Ansatz ein Spektrum man-
nigfaltiger, weiterer mechanischer GroBen, z.B. der Griineisen-Parameter oder
thermodynamische Grofien, z.B. die Debye-Temperatur.

4.5 Konvergenz und Genauigkeit

Der entwickelte Formalismus soll nun an seinen Konvergenzeigenschaften, seiner
Genauigkeit und im Vergleich mit anderen Methoden getestet werden.

4.5.1 Basis, Bloch-Vektoren und ebene Wellen

In diesem Abschnitt werde ich die Konvergenzeigenschaften der Gesamtenergie
beztiglich der wichtigsten Parameter der Methode studieren: Anzahl der APW’s,
der ebenen Wellen und der Bloch-Vektoren.

Fir die Konvergenzeigenschaften der Basis betrachte ich Kupfer, da die Be-
schreibung der 3d Béander viele Basisfunktionen bené6tigt. In Abb. 4.12 ist die Ge-
samtenergie tiber K5 aufgetragen, das als das Produkt des kleinsten MT-Radius
SMT 1hit dem groBten G-Vektor G,,, der Basis definiert ist:

min

KS = SMTIG, 0.

min

K S ist damit einheitenlos und somit als universeller Parameter benutzbar. Ob-
wohl in dieser Rechnung Basiserweiterungen bis zum Drehimpuls /,,,, = 4 be-
nutzt wurden, ist die Konvergenz langsam. Erst ab K'S = 12 betrdgt die Energie-
differenz weniger als 0.1 mRy. Die Rechnung ohne die Basiserweiterungen (gestri-
chelt) konvergiert viel langsamer, da die kp-Methode diese Funktionen benétigt.

Die Abhéangigkeit der Gesamtenergie von der Zahl der k-Punkte im irredu-
ziblen Teil der Brillouin-Zone veranschauliche ich auch an Kupfer in Abb. 4.13.
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Abbildung 4.12: Konvergenz der Gesamtenergie von Kupfer beziiglich KS. Die
Anzahl der APW’s wiachst von 9 bis 387.

Halbleitende Substanzen konvergieren sehr viel schneller, da die genaue Topolo-
gie der Fermi-Flache nicht so wichtig ist. Um eine absolute Energiegenauigkeit
von 1 mRy zu erhalten, sind mehr als 100 k-Vektoren nétig, obwohl die Symme-
trie des Kristalls ausgenutzt wurde. Die Zustandsdichte zeigt, dass die langsame
Konvergenz auf die Bandenergie zuriickzufithren ist. Abb. 4.9 beweist aber, dass
eine gute Gitterkonstante auch mit weniger grofem Aufwand gewonnen werden
kann, da der relative Fehler zwischen zwei Gitterkonstanten sehr viel kleiner ist.

Zum Studium der Konvergenz beziiglich der Fourier-Komponenten wende ich
das Programm auf einen Halbleiter mit offener Struktur an. Silizium hat Diamant-
struktur, zur dichtesten Kugelpackung fehlen zwei Atome in der Einheitszelle.
Abb. 4.14 veranschaulicht die Konvergenz der Gesamtenergie beziiglich der An-
zahl der ebenen Wellen in der Darstellung der Dichte und des Potentials.® Mit 200
ebene-Wellen-stars erreicht die Genauigkeit der Gesamtenergie 1 mRy. Dieses ist
unabhéngig davon, ob die zusdtzlichen Basisfunktionen in den leeren Kugeln vor-
liegen, da die ebene-Wellen-Darstellung genau genug fiir den interstitial-Bereich
ist. Berechnet man die Kern-Kern-Energie mit der Ewald-Methode, ist die Kon-
vergenz sehr viel langsamer. Die Kern-Kern-Energie ist dann zwar viel genauer,
aber die Elektron-Kern-Energie wird mit der Fourier-Methode ausgerechnet. Des-
halb heben sich die Fehler teilweise auf, wenn alle Energieterme mit derselben

5Die G-Vektoren werden durch Anwenden der Symmetrieoperationen zu stars zusammen-
gefasst. Genau ausgedriickt sind in Abb. 4.14 und 4.15 die Anzahl der stars aufgetragen.
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Abbildung 4.13: Konvergenz der Gesamtenergie beziiglich der Anzahl der irredu-
ziblen k-Vektoren fiir Kupfer. Eingeschoben im oberen Teil ist die Zustandsdichte
mit 10 k-Punkten (gestrichelte Linie) und mit 120 k-Punkten (durchgezogene Li-
nie).

Methode berechnet werden. Abb. 4.15 untersucht den Fehler der Kern-Elektron-
Energie durch Vergleich von

E,.. = /Vnpdgr

mit

Ene =Y Vi(r)Zr. (4.17)

Die erstere Methode konvergiert besser. Als Konvergenzkontrolle ist der Fehler
der Dichteintegration im interstitial mit aufgetragen.

4.5.2 Vergleich mit dem Experiment

In Tabelle 4.2 habe ich noch einmal die Ergebnisse aus Kap. 4.4 zusammengefasst.
Ich habe theoretische und experimentelle Werte aus der Literatur mit aufgefiihrt.
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Abbildung 4.14: Gesamtenergiekonvergenz fiir Silizium in Abhéngigkeit der An-
zahl der ebenen Wellen in der Fourier-Dichte. Ausgefiillte Kreise: Kern-Kern-
Energie mittels Fourier. Leere Kreise: mittels Ewald. Gestrichelte Linie: ohne

leere MT-Kugeln.

Substanz GroBe HL CA  Vergleich  Experiment
Lithium Gitterkonstante  3.38 3.38 [44] 3.48 [46]
bulk modulus 0.152 0.146 [44]  0.12 [46]
core level shift 1.9mRy 4.4mRy[47]
Gesamtenergie -14.89 -14.83 [44] -15.08 [46]
Kupfer Gitterkonstante  3.48 3.54  3.51 [50] 3.60 [51, 52]
bulk modulus 1.93 1.25 1.88 [50] 1.42 [53]
Silizium Gitterkonstante  5.40 5.41 [54] 5.43 [55]
bulk modulus 1.05 0.98 [5H4] 0.99 [55]
Siliziumkarbid = Gitterkonstante — 4.29 4.35 4.33 [54] 4.36 [56]
bulk modulus 2.44 2.21  2.30 [54] 2.24 [56]
Kohasionsenergie 1.15 1.05 1.2 [54] 0.93 [56]

Tabelle 4.2: Gitterkonstante [A], bulk modulus [Mbar] und Kohisionsenergie [Ry]
einiger Metalle und Halbleiter mit dem HL- und CA-Korrelationsfunktional (s.
Kap. 4.3.3) im Vergleich zu anderen LDA-Rechnungen und dem Experiment.

Die anderen Programme basieren ebenfalls auf der LDA und verwenden das vol-
le Kristallpotential. In Referenz [50] wird jedoch die KKR-Methode (Korringa-
Kohn-Rostoker) eingesetzt. Die Methode aus [54] beschreibt die Dichte und das
Potential in einer anderen Form. Auflerdem benutzen die Referenzen verschiedene
Interpolationsformeln fiir das Austausch-Korrelations-Funktional (vergl. Gl. 4.8).
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Abbildung 4.15: Gesamtenergiekonvergenz fir Silizium in Abhédngigkeit der An-
zahl der ebenen Wellen in der Fourier-Dichte. Kreise: Gesamtenergie wie in
Abb. 4.14. Quadrate: Dichtefehler im interstitial. Leere Diamanten: Fehler in

Kern-Elektron-Energie.

Diese Unterschiede erklaren die Differenzen zwischen den theoretischen Ergebnis-
sen. Die Kohéasionsenergie fiir SiC wird in LDA schlecht reproduziert, durch die
Verwendung des Funktionals von Ceperley und Alder aber wesentlich verbessert.
Der generelle Trend der Unterschdatzung von Gitterkonstanten und
Uberschitzung von bulk moduli wird im Wesentlichen reproduziert.



Kapitel 5

Chemische Bindung und
Symmetriebrechung: KCusSe»

In Kapitel 3 habe ich die Ubergangsmetalldichalkogenide (TMDC: transition
metal dichalcogenide) als eine seit 30 Jahren gut untersuchte, schichtférmige Sub-
stanzklasse vorgestellt. An dieser Stelle mochte ich eine Briicke zu einer anderen
Klasse chemischer Verbindungen schlagen, die in der ThCr;Siy-Struktur kristal-
lisieren. Ich wihle als Beispiel den metallischen Reprasentanten KCuySe, dieser
Klasse. Auch diese Substanz weist eine Quasi-Zweidimensionalitdt in der geome-
trischen und elektronischen Struktur auf. Es ist erst vor kurzem gelungen, diese
Verbindung zu préaparieren und zu charakterisieren.[57]

Meine Untersuchungen beleuchten das komplexe Bild der chemischen Bin-
dung, die Quasi-Zweidimensionalitdat und die Symmetriereduktion von der idealen
tetragonalen zur gemessenen orthorhombischen Struktur.

Besonderes Augenmerk lege ich dabei auf die Gemeinsamkeiten und Unter-
schiede zu anderen schichtférmigen Kristallen und diskutiere insbesondere die
Fragen:

e Wie erklirt sich die unkonventionelle Bindung?
o Welche Implikationen hat die schichtférmige Struktur?

e Was verursacht die orthorhombische Verzerrung?

5.1 Kristallstruktur

KCuySey besteht aus den anionischen Schichten CuySe;, die durch das Kation
K* von einander getrennt sind. Das Alkaliatom ist dabei achtfach koordiniert von
den Chalkogenatomen umgeben (s. Abb. 5.1).

In geometrischer Hinsicht lasst sich die ThCrySip-Strukturklasse in zwei Un-
tergruppen einteilen. Die Mehrzahl der Verbindungen kristallisiert in der tetrago-
nalen Klasse [4/mmm, andere zeigen eine orthorhombische Verzerrung (Fmmm).

58
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Abbildung 5.1: Kristallstruktur von KCuySe,. Links: Blick von oben auf die CuSe-
Schicht. Die Hélfte der Selenatome liegt oberhalb der Kupferatome, die andere
darunter. Rechts: Seitenansicht (von unten nach oben K-Se-Cu-Se-K-..)

KCuySey gehért zu der letzteren Klasse, zeigt aber nur eine sehr kleine Verzer-
rung. Die experimentellen Anzeichen sind nur schwach, da sich die meisten der
reliability factors in der Rontgen-Strukturuntersuchung kaum unterscheiden. Der
interne R-Faktor ist fiir die orthorhombische Phase (Rin(Fmmm) = 0.0473) et-
was verldsslicher als fiir die tetragonale ( Rjn¢(I14/mmm) = 0.0526). Die Verzerrung
sorgt fiir eine Aufspaltung der metallischen Cu-Cu-Bindungslédnge, wiahrend der
Cu-Se-Abstand, der einer kovalenten Bindungslinge entspricht, weitestgehend
unberiihrt bleibt (s. Tab. 5.1).

In Bezug auf die elektronischen Figenschaften gibt es in der Strukturklasse
halbleitende Verbindungen mit reinen Valenzen, die durch formale Oxidations-
zahlen beschrieben werden konnen. KCuySey gehort zu einer zweiten Klasse mit
metallischen Eigenschaften, die aus den gemischten Valenzen folgen.

5.2 Chemische Bindung

Die elektronische Struktur ist auf Grund der komplizierten Synthese nur wenig
erforscht. Allein die schwarze Farbe von KCuySe, charakterisiert die optischen Ei-
genschaften, die Riickschliisse auf die elektronische Struktur zulassen. So zeigen
die meisten Metalle silbrigen Glanz, Halbleiter schwarze Farbung und Isolatoren
klare oder farbige Transparenz. Einfaches Elektronenzahlen fihrt auf die Oxida-
tionsstufen +1 fir Kalium, -11 fiir Selen und folglich eine Mischung aus +1 und
+11 fiir Kupfer. Diese Konfiguration schliefit halbleitende Eigenschaften aus und
legt ein Halbmetall mit einem Valenzbandloch als Leitungstrager nahe.

Die Mischung von Valenzen fiir symmetrieaquivalente Kupferatome erscheint
aber unbefriedigend, deshalb berechne ich die elektronische Struktur der Verbin-
dung.
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Raumgruppe Fmmm [4/mmm
a 5.654(1) 4.008(1)
b 5.682(1) -
¢ 13.643(2) 13.643(3)
X y z
Se 0 0 0.1428(1)
Cu 0.25 0.25 0.25
K 0.5 0 0
Fmmm Bindungsldnge Multiplizitdt Bindungslange Multiplizitat
Cu-Se 2.481 (x4)
Cu-Cu 2.841 (x2) 2.827 (x2)
K-Se 3.433 (x4) 3.445 (x4)
I4/mmm
Cu-Se 2.481 (x4)
Cu-Cu 2.834 (x4)
K-Se 3.439 (x8)

Tabelle 5.1: Gitterkonstanten [A], relative Atompositionen und Bindungslange
[A] von KCuySe; in der orthorhombischen (Fmmm) und tetragonalen (I4/mmm)
Phase.

DOS

-5 -4 -3 -2 -1 0
E—E; [eV]

Abbildung 5.2: Orbitalaufgeloste Zustandsdichte von KCuySey in Zusténden pro
eV und Einheitszelle. Rote Farbung entspricht Se 4p, blaue Cu 3d. Weif} kenn-
zeichnet die Ladung in der interstitialRegion, die schwarze Linie die Gesamtzu-
standsdichte.
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Zur Beschreibung der Wellenfunktionen habe ich als Basissatz 950 APW's
(|Gmax|2 = 17.9 Ry) und 360 Erweiterungen verwendet. Ich habe alle Zusténde
bis hinunter zu K 3s bei -30 eV als Valenzzustdnde behandelt. Es waren 27
irreduzible k-Punkte nétig (vergl. Kap. 4.1).

Die Bindungen sollen jetzt in Abb. 5.2 anhand der partiellen Zustandsdichte
erlautert werden. Die Rechnungen bestétigen die Vermutung der Halbmetallizitét
und zeigen, dass ein antibindender Zustand der Hybride von Cu 3d und Se 4p
unbesetzt ist. Oberhalb dieses unbesetzten Zustandes schlieit sich eine Bandliicke
von 1 eV an.

Der Valenzbandbereich (Von -5 eV bis +0.5 eV) besteht aus den Se 4p und
den Cu 3d Orbitalen. Da K 4s also unbesetzt ist, kann ich die ionische Bindung
zwischen den Kaliumatomen und den CuSe-Schichten bestétigen, wie es von den
interkalierten TMDC bekannt ist. Wie in den TMDC bilden auch in KCu,Se; ko-
valente Bindungen zwischen dem Nebengruppenmetall und dem Chalkogen einen
Teil des Valenzbandes. Es gibt zusédtzlich noch Bindungen von metallischem Cha-
rakter, die vom Kupfer stammen. In Gegensatz dazu lasst sich zum Beispiel TiSe;
als reine Valenzen Ti4+1v und Se-1I vorstellen. In ersten Ndherung sind die Ti 3d
Bander unbesetzt.

Dispersive semi core-Zustande liegen bei -30 €V (K 3s) und bei -13 eV (K 3p

und Se 4s), wobei letztere auch fiir die optischen Grofen von Bedeutung sind.

5.3 Optische Eigenschaften

Da das schwarze Erscheinungsbild das einzige experimentelle Ergebnis zur elek-
tronischen Struktur ist, berechne ich die optischen Eigenschaften.

Die Reflektivitat fallt bei 1 eV stark ab und erreicht im Bereich des infraroten
Lichts fast Null (siche Abb. 5.4). Im ganzen sichtbaren Bereich tibersteigt die
Reflektivitat 30% nicht, womit das schwarze Erscheinungsbild zu erklaren ist. Im
Gegensatz dazu haben silbrige Metalle eine Reflektivitat von tiber 55%.

Der Absorptionskoeffizient ist ebenfalls sehr klein. In den beiden Minima im
sichtbaren Licht ist er kleiner als 10% pro 0.1 gm. Damit kommt KCuzSe; nahe an
die seltene Eigenschaft der Koexistenz von optischer Transparenz und elektrischer
Leitfahigkeit. Nur wenige Metalloxide wurden bisher mit der Verbindung dieser
Eigenschaften gefunden. Sie werden als Kontaktmaterialien fiir Solarzellen und
Flachbildschirme eingesetzt.[58]

Die Reflektivitit und der Absorptionskoeffizient wurden aus der dielektri-
schen Funktion e in Abb. 5.4 berechnet (s. Kap. 4.1.4). Aus ihr berechne ich die
loss function (s. Abb. 5.5). Die Nullstellen von Re(e) sorgen fiir drei Plasmo-
nenanregungen, bei 1.5 eV, 14 eV und 25 eV. Um den genaueren Ursprung der
Anregungen zu bestimmen, habe ich fiir die gepunktete Linie in Abb. 5.5 nur K
3p Zustande als Anfangszustiande zugelassen, fiir die gestrichelte Linie nur Cu 3d.
Man beachte, dass sich die gesamte loss function sich nicht als Summe der ein-
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Abbildung 5.3: Reflektivitidt (durchgezogene Linie) und Absorptionskoeffizient
(gestrichelte Linie) von KCu;Se;. Die Pfeile an der Energieachse grenzen den
sichtbaren Bereich ein.

zelnen Beitriage ergibt (vergl. Kap. 4.1.4). Trotzdem ldsst diese Aufschliisselung
zu, die ersten beiden Maxima dem Kupfer zuzuordnen und den letzten der semi

core-Anregung des Kaliums.
Die hohe Verlustrate iiber den weiten Bereich von 10 eV bis 30 eV findet sich

nicht bei den TMDC wider und konnte fiir eine erhohte Oberflachensensitivitat
in der Photoemission sorgen (vergl. Kap. 2).
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Abbildung 5.4: Dielektrische Funktion von KCu;,Se;.

3
alle Bander
"""""""" nur K 3p
——- nurCu
2 L
c
RS
©
c
=
0
0
o
l L
0 5 10 15 20 25 30

E [eV]

Abbildung 5.5: loss function von KCugSey. Die durchgezogene Linie wurde unter
Einbeziehung aller Bander bis K 3s berechnet, die gepunktete Linie nur mit K
3p als Anfangszustiande und die gestrichelte Linie nur mit Cu 3d.
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5.4 Quasi-Zweidimensionalitit

Die TMDC zeigen eine ausgepriagte zweidimensionale geometrische Struktur.
In KCuzSe; sind die Metall-Chalkogen-Absténde beispielsweise mit denen in
KogTaSe; vergleichbar (s. Tab. 5.2). Der Schichtabstand ist sehr viel kleiner in
KCuySey, was darauf zurtickzufiithren ist, dass die Kaliumatome versetzt zu den
Selenatomen liegen. Dieser Unterschied sollte aber auf die elektronische Struktur
keinen groflen Finfluss haben, deshalb untersuche ich die elektronischen Eigen-
schaften von KCuySe; auf eine den TMDC’s vergleichbare elektronische Zwei-
dimensionalitat.

KCU2 S€2 TaS€2 KO.GTELSGQ

M-M-Abstand innerhalb einer Schicht  2.83 3.47 3.46
M-M-Abstand zwischen zwei Schichten 6.82 6.27 8.53
M-Se-Abstand 2.48 2.55 2.59
K-Se-Abstand 3.43 - 3.28

Tabelle 5.2: Strukturdaten einiger schichtférmiger Verbindungen [A] M steht fir
Cu bzw. Ta. Die Werte zu den TMDC stammen aus [59] und [60].

Abb. 5.6 zeigt die Bandstruktur in TDXT-Richtung (in der Ebene) und T'Z
(senkrecht dazu). In der TDXT-Richtung sorgen sowohl die kovalenten Cu-Se
Bindung als auch die metallische Cu—Cu Bindung fiir eine stark dispersive Band-
struktur. Dagegen gibt es in der I'Z-Richtung nur vier dispersive Bander (blau
gekennzeichnet), die sich von den Se 4p, und Cu 3d,» Orbitalen ableiten. Die
nicht-dispersiven Bander lassen Riickschliisse auf die ionische Bindung zwischen
den Schichten zu. Diese Anisotropie ist vergleichbar mit der der TMDC, mit dem
Unterschied, dass ein Band die Fermi-Energie in z-Richtung schneidet.

Die orthorhombischen Raumgruppe hat nur triviale Darstellungen. Es stellt
sich die Frage, woher die Entartung der Bander am Punkt X und die hohe Iso-
tropie der Bander um diesen Punkt (in der Abb. 5.6 durch rote Linien gekenn-
zeichnet) stammt. Da die Bandstruktur der orthorhombische Phase nicht von der
tetragonalen zu unterscheiden ist, nehme ich an, dass diese Effekte von der tetra-
gonalen Symmetrie herrithren. Aber auch in der tetragonalen Brillouin-Zone gibt
es nur die Punkte I') 7Z und P mit geniigend Symmetrie, wie die Charakterta-
fel [61] zeigt. Der Punkt X unterscheidet sich nur in seiner z-Koordinate von dem
Punkt P (s. Abb. 5.7). In der z-Richtung aber weisen die meisten Biander keine
Dispersion auf. Damit erbt die ganze Linie PX die Entartungen. Genauso spiegelt
sich die vierzahlige Symmetrie noch im Punkte X wider, wie die rot markierten
Béander zeigen (die Richtungen DX und XTI stehen senkrecht aufeinander).

Die differentielle Leitfahigkeit (s. Kap. 4.1.4) kann man aus Abb. 5.8 ablesen.
Die Kurven werden mit der Fermi-Funktion gefaltet, um die Leitfahigkeit zu
erhalten (s. Kap. 4.1.4). In Tab. 5.3 sind Plasmafrequenzen und Leitfahigkeits-
anisotropien aufgetragen. Bei 0K ergibt sich die Anisotropie zwischen senkrechter
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Abbildung 5.6: Bandstruktur der gemessenen orthorhombischen Phase von
KCu;Se;, entlang I'D (diagonal in der Ebene), DX, XT' (verkiirzter Cu-Cu-
Abstand) und I'Z senkrecht zu den Schichten. Auf die farbigen Bénder wird im

Text verwiesen.

KCuySe; NbSe, TiSe; Graphit!  LiCt

wzu parallel zu ¢ 1.6 2.7 1.8
w;‘ in der Ebene 2.7 3.4 2.3
aL/o| 2.8 1.6 1.6 ~ 1000 ~10

Tabelle 5.3: Plasmafrequenzen w, und Leitfahigkeitsverhiltnisse o /oy fiir einige
Schichtkristalle.
! Graphit und Li interkalierter Graphit (Li,C) sind experimentelle Werte nach Ref. [62], z ist

experimentell nicht genau bestimmt.
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Abbildung 5.7: Orthorhombische Brillouinzone nach [61]. Der Punkt P der tetra-

gonalen Symmetrie ist zusatzlich eingezeichnet.
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Abbildung 5.8: Differentielle Leitfahigkeit von KCusSe;. Durchgezogene Linie: in

der Ebene; gestrichelte Linie: senkrecht zu den Schichten.

und planarer Richtung zu einem Faktor 2.8. Bei Raumtemperatur erhalte ich 2.6,

also besteht keine wesentliche Temperaturabhangigkeit.
Im Gegensatz zur Gleichgewichtsleitfahigkeit erscheint die Photoleitfahigkeit

isotrop. Im Vergleich ist die Photoleitfahigkeit von z.B. TaSe; sehr grof}, fiir das
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or/o) = 40 gemessen wurde [63]. Die verschwindende differentielle Leitfdhig-
keit zwischen 0.5 eV und ca. 2 €V spricht fiir eine Schwelle der Photoleitfahig-
keit in diesem Bereich. Um die Photoleitfahigkeit messbar zu machen, miisste
man die metallische Leitfahigkeit unterbinden, was bei einem Verandern der che-
mischen Zusammensetzung zu einem FErdalkali-interkalierten CuSe méglich sein

sollte (vergl. Kap. 5.6).

5.5 Symmetriebrechung

Da die Rontgen-Strukturanalyse die orthorhombische Phase gegeniiber der tetra-
gonalen nur schwach bevorzugt, vergleiche ich die beiden Phasen mittels Gesamt-

energierechnung. Abb. 5.9 stellt die Energie in Abhéngigkeit von der Auslenkung
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Abbildung 5.9: Gesamtenergie von KCusSe; tiber die z-Koordinate des Selen-
atoms bei ¢ = b = 5.668 A. Die Cu-Se-Bindungslinge nimmt von 2.54 A auf
2.38 A ab.

des Selenatoms in z-Richtung dar. Damit verédndere ich die Cu-Se-Bindungslénge.
Das theoretische Minimum liegt bei einer kleineren Bindungslinge von 2.433 A
als das Experiment mit 2.481 A. Die Abweichung um 2% erklért sich durch den
overbinding-Effekt der LDA.

Die Abb. 5.10 zeigt den Einfluss der orthorhombischen Verzerrung. Die erste
Betrachtung soll die Stabilitat der tetragonalen Phase charakterisieren. Der te-
tragonale Schermodul ' = l(cu — ¢12) = 0.25 Mbar (Gl. 4.15) wurde aus der

2
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Abbildung 5.10: Gesamtenergie tiber die orthorhombische Verzerrung von
KCu;ySey bei konstant gehaltenem Volumen. Numerische Instabilitaten erzeugen
eine Steuung um ca. 0.1 mRy.

Kriimmung der durchgezogenen Parabel in Abb. 5.10 gewonnen. Diese Stabilitét

KCuySe;  TiSe, [64]  Graphit [65, 66] Kupfer [67]
0.25 Mbar 0.4 Mbar 4 Mbar 0.257 Mbar

Tabelle 5.4: Schermodul von KCuzSe; im Vergleich mit anderen Substanzen.

der tetragonalen Phase gegen orthorhombischen Verzerrungen soll mit Hilfe dieser
Zahl charakterisiert werden. Das Stabilitatskriterium [67]:

c11 > |C12|

ist erfiillt. Ich kann jedoch mit dem Schermodul nicht nur zwischen stabil und in-
stabil unterscheiden, sondern habe auch ein Maf} fiir die Stabilitat. Ich vergleiche
dazu in Tab. 5.4 verschiedene Substanzen. KCuySe, ist weicher gegentiber Sche-
rungen als die verglichenen Schichtkristalle. Die vergleichbare Héarte von Kupfer
und KCusSey legt nahe, dass die Cu 3d Bénder fir die geringe Hérte in zy-
Richtung sorgen.
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Abbildung 5.11: Hypothetische Bandstruktur bei einer tibertriebenen orthorhom-
bischen Verzerrung von KCuzSez: a = 5.4 A(Experiment: a = 5.654 /\) Auf die

farbigen Linien wird im Text Bezug genommen.

Das Minimum! der Gesamtenergiekurve liegt bei a = 5.658 A. Der Energie-
gewinn von 0.1 mRy liegt aber in der Gré8enordnung des numerischen Rauschens.
Der Unterschied zum Experiment betragt nur 0.1% in der Gitterkonstanten. Das
overbinding der LDA wird hier nicht beobachtet, da das Volumen konstant gehal-
ten wird. Die Uberbindung tendiert in erster Niherung namlich dazu, das Volu-
men zu unterschéatzen. Unsere Rechnungen beinhalten keine Temperatureffekte,
obwohl die Messung bei Raumtemperatur unternommen wurde. Die Volumen-
ausdehnung kann z.B. bei einfachen Metallen dazu fithren, die Verzerrung zu
verstirken.[68]

'Das zweite Minimum ist symmetriefiquivalent.
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Die Brechung der Symmetrie ldsst sich als Konkurrenz zweier entgegenge-
setzter Mechanismen verstehen. Die elektrostatische Energie fiithrt auf die hoch-
symmetrische Phase, in diesem Fall mit einer sehr kleinen Energiedifferenz von
0.7 mRy. Die Bandstrukturverdnderungen bewirken in der Regel eine Bevorzu-
gung der asymmetrischen Konfiguration [68], die in diesem Fall um 0.1 mRy
tiefer liegt. Um die Unterschiede in der Bandstruktur zu verstdrken, habe ich
eine stark tibertriebenen Verzerrung in Abb. 5.11 gerechnet. Farbig markiert sind
die wesentlichen Unterschiede in der Bandstruktur gegeniiber der der gemessenen
Verzerrung (vergl. mit den markierten Bandern der Abb. 5.6): die Erhohung der
Bandweite (a), das Aufspalten von Bandern (b) und die umgedrehte Dispersion
eines Bandes (c).

Die Richtung I'X entspricht der verkiirzten Kupfer-Bindungslédnge. In dieser
Richtung vergréBert sich der Uberlapp zwischen den Orbitalen und dadurch ver-
breitert sich das Band (a).

Da die Symmetrie der orthorhombischen Raumgruppe kleiner ist, sind die
Entartungen der Bénder in I'Z aufgehoben (b), ebenso auch im Punkt X. Die
BandabstoBung in X sorgt dafiir, dass das Band (c) an X nach unten verschoben
wird, wobei sich seine Dispersion umkehrt.

In Perovskiten und Kupraten beobachtet man oft orthorhombische Verzerrun-
gen, die durch den Jahn-Teller-Effekt erklart werden konnen [69, 70]. In den he-
xagonalen TMDC treten Symmetriebrechungen als Ladungsdichtewellen auf.[15]
Beide Effekte kénnen auf Aufspaltungen an der Fermi-Energie zurtickgeftiihrt wer-
den. Im Gegensatz dazu zeigt KCuySey nur sehr geringe Unterschiede an der
Fermi-Kante. Deshalb fiithre ich die Symmetriereduktion auf die Cu 3d-Béander
im Valenzband zuriick.

5.6 Interkalation

Um die Analogie mit den TMDC noch weiter zu belegen, habe ich den Einfluss
hypothetischer Interkalate untersucht (Abb. 5.12). Ich zeige reines CuySe; ohne
Interkalat und SrCusSe;, in dem Strontium zwei Elektronen an die Schichten
abgibt. Ich habe Strontium gewdahlt, um mit dem Ionenradius moglichst nahe
an dem von Kalium zu bleiben. Sehr deutlich ist das Auffiillen der zwei Valenz-
bandlécher zu sehen. Von CuySey bis SrCuySe; nimmt die Zahl der Locher von
zwel auf Null ab. SrCuySey ist also ein Halbleiter. Auch die tiefliegenden Se 4p
abgeleiteten Béander sind um ca. 0.5 €V pro Loch verschoben. Nur die reinen Cu
3d Zustande werden kaum beeinflusst. Dies bestétigt die Annahme, dass Kalium
nur Elektronenlieferant fiir die Wirtssubstanz ist, die die Elektronen in die Se 4p
— Cu 3d Bindung aufnimmt.
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Kapitel 6

Diffusion und Quantensiebe:
Cetineite

Nanotechnologie, Nanoporésitat und bottom up-Chemie sind Schlagworte der heu-
tigen Presse. Dabei geht es darum, schaltbare Bausteine auf atomarer Skala her-
zustellen, und das ganze am besten durch eine einfache Reaktion im Reagenzglas.

Eine Substanzklasse, die in dieser Entwicklung eine Rolle spielen kénnte, sind
die schon betrachteten Schichtkristalle. Nun méchte ich eine rohrenférmige Struk-
tur vorstellen und damit von Systemen mit zweidimensionalen Eigenschaften zu
solchen mit eindimensionalen tiberzugehen: Cetineite.[71]

Sie sind mit den Zeolithen verwandt und zeigen ebenfalls ithre nanoporose
Geometrie, unterscheiden sich aber in den elektronischen Eigenschaften. Den iso-
lierenden Zeolithen stehen die halbleitenden Cetineite gegeniiber.[72] Wird eine
Spannung angelegt, so verdndern sich die Eigenschaften der Cetineite. So kénn-
ten sie als schaltbares Molekularsieb dienen, denn in die Réhren lassen sich Gast-
molekiile reversibel einbringen. In der Umkehrung kénnte die Beeinflussung der
Bandliicke oder des elektrischen Widerstands durch Gastmolekiile die Cetineite
als Sensoren auszeichnen. Die elektronische Struktur der reinen Substanzen [2, 73]
und die Auswirkungen von Wasser in den Rohren auf die Photoemissionsspek-
tren [74] wurden bereits im AFC-Formalismus untersucht.

In diesem Kapitel werde ich die Diffusion beschreiben. Dazu berechne ich
die Gesamtenergie auf dem Diffusionsweg eines Edelgasatoms in der Rohrenmit-
te. Eine weitere Anwendung des Gesamtenergieformalismuses besteht darin, die
Abhangigkeit der Gitterkonstanten von der chemischen Zusammensetzung zu stu-
dieren. Die Gitterkonstante wiederum hat Einfluss auf die Bandliicke, wodurch
eine gezielte Veranderung der elektronischen Struktur moglich wird.

72
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6.1 Nullpunktsschwingungen in Wasser

Dieser Teil der Arbeit bildet die Grundlage der Betrachtung, ob die Nullpunkts-
schwingung des Wasserstoffs die Diffusion von Wasser durch die Cetineitrohren
beeinflusst. Insbesondere stellt sich damit die Frage, ob die Cetineite zur Tren-
nung von Wasserstoff, Deuterium und Tritium (z.B. in der Form von Was-
ser, schwerem Wasser und iiberschwerem Wasser) eingesetzt werden konnen (s.
Kap. 6.3).

Ich berechne reines Wasser, um zu testen, ob auch bei den kleinen MT-Kugeln
des Wasserstoffs noch sinnvolle Ergebnisse erzielt werden kénnen. Ich kann dann
die raumlich Ausdehnung der Schwingung mit der Geometrie der Réhren verglei-
chen. Fiir das molekulare Wasser verwende ich eine orthorhombische Einheitszelle
(2.5 Ax35A %30 A), sodass der Abstand der Sauerstoffatome untereinander
doo = 2.5 A betriigt. Die Rechnung ergibt einen Gleichgewichtsabstand von O
zu H doy = 0.948 A und einen Winkel duou = 95.9°. Die Unterschiede zum

meine Rechnung  Theorie nach [75]  Experiment [76]

OH-Bindungslinge 0.948 A 0.968 A 0.957 A
HOH-Winkel 95.9° 102.4° 104.5°
Streckschwingung’ 4360 cm™! 3670 cm™! 3757 cm™!
Kippschwingung! 1580 c¢cm™! 1610 ¢cm™! 1595 ¢cm™!

Tabelle 6.1: Statische und dynamische GroBlen des Wassermolekiils im Vergleich
mit anderen Rechnungen und dem Experiment.
! Hier sind die Vibrationsfrequenzen fiy/D/m gemeint, die sich von den Nullpunktsschwingun-

gen um den Faktor 2 unterscheiden.

Experiment (siche Tab. 6.1) sind auf die kleine Einheitszelle zuriickzufithren, die
Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen nicht ganz unterbindet. Ich habe nur
den I'-Punkt verwendet, um die Wechselwirkung zwischen den unterschiedlichen
Molekiilen zu reduzieren. Die Frequenzen der Eigenschwingungen habe ich in
Tabelle 6.2 zusammengefasst. Den ersten Eigenwert identifiziere ich als Streck-

Isotop 1. Eigenwert 2. Eigenwert Summe
H,0 9.94 mRy 3.61 mRy 13.56 mRy
D,0 7.03 mRy 2.56 mRy 9.59 mRy

Tabelle 6.2: Energie der Nullpunktsschwingung von Wasserstoff und Deuterium
pro Atom in (schwerem) Wasser

schwingung, da der Eigenvektor nur um 7° gegeniiber der O-H-Richtung verkippt
ist. Die andere Schwingung ist eine Kippschwingung im Winkel.

Diese Werte sind aus einem parabolischen Fit der Abb. 6.1 gewonnen. Aus
diesem entnehme ich direkt die Gleichgewichtslage mit der Bindungslange dog
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Abbildung 6.1: Energiefliche von Wasserstofl in Wasser in Abhéangigkeit seiner

x- und y-Koordinate.

und dem Bindungswinkel ¢non. Um die Nullpunktsschwingung zu berechnen,
transformiere ich die quadratische Form der Energie auf ihre Hauptachsen:

1 1
FE = —D1<r . e1)2 + —Dg([‘ . 62)2.
2 2

e; seien darin die Eigenvektoren. Die Bewegung eines Wasserstoffatoms ist ein
zweidimensionaler harmonischer Oszillator, wenn man die Kern- und Elektronen-
bewegung separiert (Born-Oppenheimer-Niherung). Die Vibrationsenergie lasst
sich dann aus der Masse m des Protons bzw. des Deuteriums berechnen:

In der Raman- oder Infrarotspektroskopie misst man die Differenzen hy/D/m.
Die Nullpunktsenergie ist halb so grofi. Die Nullpunktsenergie von H und D un-
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terscheiden sich also um einen Faktor v/2. Die raumliche Ausdehnung der Schwin-

gung lasst sich durch
h

2y —
<IZ> 2 /mEZ

angeben (siehe Tab. 6.3). Die Schwingungen liegen damit noch im berechneten
Bereich. Die Abweichung vom quadratischen Fit betrigt weniger als 3%. Die ab

initio-Berechnungen von Wasser erweisen sich als sehr aufwandig und die LDA-
Ergebnisse stimmen nicht sehr gut mit dem Experiment iiberein. Deshalb werde
ich mich im nachsten Abschnitt auf geometrische Argumente beschranken.

Streckschwingung Kippschwingung
H,O 0.09 A 0.14 A
D,0 0.07 A 0.12 A

Tabelle 6.3: Raumliche Ausdehnung der Wasserstoff- und Deuteriumschwingung
in Wasser.

6.2 Diffusion von Edelgasen in den Cetineit-
rohren

Cetineit-Kristalle sind Verbindungen von dem Typ Ag[Sb12015][SbX3]2, in denen
unterschiedliche Alkaliatome A und Chalkogenatome X eingebaut werden kénnen.
Diese Arbeit handelt von A = K und X = Se, da nur in diesem Fall die Rohren
reversibel mit Gésten befiillbar sind.

Die Cetineite bilden eine sehr geordnete Rohrenstruktur, in die kontrolliert
Gastmolekiile eingelagert und wieder entfernt werden kénnen. Ein Schema wird
in Abb. 6.2 gezeigt. Die Wiande bestehen aus einem ShyO3-Netzwerk. Von In-
nen sind sie durch das positives Alkaliion Kt begrenzt und werden durch die
[SbSes]*~-Pyramiden zwischen den Réhren zusammengehalten. Fiir die Diffusi-
on in den Roéhren miissen vor allem die Kalium- und Sauerstoffatome beachtet
werden.

Abb. 6.3 zeigt die Abstdnde eines Atoms in der Rohrenmitte von den Wand-
atomen in Abhangigkeit seiner z-Koordinate. Auflerdem ist dort die elektrosta-
tische Energie aufgetragen, die ein Heliumatom wéahrend der Diffusion spiirt.
Diese Energie habe ich aus der Madelungenergie der K*-Tonen und der [ShSe;]*~-
Pyramiden berechnet. Die elektrostatische Madelung-Energie ist am grofiten,
wenn das Atom den Rohren, insbesondere den Kaliumatomen, am néchsten
kommt, da in der Dipolenergie fast nur das Feld des Kaliums zu spiiren ist.
Die elektrostatische Barriere liegt bei 40 mRy pro Heliumatom.

Die Abb. 6.4 zeigt die ab initio-Berechnung der Gesamtenergie. Die Gesamt-
energie zeigt die vierfache Periodizitat des Kristalls. Ein Faktor zwei stammt
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K{SD,,0,4l[SPSE;],

Abbildung 6.2: Blick auf die Cetineit-Struktur nach Ref. [2]. Links: von der Seite;
rechts: von oben. Die schattierte Rohre soll unterstiitzend die Struktur verdeut-
lichen.

aus der Schraubensymmetrie. Der Sattelpunkt der Diffusion liegt aber nicht auf
einem Extremalabstand zur Wand. Das ist durch zwei konkurrierende Effekte
zu verstehen. Die Energie des Heliumkerns ist am grofiten, wenn das Atom in
der Kalium-Ebene sitzt (vergl. Abb. 6.3). Die Energie des Heliumatoms verhalt
sich genau umgekehrt, sie hat dort ein Minimum. Zusammen sorgen die beiden
Krifte fir ein Energiemaximum bei z = 0.12¢. Die Barrierenhéhe ergibt sich zu
AFE =9 mRy.

Die Diffusionskonstante berechne ich aus der transition state theory [77, 78].
Aus der Energiebarriere AFE ergibt sich die Diffusionskonstante D bei der Tem-
peratur T

5, _AE
— kpT
D =agfe *87T.

Der Boltzmannfaktor exp[—AFE/kgT] gibt die Wahrscheinlichkeit an, tiber die
Barriere zu springen und die jump attempt frequency f ist ein MaB fiir die Haufig-
keit der Sprungversuche. ag stellt den Abstand zweier Minima dar. Die Schwin-
gungsmoden im Minimum seien durch die Frequenzen v;,1 = 1,.., N und im
Sattelpunkt durch vf,i = 1,.., N — 1 gegeben'. Die harmonische Ndherung liefert
eine Formel fir die attempt frequency:

[T, v
=1 v
No1 .-
|| %
Tm Sattelpunkt werden nur die Schwingungen senkrecht zur Reaktionskoordinate
beriicksichtigt.

f=
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Abbildung 6.3: Energie eines Heliumkerns im Feld der K*-[SbSe;]*~-Multipole
(durchgezogene Linie, linke Achse). Abstand des Heliumkerns von den Cetineit-
Rohrenwand-Atomen bei Diffusion in der Rohrenmitte (gestrichelte Linie, rechte
Achse). K steht fir das Kaliumatom, Sb2, Sb3, O1, O2 und O3 bezeichnen die
Wandatome, Sbl und Se bilden die Pyramiden. Die z-Koordinaten der Atome
sind durch die Pfeile angedeutet.

In dem Modell des eindimensionalen Einstein’schen random walk folgt aus der
Diffusionskonstanten die Zeit 7, bis ein Teilchen die Lange L zuriickgelegt hat [79]:

12
T = 5
Als einfaches Modell nehme ich eine Potentiallandschaft der Form
AFE AFE 1AE(27)?
E(z) = ——cos(27ri) ~— + = (27) 22
2 ag 2 2 al

mit der Barrierenhohe A F und der Periodizitat ag an. Die Werte AFE und aq fur

Helium gewinne ich aus den ab initio-Rechnungen:
AFE =9mRy wund a9 =0.25¢.

Im Minimum erhalte ich die Schwingungsfrequenz

| AE
f:]/lz 2a(2)m’
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Abbildung 6.4: Differenzen der Gesamtenergie pro Heliumatom in Abhangigkeit
seiner z-Koordinate. Die ausgefiillten Kreise sind die ab initio-Ergebnisse, die
Linie setzt die FErgebnisse fort.

wobei m die Masse des diffundierenden Atoms ist. Alle Formeln zusammen er-

geben dann fir die Diffusionszeit

2 2
Loopo L wB -5
D’ \/§ m

L[mm]? m[u] AB

wid] \ AEmRy S

bl

T = 12s-

Experimentell wurden die Zeiten, bis sich ein Rohre fiillt, gemessen.[80, 81] Um
diese Zeiten theoretisch abzuschatzen, setze ich in die Formel fur die Diffusionszeit
die halbe Lange des Kristalls L. &~ 0.5 mm ein. Ich gehe von der Annahme aus,
dass die Atome von beiden Seiten in den Kristall diffundieren.

Die zu grofien Diffusionszeiten in der Theorie konnten an mangelnde Kon-
vergenz liegen, oder daran, dass im Experiment noch weitere Diffusionswege
moglich sind. Tm Experiment wurden die Zeiten aus der Sattigung der Wider-
standsdnderung bestimmt. Es bleibt die Frage offen, wie viel Helium benétigt
wird, um den Widerstand léngs der Rohren zu verandern. Eine Verringerung der
Barriere konnte von den Nullpunktsschwingungen kommen.[83] Die volle Rela-
xation der Struktur kénnte die Barriere senken. Die Abschatzung der attempl
frequency ist ungenau und kann um ein bis zwei Groflenordnungen schwanken.
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Masse Radiusf Experiment Rechnung 7ex,/v/m
Xe 131u 1.09A-216A 250s 21.8
Kr 8u 088A-202A 905 9.8
Ar 40u 071 A-1.88A 555 8.7
Ne 20u 038 A-154A 405 8.9
He 4u 031A -14A 20305 160 s 10-15

Tabelle 6.4: Atomare Masse m, Radius, experimentelle Befiillungszeiten 7y, und
theoretische Diffusionszeiten der Edelgase durch die Cetineitrohren
! Die untere Schranke gibt den atomaren Radius an, die obere den van-der-Waals-Radius,

nach [82].

Dartiber hinaus vernachldssigt die Theorie den Druck und die Entropie. Expe-
rimente zur Temperaturabhangigkeit der Diffusion kénnten klaren, ob die ange-
nommene exponentielle Abhangigkeit von der Barriere richtig ist [84]. Es lasst
sich dann die Barriere direkt aus dem Experiment gewinnen.

!
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Abbildung 6.5: Differenzen der Gesamtenergie pro Edelgasatom in Abhangigkeit
seiner z-Koordinate. Die durchgezogene Linie steht fiir Helium, die gestrichelte
fiir Neon und die gepunktete fiir Xenon.

In Abb. 6.5 habe ich die Energie fiir verschiedene Edelgase wahrend der Dif-
fusion verglichen. Die leichten Edelgase Helium und Neon laufen inert durch die
Rohren, ihre Wellenfunktionen dndern sich nicht. Bei Neon ist die Energie der
beiden Gleichgewichtslagen bei z = 0 und z = ¢/4 unterschiedlich, im Gegensatz
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zu Helium. Ich nehme an, dass dieser Effekt mit der unterschiedlichen Grofle der
Atome im Vergleich zu der c-Gitterkonstanten zusammenhangt. In der duBleren
Schale von Neon befinden sich 6 p Elektronen, bei Helium 2 s Elektronen. Dieser
Faktor 3 spiegelt sich vermutlich in den Barrierenhéhen wider. Xenon dagegen ist
so grof} (vergl. Tab. 6.4), dass es mit der Wand wechselwirkt. Die Summe aus dem
van-der-Waals-Radius von Xenon und dem ionischen Radius von Kalium (& 1.5
A [82]) erreicht den Durchmesser der Rohre. Die 5p Wellenfunktion zeigt deutlich
unterschiedliche Besetzung wahrend der Diffusion. Ich schliele daraus, dass ein
verstiarkte Polarisierung auftritt, die die Lage in der Kaliumebene begiinstigt.

Die Experimente zu He bis Kr lassen darauf schliefen, dass die Barrieren
gleich sind und die Diffusion nur durch die unterschiedlichen Massen langsamer
wird. Der Widerspruch zu den theoretischen Ergebnissen lésst sich durch Tem-
peraturabhéngige Messungen analysieren. Die Berechnung noch weitere Edelgase
sollte zeigen, ob der Trend sich fortsetzt.

Die Summe aus dem van-der-Waals-Radius von Xenon und dem ionischen
Radius von Kalium (&~ 1.5 A [82]) erreicht den Durchmesser der Réhre. Aus
diesem ist mit einer verstiarkten Wechselwirkung zwischen Xenon und Kalium zu
rechnen, wodurch sich die Diffusionsbarriere erhoht.

Gastatome Wirtssubstanz Barriere [meV]

Metall Metall [85] 500 — 4000

0 Pd [85] 950 Volumensysteme
Li TiSe, [86] 220

Cs TiSe, [86] 10

klg gis[eg;] [86] legg Oberflachensysteme
Xe Pt [88] 240

0) Pt [89] 550

Li C(8,0) [79] 35

K C(6,0) [90] 650

EZ EE:?Z; :1),28 Roéhrensysteme
Ar (K;Se) 250

Xe (K;Se) 470

Tabelle 6.5: Diffusionsbarrieren verschiedener Atome in unterschiedlichen Syste-
men.

t Diffusion in der van-der-Waals-Liicke.
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6.3 Uberlegungen zu Wasser in den Réhren

Es lassen sich auch andere Substanzen, wie z.B. Wasser, in die Rohren einla-
gern. Zum einen ist es interessant zu studieren, weshalb die Rohren der (Na;Se)-
Variante durch Wasser blockiert werden. Zum anderen ist es lohnend zu unter-
suchen, ob sich die R6hren als QQuantensieb zur Trennung von Wasser und schwe-
rem Wasser nutzen lassen.

Ich schitze die Energiebarrieren von Wasser und schwerem Wasser bei der Dif-
fusion ab. Die atomaren Positionen der Cetineite sind genau untersucht [71], die
Orte der Wasserstoffatome kénnen jedoch bei der verwendeten Rontgen-Unter-
suchung nicht bestimmt werden. Theoretisch wurde gezeigt, dass die Photoemis-
sion deutlich signifikanter auf die Lage des Wasserstoffs reagieren sollte.[74]

V3 y vy doo
freies Wasser [76] 3755 3657 1595 00
Dimer [76] 3714/3698 3626/3548 1618/1600 2.98 A
Eis [91] 3083 — 3380 1650430  2.75 A
in (K;Se) [92] 3550 3050 1700 2.67 A baw. 3.11 A

Tabelle 6.6: Gemessene Frequenzen der antisymmetrischen Streckschwingung v,

der symmetrischen Streckschwingung vy und der Kippschwingung v in em™".

Im Gegensatz zu anderen Systemen sind die beiden Streckschwingungsfre-
quenzen des Wassers in den Cetineit-Rohren sehr stark aufgespalten (s. Tab. 6.6).
Ich schlieBe daraus, dass die niederenergetische Schwingung einem Wasserstofl-
atom zwischen Wand und Wassermolekiil zuzuordnen ist, da Bindungslange und
Frequenz der Situation beim Eis vergleichbar sind. Die andere Schwingung gehért
dann zu einer Wasserstoffschwingung zwischen den Molekiilen, vergleichbar dem
Dimer.

Ich diskutiere zwei verschiedene Modelle der Wasserdiffusion und die Aus-
wirkung des Isotopeneffekts. Das Wasser bildet in den Rohren einen cluster aus
sechs Wassermolekiilen. In dem ersten Modell bestimme ich den Diffusionspfad
des Wassers aus der Annahme, dass der cluster starr bleibt und sich zu den
Sauerstoffatomen der Wand ausrichtet. Er dreht sich so, dass der Abstand zu
einem Sauerstoffatom moglichst klein ist, um Wasserstoffbriickenbindungen zu
bilden. Dann ergeben sich die Abstande zum Sauerstoff und Kalium der Wand
aus Abb. 6.6.

Der cluster dreht sich an den bezeichneten Stellen in dem Modell um jeweils
30°. Wenn er eine Gitterkonstante zuriickgelegt hat, ist er um 120° gedreht, was
wegen der dreizahligen Symmetrie wieder der Ausgangslage entspricht. In der
gemessenen Gleichgewichtskonfiguration befindet sich der cluster bei z = 0.25¢. In
dieser Konfiguration ist der cluster-Wand-Abstand am kiirzesten, was das Modell
der Wasserstoffbriickenbindung bestatigt. Die Abstande zur Wand sind damit
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d [A]

20 L L L
0.00 025 0.50 0.75 1.00

zlc

Abbildung 6.6: Abstand der Sauerstoffatome des Wassers von den Cetineit-
Rohrenwanden. An den senkrechten Linien dreht sich der cluster um 30°. Die
durchgezogene Linie gibt den Abstand zum benachbartesten Sauerstoffatom der
Wand an; gestrichelt ist der Abstand zum Kalium gekennzeichnet'; die gepunk-
tete Horizontale gibt den Sauerstoffabstand innerhalb des cluster an.

! Wegen der diskontinuierlichen Drehbewegung ist auch der Abstand keine glatte Funktion.

kleiner als die der Wassermolekiile untereinander und variieren zwischen 2.67 A
und 2.96 A. Diese Abstinde haben die GréBenordnung von Wasserdimeren und
Eis (s. Tab. 6.6). Der experimentelle Energieunterschied der Streckschwingung des
Wasserstoffs ist in dem Dimer um ca. 4 mRy pro H-Atom hoher als bei Eis. [91, 76]
Also ist zu erwarten, dass sich die Diffusionsbarriere um ca. £y = 2 mRy durch
die Nullpunktsschwingung erh6ht. Bei Deuterium ist die Energie um den Faktor
V2 geringer, also kann man erwarten, dass die Barriere fiir Deuterium um ca.
K1 — F3 = 0.5 mRy niedriger ausfallt.

In einem zweiten Modell nehme ich an, dass die Bindung zur Wand die
Diffusion dominiert. Deshalb lasse ich die Bindungslange zum Wand-Sauerstoff
konstant auf dem gemessenen Wert von 2.67 A. Die Abstinde der Sauerstoffato-
me innerhalb des cluster schwanken wihrend der Diffusion zwischen 3.11 A und
3.50 A. Um die Nullpunktsschwingungen dieser Konfigurationen abzuschétzen,
vergleiche ich das freie Wassermolekiil mit dem Wasserdimer. Der Energieunter-
schied betrigt ca. 0.4 mRy pro Atom [76], dies sollte eine obere Schranke fiir den
zusatzlichen Beitrag der Nullpunktsschwingung zur Barriere ergeben. Bei Deute-
rium ist dieser Wert wieder um den Faktor v/2 niedriger, damit unterscheidet sich
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die Barriere in diesern Modell um 0.1 mRy zwischen Deuterium und Wasserstoff.
Zum Vergleich entspricht die Raumtemperatur 1.8 mRy. Die Frage nach der Iso-
topentrennung lasst sich erst beantworten, wenn die absolute Héhe der Barriere
bekannt ist.

Das zweite Modell halte ich fiir plausibler, da die Experimente fiir eine starke
Wasserstoffbriickenbindung der Wassermolekiile zur Wand sprechen. Die Bewe-
gung ist dann ein komplexes hopping zwischen den Sauerstoffatomen der Wand.
Aus diesem Grund ist die ab initio-Rechnung im Moment noch zu aufwiandig.

6.4 Gitterkonstante der Cetineite

Zur Uberpriifung der Ergebnisse berechne ich die Gitterkonstante des Cetineits.
AuBerdem ermdglicht es, die Abhangigkeit der Gitterkonstanten von der chemi-
schen Zusammensetzung zu untersuchen.

30

20

10

(E+220450.327Ry) [mRy/Atom]

O L L L
13.4 13.6 13.8 14.0

a[A]

Abbildung 6.7: Gesamtenergie iiber Gitterkonstante des (K;Se)-Cetineits

Die experimentelle Gitterkonstante liegt bei 14.63 A. Die Abweichung von
7.7% ist auf den LDA-Fehler? und auf die kleine Basis zuriickzufiihren. Beide
Effekte unterschatzen die Gitterkonstante. Der energy cutoff liegt bei kleineren
Gitterkonstanten hoher, da die Anzahl der APW'’s konstant gehalten wurde.

?Hier habe ich das HL-Funktional fiir die Korrelation verwendet, bei dem CA-Funktional
ist eine Verbesserung zu erwarten (vergl. Kap. 4.3.3).
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Trotzdem ermutigt die Gitterkonstanten-Berechnung weitere Untersuchungen
zu beginnen und untermauert die Rechnungen zur Diffusion.



Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

Um die Positionen und Bewegungen der Atome in einem Festkérper ab initio
zu berechnen, habe ich die Gesamtenergie in einem full potential-Formalismus
entwickelt. Damit wurde es moglich, die geometrische Struktur des Festkorpers
und die Diffusionskonstanten fiir komplexe Systeme ohne empirische Parameter
zu bestimmen.

Den Ausgangspunkt bildete die Methodik zur genauen und effizienten Bestim-
mung von Bandstrukturen von Krasovskii, in der schon viele elektronische und
optische Eigenschaften berechnet wurden.

Im Rahmen dieser Methode habe ich die Formeln der Gesamtenergie der
Dichtefunktionaltheorie dargestellt und dabei auch die Frage nach den Nullpunkt
der Energie geklart. Fiir die Anwendungen wurden die Gleichungen implemen-
tiert. An Observablen wie Gitterkonstante, bulk modulus und Kohéasionsenergie
lieB sich die Konvergenz studieren und durch den Vergleich verschiedener nume-
rischer Methoden optimieren. Zudem war es nétig, die core-Flektronen selbstkon-
sistent zu behandeln. Als Nebenprodukt ergab die Methode den thermischen core
level shift.

In Voruntersuchungen habe ich mich mit zwei anderen Themen beschaftigt,
die den Zusammenhang der theoretischen Ergebnisse mit den Experimenten be-
treffen. Es ging hierbei um die Frage der Beziehung der Bandstruktur zu sei-
nem experimentellen Pendant, der Photoemissionsspektroskopie. Ein neues Mo-
dell fiir die Ortsabhédngigkeit des optischen Potentials war notwendig, um die
Dampfung der Streuzustidnde an der Festkérperoberfliche zu beschreiben. Die
Analyse des komplexen Wellenvektors demonstrierte die Auswirkungen auf die
Tiefenauflosung der Photoemission und der target current spectroscopy.

Diese Untersuchungen behandelten den Halbleiter GaAs. Im weiteren Teil der
Arbeit sollten niedrig-dimensionale und komplexe Systeme fiir die Anwendung
Pate stehen, die in der Nanotechnologie Erfolg versprechen. Den Einstieg bildete
die Interkalation in hexagonale Ubergangsmetalldichalkogenide.

Da die Interkalate meist ungeordnete Strukturen zeigen, habe ich zwei komple-
mentare Ansitze verfolgt, die das Problem der fehlenden Translationssymmetrie

85
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umgehen. Der erste Ansatz, die virtual crystal approximation, konnte die lokale
elektronische Struktur nicht genau genug beschreiben, deshalb habe ich in einem
Superzellenansatz die Silber-Interkalation in Titandisulfid beschrieben.

Die vielen Anwendungen der Zweidimensionalitdt der Schichtkristalle ermu-
tigte, eine neue Klasse von Verbindungen zu studieren, die in der tetragonalen
bzw. orthorhombischen ThCr;Sio-Struktur kristallisieren. Am Beipiel KCusSes
habe ich die Zweidimensionalitat und die Bindungsverhéltnisse wiedergefunden.
Zusatzlich zeigten sich neue Eigenschaften. Der Mechanismus der Symmetriebre-
chung unterscheidet sich von dem der Ubergangsmetalldichalkogenide. Auch die
Koexistenz von optischer Transparenz und Leitfahigkeit sowie die hohe Verlustra-
te der Plasmonen ldsst weitere experimentelle Forschung erfolgreich erscheinen.

Nach diesen quasi-zweidimensionalen Systemen schlossen sich Gesamtenergie-
rechnungen an Cetineiten an. Thre Roéhrenstruktur zeigt eindimensionalen
Charakter und lédsst Anwendungen auf den Gebieten der Mikrosensorik und der
Molekularsiebe erwarten. Dafiir habe ich die Gitterkonstante und die Diffusions-
barrieren in diesen Verbindungen berechnet. Bei verschiedenen Edelgasen ent-
deckte ich unterschiedliche Mechanismen der Diffusion, die von der Groéfle der
Atome abhdngen. Neben diesen ab initio-Ergebnissen diskutierte ich qualita-
tiv die Wasserdiffusion. Diese Voruntersuchungen ebnen den Weg zu ab initio-
Berechnungen von QQuantensieben.

Ausblick

Die Entwicklung der Gesamtenergie lasst sich voraussichtlich um die Berechnung
quantenmechanischer Krafte erweitern. Damit wiirde sich die Bestimmung der
Gleichgewichtslagen aller Atome in groBen Einheitszellen erheblich beschleunigen.
Zudem konnte ein Geschwindigkeitszuwachs durch eine Basis aus Eigenfunktionen
erreicht werden.

Eine umfassendere Studie der Korrelation zwischen Gitterkonstanten, Band-
liicke und chemischer Zusammensetzung wiirde die gezielte Beeinflussung der
elektronischen und mechanischen Eigenschaften erméglichen. Weitere Unter-
suchungen der Wechselwirkung der Gastmolekiile mit den Cetineiten kénnten
die Parameter zum FEinsatz als schaltbares Molekularsieb und Mikrosensor erfor-
schen.
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