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1. EinleitungIn den letzten 20 Jahren hat si
h ein Te
hnologiefeld entwi
kelt, in dem sowohl Spin als au
hLadung gemeinsam genutzt werden, die sogenannte Spintronik [1�3℄. Ausgelöst wurde diesdur
h die Entde
kung des Riesenmagnetowiderstands (GMR, von giant magnetoresistan
e)dur
h Grünberg [4℄ und Fert [5℄ im Jahre 1988. Beide wurden dafür 2007 mit dem Nobelpreis fürPhysik ausgezei
hnet. Dur
h die Verwendung des GMR konnte die Kapazität von Festplattenenorm erhöht werden. Des Weiteren werden beispielsweise Mobiltelefone, Digitalkameras undGeräte dur
h den Einsatz von Spintronik-Bauteilen immer kleiner und leistungsfähiger beigeringerem Stromverbrau
h. Ebenso erö�nen si
h weitere Anwendungsmögli
hkeiten in anderenBerei
hen wie zum Beispiel der Medizinte
hnologie [6℄. S
hlieÿli
h könnten sol
he Bauteileaus der Spintronik zu ni
ht-�ü
htigen RAM-Spei
hern und reprogrammierbaren Prozessorenführen, wel
he eine völlig neue Art des 
omputergestützten Re
hnens erö�nen würden. Dieshätte das Potential die Informationste
hnologie in ähnli
hem Maÿe zu revolutionieren wie dieEr�ndung des Transistors vor über 60 Jahren [2, 7℄.Um diese Art von Anwendungen zu ermögli
hen, sind jedo
h neuartige Materialien nötig, diees auf no
h e�zientere Weise ermögli
hen, den Spin- und Ladungsfreiheitsgrad von Elektronenzu nutzen, als dies bislang z.B. im Falle des GMR übli
h ist. Eine in den letzten Jahren intensivuntersu
hte Sto�gruppe, die hierfür in Frage kommt, sind die verdünnten magnetis
hen Oxideund Halbleiter [8℄. Dahinter ste
kt die Philosophie, dur
h Einbringen von Fremdatomen oderErzeugung von Gitterdefekten magnetis
he Momente glei
hmäÿig im nominell ni
htmagnetis-
hen Wirtsmaterial zu erzeugen. Das Resultat wäre ein Material, wel
hes si
h wie ein konven-tioneller Halbleiter verwenden lässt und zusätzli
h die Mögli
hkeit bietet, Ströme spinemp�nd-li
h zu steuern. Essentiell hierfür ist eine langrei
hweitige We
hselwirkung, da im Verglei
hzu herkömmli
hen magnetis
hen Materialien die Spinmomente wesentli
h weiter voneinanderentfernt sind. Dies liegt an der Tatsa
he, dass Defekte nur in kleinen Konzentrationen in einVolumenmaterial eingearbeitet werden können, ohne dessen Kristallstruktur zu zerstören.In engem Zusammenhang mit der Erfors
hung von defektinduziertem Magnetismus unddamit verbundenen mögli
hen Anwendungen steht die Untersu
hung von Ober- und Gren-z�ä
hen. Der Grund hierfür ist einerseits, dass oben erwähnte Fremdatome und Gitterdefektean sol
hen mit erhöhter Wahrs
heinli
hkeit auftreten, was wiederum an der Reduktion der De-fektenergie an Grenz�ä
hen liegt [9℄. Ebenso können Defekte an Ober�ä
hen (OF) experimentelllei
hter manipuliert werden. Andererseits führen Grenz�ä
hen, insbesondere polare OF, wel
heformal instabil sind, zu strukturellen oder elektronis
hen Rekonstruktionen [10, 11℄. Letzterekönnen spontane Magnetisierung dur
h Selbstanordnung ungepaarter Spins ermögli
hen [12,13℄.Trotz der Vielzahl von theoretis
hen Untersu
hungen in den eben genannten Gebieten ex-istiert bislang keine konsistente einheitli
he Erklärung für die groÿe Menge an experimentellenBeoba
htungen von defektinduziertem Magnetismus (DIM). Dies liegt einerseits an der gerin-gen Reproduzierbarkeit experimenteller Befunde, andererseits an der te
hnis
h bislang nurbegrenzt mögli
hen genauen Analyse der experimentellen Proben, beispielsweise im Bezug aufvorkommende Defekte und deren Verteilung. Insbesondere die Tatsa
he, dass somit meist Un-1



1. Einleitungklarheit bezügli
h der Verteilung des magnetis
hen Moments im Material herrs
ht, ma
ht esbisher s
hwer, den experimentell beoba
hteten DIM theoretis
h zu bes
hreiben.Ein Hauptanliegen dieser Arbeit ist daher, mögli
he Erklärungen für experimentell gefunde-nen DIM zu �nden. Eine Mögli
hkeit dafür bietet die Di
htefunktionaltheorie (DFT) [14, 15℄.Sie hat si
h in den vergangenen Jahrzehnten aufgrund ständiger Weiterentwi
klungen undVerbesserungen, verbunden mit Korrekturen ihr inhärenter De�zite, als sehr erfolgrei
h inder Bes
hreibung von Festkörpern erwiesen. Mit ihr ist es prinzipiell ohne Verwendung vonParametern mögli
h, sowohl experimentell beoba
htete Phänomene zu erklären und Gröÿenquantitativ wider zu geben, als au
h verlässli
he Vorhersagen über no
h ni
ht im Experimentuntersu
hte Systeme zu ma
hen. Somit wurde in dieser Arbeit die DFT verwendet, um einnominell ni
htmagnetis
hes Oxid zu betra
hten. Diese Untersu
hungen verteilten si
h thema-tis
h auf die zwei bereits erwähnten Gebiete; dies ist zum einen der DIM im Volumenkristall,zum anderen der dur
h aufgebro
hene 
hemis
he Bindungen auftretende Magnetismus an po-laren Ober�ä
hen. In beiden Fällen spielen bei der Bildung des magnetis
hen Moments partiellbesetzte p-Orbitale, die si
h am Defekt oder an der OF be�nden, eine ents
heidende Rolle.Da diese mitunter wesentli
h stärker lokalisiert sind als dies übli
herweise auf p-Elektronenzutri�t [16℄, wurde insbesondere der Ein�uss von Korrelationskorrekturen auf diese p-Zuständeuntersu
ht. Als Material wurde dabei Zinkoxid (ZnO) gewählt, da es als einer der geeignet-sten Kandidaten für zukünftige neuartige Bauteilmaterialien gilt und au
h heute s
hon einebedeutende Rolle in vielen te
hnologis
hen Berei
hen spielt [17℄.Wie s
hon erwähnt eignet si
h die DFT ni
ht nur zur qualitativen Vorhersage von Mate-rialeigens
haften, sondern sie ermögli
ht es au
h, Observable quantitativ zu bestimmen. Diesist einerseits von Interesse, wenn es si
h dabei um Gröÿen handelt, die experimentell nur indi-rekt oder s
hwer zugängli
h sind, beispielsweise magnetis
he Austaus
hparameter. Andererseitsbietet die Bere
hnung von sol
hen Gröÿen die Mögli
hkeit, eine verwendete numeris
he Meth-ode im Hinbli
k auf ihre Genauigkeit bei der Behandlung bestimmter Systeme, beispielsweisekorrelierte Materialien, zu überprüfen. In diesem Zusammenhang wurde im Rahmen dieserArbeit die Reihe der Übergangsmetall�uoride (TMF, von engl. transition metal �uorides) aufihre magnetis
hen Eigens
haften hin untersu
ht. Dabei handelt es si
h um Mangan-, Eisen-,Cobalt- und Ni
kel�uorid. Sie stellen eine Sto�gruppe mit ähnli
hen strukturellen, elektron-is
hen und magnetis
hen Eigens
haften dar, insbesondere sind sie antiferromagnetis
he Isola-toren. Da diese Materialklasse aufgrund des sogenannten Ex
hange-Bias-E�ekts, der an derGrenz�ä
he zwis
hen Ferro- und Antiferromagneten (FM und AF) auftritt, au
h für te
hnolo-gis
he Anwendungen von Interesse ist, hat si
h au
h das Interesse an den TMF erneuert [18℄.Für ein ausrei
hendes Verständnis der Eigens
haften sol
her Anwendungen ist eine adäquatetheoretis
he Modellierung notwendig. Aus Si
ht der DFT ist dabei vor allem die Bes
hreibungder korrelierten 3d-Elektronen eine Herausforderung [19, 20℄.Die vorliegende Arbeit ist wie folgt gegliedert. Kapitel 2 gibt einen Überbli
k über die Grund-lagen, Methodik und Erweiterungen der DFT, die in dieser Arbeit verwendet wurden. In Kapi-tel 3 wird auf die Grundlagen des Heisenberg-Modells eingegangen und auf die daraus abgeleit-eten Modelle und Verfahren, die nötig sind, um die in dieser Arbeit untersu
hten magnetis-
hen Systeme zu bes
hreiben. In Kapitel 4 werden die Ergebnisse zum defektinduzierten Mag-netismus in Zinkoxid als Volumenmaterial vorgestellt, Kapitel 5 widmet si
h den magnetis
henEigens
haften von polaren Zinkoxidober�ä
hen. Die TMF und insbesondere ihre magnetis
henEigens
haften werden in Kapitel 6 behandelt. Die Arbeit s
hlieÿt mit einer Zusammenfassungin Kapitel 7.
2



2. Di
htefunktionaltheorie zur Bere
hnungder elektronis
hen Struktur vonFestkörpernDie Bere
hnung der elektronis
hen Grundzustandseigens
haften von Materialien hat si
h zueinem bedeutenden Teil der Festkörpertheorie entwi
kelt. Dies ist vor allem dem Erfolg derDi
htefunktionaltheorie (DFT) [14, 15℄ zu verdanken. Mit deren Hilfe ist es einerseits gelun-gen, experimentelle Resultate qualitativ als au
h quantitativ zu bestätigen. Andererseits ist esau
h mögli
h geworden, Vorhersagen zu bestimmten Materialeigens
haften zu ma
hen, wel
hewiederum prinzipiell dur
h Experimente bestätigt werden können. Dies sind zum Beispiel mag-netis
he Ordnung und die zugehörige Curietemperatur, Transporteigens
haften oder me
ha-nis
he oder katalytis
he Eigens
haften. Dur
h Bere
hnung dieser Gröÿen kann beispielsweiseder Kreis von Materialien, die für entspre
hende Experimente oder te
hnis
he Anwendungenin Frage kommen, vorab eingeengt werden.Au
h die in dieser Arbeit erzielten Resultate basieren auf der DFT und deren Weiterentwi
k-lungen und Ergänzungen. In diesem Kapitel sollen deshalb die Grundlagen der DFT erläutertwerden. Dies sind vor allem die Hohenberg-Kohn-Theoreme und die Kohn-Sham-Glei
hungen.Sie erlauben es, das Vielteil
henproblem des Festkörpers in ein e�ektives Ein-Teil
hen-Problemzu überführen. Ans
hlieÿend werden die zwei in dieser Arbeit verwendeten Methoden zur Lö-sung des e�ektiven Ein-Teil
hen-Problems vorgestellt, nämli
h die Vielfa
hstreumethode na
hKorringa, Kohn und Rostoker (KKR) unter Verwendung Greens
her Funktionen, und die Meth-ode der Pseudopotentiale. Das Kapitel wird abges
hlossen dur
h eine Bes
hreibung der in dieserArbeit verwendeten Mögli
hkeiten, die Anwendungsgebiete der DFT zu erweitern. Dies sindzum einen Korrelationskorrekturen, die zur Bes
hreibung von Systemen mit stark lokalisiertenElektronen benötigt werden. Zum anderen wird mit der sogenannten Coherent Potential Ap-proximation eine Methode vorgestellt, wel
he es erlaubt, Systeme mit Defekten oder Legierun-gen e�ektiv zu behandeln.2.1. Grundlagen der Di
htefunktionaltheorieEines der Hauptziele in der Festkörpertheorie ist die Bere
hnung von Grundzustandseigen-s
haften vers
hiedenartiger Festkörper. Dies sind beispielsweise die geometris
he Struktur mit-samt den zugehörigen Gitterkonstanten, das Elastizitätsmodul, das Vorhandensein einer Ban-dlü
ke, das magnetis
he Moment und au
h eine eventuell vorhandene magnetis
he Ordnung.Um dies zu errei
hen, muss man formal die S
hrödinger-Glei
hung des zu untersu
hendenSystems lösen. Dies setzt natürli
h voraus, dass relativistis
he E�ekte verna
hlässigt werdenkönnen, eine Annahme, die für die in dieser Arbeit untersu
hten Systeme als erfüllt angenom-men werden kann. Der spinunabhängige Vielteil
hen-Hamilton-Operator für einen Festkörper
3



2.1. Grundlagen der Di
htefunktionaltheorieaus Elektronen und Atomkernen lautet
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4πε0mit der Elementarladung e und der Dielektrizitätskonstante des Vakuums ǫ0 gilt. Des weiterenbezei
hnen kleine Indizes (i) die Elektronen und groÿe (I) die Kerne. Der erste und zweite Termbes
hreiben somit die kinetis
he Energie aller Elektronen und die Coulomb-We
hselwirkungzwis
hen diesen, der dritte und vierte Term die entspre
henden Beiträge der Kerne untereinan-der, der fünfte und letzte enthält die Coulomb-We
hselwirkung zwis
hen Kernen und Elek-tronen. Die zum Hamilton-Operator (2.1) gehörende S
hrödinger-Glei
hung ist exakt oder nu-meris
h praktis
h ni
ht lösbar. Neben einer Teil
henzahl der Gröÿenordnung 1023 hat man esauÿerdem mit einem im ho
hgradig gekoppelten System zu tun.Eine erste Vereinfa
hung des Problems erhält man dur
h die sogenannte Born-Oppenheimer-Näherung, au
h adiabatis
he Näherung genannt. Sie basiert auf der Tatsa
he, dass die Kern-masse MI sehr groÿ ist im Verglei
h zur Elektronenmasse. Daraus folgt, dass die Kerne auf derelektronis
hen Zeitskala quasi statis
h sind. Daher �ieÿt bei der Bes
hreibung des Systems derdritte Term in (2.1) als Konstante ein, der vierte parametris
h in Abhängigkeit von den Atom-positionen. Dies löst jedo
h ni
ht das Problem der Kopplung und der hohen Teil
henzahlen.Eine Mögli
hkeit dafür ist jedo
h dur
h die DFT gegeben.2.1.1. Hohenberg-Kohn-TheoremeDie Hohenberg-Kohn-Theoreme bilden die Grundlage der DFT, indem sie es erlauben, dasVielteil
henproblem in (2.1) im Rahmen der Born-Oppenheimer-Näherung auf ein e�ektivesEin-Teil
hen-Problem zu reduzieren. Sie lauten wie folgt:1. In einem System we
hselwirkender Teil
hen in einem externen Potential Vext(r) ist diesesbis auf eine Konstante eineindeutig dur
h die Grundzustandsdi
hte n0(r) bestimmt.2. Die Gesamtenergie E[n] wird dur
h die Grundzustandsdi
hte n0 minimiert, d.h. es gilt
E[n] ≥ E[n0] = E0 .Dies entspri
ht dem Variationsprinzip mit der Randbedingung δE[n(r)]

δn(r)

∣

∣

∣

n0

(r) = µ mit µals Lagrangeparameter. Dabei gilt weiterhin n(r) ≥ 0 und ∫ n(r)d3r = N .Aus 1. folgt, dass alle Eigens
haften des Systems vollständig dur
h die Grundzustandsdi
hte
n0(r) bestimmt sind. Punkt 2 besagt, dass die explizite Kenntnis von E[n] ausrei
ht um denGrundzustand des Systems korrekt zu bes
hreiben.
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2.1. Grundlagen der Di
htefunktionaltheorie2.1.2. Kohn-Sham-AnsatzUm nun no
h das s
hwierig zu handhabende Problem des we
hselwirkenden Vielteil
hensystemszu umgehen, wird na
h Kohn und Sham [14℄ ein ni
ht-we
hselwirkendes Hilfssystem betra
htet.Dies ges
hieht in der Annahme, dass die exakte Grundzustandsdi
hte dur
h die des ni
ht-we
hselwirkenden Hilfssystems dargestellt werden kann. Verwendet man dazu no
h Hartree-Einheiten, kann der Hamilton-Operator des Systems demzufolge so umges
hrieben werden,dass die S
hrödinger-Glei
hung die Form
(

−1

2
∇2 + vext(r) + uH([n]; r) + vσxc([n↑, n↓]; r)

)

ψασ(r) = εασψασ(r) (2.2)annimmt, wobei
nσ(r) =

∑

α

Θ(µ− εασ) |ψασ(r)|2 (2.3)die zur Spinri
htung σ gehörige Di
hte ist. Glei
hung (2.2) heiÿt au
h Kohn-Sham-Glei
hung.Die Spinri
htung kann die Werte ↑ und ↓ annehmen Die Eigenwerte εασ heiÿen au
h Kohn-Sham-Energien und die dazugehörigen Eigenfunktionen ψασ(r) Kohn-Sham-Orbitale. Ferner ist
vext das externe Potential, wel
hes die Elektronen dur
h die Atomkerne und eventuelle weitereexterne Felder spüren, uH die klassis
he Coulombwe
hselwirkung der Elektronen,

uH([n]; r) =

∫

d3r′
n(r′)

|r− r′| , (2.4)und vσxc das Austaus
h-Korrelations-Potential (engl. ex
hange-
orrelation, Abkürzung XC-Po-tential), wel
hes sämtli
he Vielteil
henbeiträge enthält. Θ ist die Heaviside-Funktion, das 
he-mis
he Potential µ ergibt si
h aus der Forderung, dass
∫

n(r)d3r = Nmit N als Gesamtzahl der Elektronen erfüllt ist. Die Gesamtdi
hte ist gegeben dur
h
n(r) = n↑(r) + n↓(r) ,die Magnetisierungsdi
hte des Systems dur
h
m(r) = n↑(r)− n↓(r) .Hierzu sei folgendes angemerkt. Im Gegensatz zum Coulombterm im Hamiltonian (2.1) wirdim Kohn-Sham-Ansatz, Gl. (2.2), nun au
h über glei
he Elektronen summiert bzw. integriert,siehe Glei
hung (2.4). Man spri
ht daher au
h von der Selbstwe
hselwirkung des Elektronen-gases. Dieser zusätzli
he Beitrag wird aber unter der Voraussetzung, dass vxc([nσ]; r) genaubekannt ist, exakt kompensiert. Probleme, die dur
h Näherungen für dieses entstehen, und wiediese prinzipiell korrigiert werden können, werden in Abs
hnitt 2.3.1 vorgestellt.Der Kohn-Sham-Ansatz, Gl. (2.2), ist formal exakt unter der Voraussetzung, dass das Aus-taus
h-Korrelations-Potential vxc([nσ]; r) genau bekannt ist. In der Praxis jedo
h kann dies nurgenähert werden. Die beiden gängigsten Ansätze hierfür sind die lokale (Spin-) Di
htenäherung

5



2.2. MethodenL(S)DA (engl. Lo
al (Spin) Density Approximation)1 und sogenannte verallgemeinerte Gradi-entennäherungen GGA (engl. Generalized Gradient Approximations). Die LDA wird dahinge-hend begründet, dass si
h die Elektronenstruktur in Festkörpern in guter Näherung lokal dur
hdas homogene Elektronengas bes
hreiben lässt. Diese grobe Annahme wird aber letztendli
hnur dur
h die gute Übereinstimmung der mittels LDA erzielten Resultate mit dem Experimentgere
htfertigt. Für das freie Elektronengas sind die E�ekte von Austaus
h und Korrelation reinlokaler Natur und zur Bere
hnung von vxc([nσ]; r) wird die XC-Energie des homogenen Elek-tronengases angenommen, ǫhomxc . Die Austaus
henergie für diese lässt si
h analytis
h ausdrü
kenund ist proportional zu n
1/3
σ , die Korrelationsenergie lässt si
h dur
h Quanten-Monte-Carlo-Re
hnungen bestimmen. In der LDA hat das XC-Potential somit die Form

vLDA
xc ([nσ]; r) = ǫhomxc ([nσ]; r) + n(r)

∂ǫhomxc ([nσ], r)

∂nσ(r)
. (2.5)Eine Verbesserung der LDA stellt die GGA dar. Hinter dieser verbirgt si
h eine Vielzahlvon Näherungen, häu�g verwendet werden beispielsweise die na
h Perdew und Wang [21℄ oderna
h Perdew, Burke und Ernzerhof [22℄. Die Erweiterung zu LDA-XC-Potentialen stellt dieBerü
ksi
htigung von Gradiententermen der Di
hte, ∇n, dar. Ein Beispiel hierfür ist [23℄

vGGA
xc ([nσ ]; r) = ǫxc([nσ]; r) + n(r)

∂ǫxc([nσ], r)

∂nσ(r)
−∇

(

n(r)
∂ǫxc([nσ], r)

∂∇nσ(r)

)

. (2.6)Die GGA führt im Verglei
h mit der LDA unter anderem zu einer niedrigeren Austaus
henergie,die direkt mit der Gröÿe der Gradiententerme zusammenhängt. Daraus folgt unter anderem,dass Bindungsenergien reduziert werden und bere
hnete Gitterkonstanten besser mit experi-mentellen Werten übereinstimmen. Dies gilt insbesondere für einzelne Atome und Moleküle,was dur
h die starken Oszillationen der Di
hte bei diesen im Verglei
h zum Festkörper bedingtist.Es sei no
hmals angemerkt, dass, trotz der bes
hriebenen physikalis
hen Argumente, diedie Verwendung der LDA als au
h der GGA begründen, diese und au
h weitere verwendeteNäherungen letztendli
h auss
hlieÿli
h dur
h ihre Übereinstimmung mit experimentellen Be-funden gere
htfertigt sind.2.2. MethodenDer Kohn-Sham-Ansatz stellt das Prinzip zur Lösung des Vielteil
henproblems in Festkörperndar. Dieses kann jedo
h auf vielfältige Art und Weise umgesetzt werden. Eine Unters
hei-dungsmögli
hkeit ist beispielsweise die Einteilung in Basissatz- und Partialwellenmethoden.Basissatzmethoden wiederum werden unters
hieden in sol
he auf Grundlage ebener Wellenund sol
he auf Grundlage lokalisierter Wellenfunktionen. Letztere besitzen den Vorteil an-s
hauli
h mit Atomorbitalen identi�ziert werden zu können und sind daher besonders in derChemie verbreitet. Ein Beispiel hierfür ist die LCAO-Methode (Linear Combination of Atomi
Orbitals). Ebene Wellen wiederum bilden einen natürli
hen Basissatz für die Bes
hreibung derquasifreien Bandelektronen in einem Festkörper. Einen weiteren Vorteil bildet ihre mathematis-
he Handhabbarkeit. Ebene Wellen werden häu�g im Zusammenhang mit Pseudopotentialan-sätzen verwendet. Dieser Ansatz umgeht das Problem, dass für die Elektronen in Kernnähe,1Im weiteren Verlauf dieser Arbeit bezieht si
h die Abkürzung LDA stets auf die allgemeinere Formulierung,die lokale Spindi
htenäherung, wel
he die Spinpolarisierung der Elektronen berü
ksi
htigt.6



2.2. Methodenderen Wellenfunktionen aufgrund des dort starken Potentials stark oszillieren, eine groÿe An-zahl ebener Wellen benötigt werden und der numeris
he Aufwand sehr stark ansteigt. DiePseudopotentialmethode wurde au
h in dieser Arbeit in Form der Software VASP (Viennaab-initio Simulation Pa
kage) [24, 25℄ verwendet und wird in Abs
hnitt 2.2.2 näher erläutert.Partialwellenmethoden hingegen verwenden keinen festen Basissatz, sondern einen energieab-hängigen. Im Raum zwis
hen den Atomen werden lei
ht variierende Funktionen, z.B. ebeneWellen, verwendet, während unter Annahme eines kugelsymmetris
hen Potentials die starkoszillierenden Wellenfunktionen in Atomnähe dur
h radiale Funktionen multipliziert mit denKugel�ä
henfunktionen dargestellt werden. Die S
hwierigkeit dieser Methode besteht darin,dass dur
h die Randbedingungen am Übergang im Randgebiet ni
htlineare Glei
hungen auftreten.Beispiele für Partialwellenmethoden sind der sogenannte �Augmented-Plane Waves�-Ansatzund die in dieser Arbeit verwendete KKR-Methode.2.2.1. Vielfa
hstreutheorie � KKR-MethodeDie KKR-Methode entstammt der Vielfa
hstreutheorie. Sie basiert auf Arbeiten von Korringa,Kohn und Rostoker (KKR) [26, 27℄ und wird heute allgemein unter Zuhilfenahme von Green-s
hen Funktionen (GF) verwendet [28℄. Sie bietet vers
hiedene Vorteile. Zum einen werdendie geometris
he Struktur des betra
hteten Systems und die Streueigens
haften und somit diephysikalis
hen Eigens
haften der Atome getrennt voneinander behandelt. Auÿerdem lassen si
haus der GF des Systems auf direkte Weise Gröÿen direkt bere
hnen wie z.B. die Ladungsdi
hte,die zentrale Gröÿe in der DFT, die Zustandsdi
hte oder die Spektralfunktion. Au
h erlaubt dieVerwendung von GF, verbunden mit der Anwendung der Dyson-Glei
hung, die Verwendungvon Referenzsystemen. Dies eignet si
h besonders für die Bes
hreibung von niederdimensionalenSystemen wie Ober�ä
hen, Clustern auf Ober�ä
hen, sowie Defekten in Volumenkristallen.De�nitionenDie KKR-Methode basiert auf der Tatsa
he, dass das Eigenwertproblem
Ĥ |ψ 〉 = ε |ψ 〉 (2.7)dur
h die Resolvente
Ĝ(z) =

1

z − Ĥ
(2.8)gelöst wird. Hier ist z = E + iη eine komplexe Energie mit einem Imaginärteil, der nah an derreellen A
hse liegt. Dadur
h wird verhindert, dass Ĝ für sämtli
he Eigenwerte von Ĥ singulärwird. Ebenso lei
ht zeigt man, dass Ĝ und Ĥ die glei
hen Eigenfunktionen haben. Die Greens
heFunktion selbst erhält man dur
h die Projektion der Resolvente Ĝ in den Realraum,

G(r, r′; z) = 〈r | Ĝ(z)|r′〉 =
∑

i

φi(r)
∗φi(r

′)

z − εi
. (2.9)Der letzte S
hritt folgt aus Gl. (2.8) und unter Verwendung der Eigenfunktionen von Ĥ, |φi 〉. Essei nun Ĥ0 ein Referenzsystem, Ĥ0|φ0〉 = E|φ0〉, und Ĝ0 die zugehörige Resolvente. Dann erhältman die Eigenfunktionen |φ〉 des gestörten Hamiltonians Ĥ = Ĥ0 + V mit dem Störpotential

V aus der Lippmann-S
hwinger-Glei
hung
|φ〉 = |φ0〉+ Ĝ0V |φ〉 . (2.10)7



2.2. MethodenDiese erhält man dur
h Glei
hsetzen von (E − Ĥ)|φ〉 = (E − Ĥ0)|φ0〉, was 0 = 0 entspri
ht.Ans
hlieÿend wird die De�nition Ĥ = Ĥ0+V angewendet. Dies ergibt na
h Addieren von V |φ〉

(E − Ĥ0)|φ〉 = (E − Ĥ0)|φ0〉+ V |φ〉 .Anwenden von Ĝ0 = (E − Ĥ0)
−1 und Multiplizieren mit Ĝ0 von links ergibt Glei
hung (2.10).Eine zentrale Bedeutung in der KKR-Methode kommt der Dyson-Glei
hung zu. Man erhältsie aus der De�nition der Resolvente, Glei
hung (2.8),
(z − Ĥ)Ĝ = (z − Ĥ0 − V )Ĝ = 1 , (2.11)woraus

(z − Ĥ0)Ĝ = 1 + V Ĝ (2.12)folgt. Mit z − Ĥ0 = Ĝ−1
0 ist die Dyson-Glei
hung dann dur
h

Ĝ = Ĝ0 + Ĝ0V Ĝ = Ĝ0 + ĜV Ĝ0 (2.13)gegeben. Sie stellt die Beziehung zwis
hen Referenz- und gestörtem System dar und liefert eineMögli
hkeit, die GF des letzteren selbstkonsistent unter der Kenntnis der GF des ersteren zubere
hnen.StreutheorieGl. (2.13) kann formal dur
h die De�nition der Streumatrix T̂ gelöst werden,
T̂ = V + V Ĝ0T̂ . (2.14)

T̂ bes
hreibt die Streuung im gesamten System. Ziel ist es, diese dur
h den Beitrag der Einzel-streuer auszudrü
ken. Mit Gl. (2.14) erhält man für Gl. (2.13)
Ĝ = Ĝ0 + Ĝ0T̂ Ĝ0 . (2.15)Da Gl. (2.14) für ein Potential der Form

V =
∑

i

vi (2.16)gelöst werden kann, ist dieses formale Ums
hreiben hilfrei
h. Dabei sind die vi die Potentialeder Einzelstreuer. Mit (2.16) wird (2.14) zu
T̂ =

∑

j

vj +





∑

j

vj



 Ĝ0T̂ . (2.17)Für einen einzelnen Streuer j kann man analog zu Gl. (2.17) die Einzelstreumatrix t̂j de�nieren,
t̂j = vj + vjĜ0t̂j , (2.18)deren Elemente dur
h die Streuphasen δ(E) beim Streuvorgang am Streuzentrum j bere
hnetwerden,

tLL′(E) = − 1√
2E

sin (δLL′(E)) eiδLL′ (E) . (2.19)8



2.2. MethodenHier ist L = (l, m) ein Drehimpulsmultiindex. Führt man nun no
h den Streupfadoperator τ̂ijein, wel
her sämtli
he Streuereignisse zwis
hen den Streuern i und j beinhaltet,
τ̂ij = t̂i + t̂i Ĝ0

∑

k 6=i

τ̂kj , (2.20)so lässt si
h T̂ darstellen als
T̂ =

∑

ij

τ̂ij . (2.21)Die Streupfadoperatoren werden für die Energie E in Supermatrixnotation wie folgt bere
hnet,
τ̂ij(E) =

[

(

t̂−1(E) − Ĝ0(E)
)−1

]

ij

. (2.22)In Gl. (2.20) erkennt man gut die oben erwähnte Aufteilung des Problems in einen Streueigen-s
haftsterm, die t̂i, und einen Strukturterm, die Ĝ0. Letztere heiÿen au
h Strukturkonstanten.Bere
hnung der Di
htenMit Hilfe der obigen Glei
hungen lässt si
h die Greens
he Funktion des betra
hteten Systemsbere
hnen. Mit dieser wiederum ist die energieaufgelöste Ladungsdi
hte n(r, ε) gegeben dur
h
n(r, ε) = ∓ 1

π
ImG(r, r, ε± iη) . (2.23)Hier ist η eine kleine positive reelle Zahl. Somit sind die Zustandsdi
hte n(ε) und die Ladungs-di
hte n(r) gegeben dur
h

n(ε) = ∓ 1

π

∫

d3r ImG(r, r, ε± iη) (2.24)
n(r) = ∓ 1

π

∫ ǫF

−∞
dε ImG(r, r, ε± iη) . (2.25)2.2.2. PseudopotentialmethodeIm Gegensatz zum KKR-Formalismus ist die Verwendung von Pseudopotentialen vom nu-meris
hen Aufwand her wesentli
h e�zienter. Dies liegt, wie au
h weiter unten no
h bes
hriebenwerden soll, an der Ersetzung des starken realen Kernpotentials dur
h ein s
hwä
heres sogenan-ntes Pseudopotential. In diesem Abs
hnitt soll ledigli
h ein grober Einbli
k in die wesentli
henMerkmale und Ideen gegeben werden, für eine tiefer gehende Bes
hreibung sei auf die Referen-zen [23, 29℄ sowie auf die in diesen Werken zitierten originalen Arbeiten verwiesen.Orthogonalisierte ebene WellenDie Methode der orthogonalisierten ebenen Wellen (OPW, von engl. Orthogonalized PlaneWaves) [30℄ ist ein direkter Vorläufer der modernen Pseudopotentialtheorie und ebenso derMethode der Proje
tor Augmented Waves. Aus diesem Grund soll sie hier kurz vorgestelltwerden.
9



2.2. MethodenBei der OPW-Methode wird das Ziel verfolgt, Basisfunktionen für Valenzzustände der Form
χq(r) =

1

Ω



eiq · r −
∑

j

〈uj |q〉uj(r)



 (2.26)zu konstruieren. Dabei sind die uj prinzipiell frei wählbar, sie erfüllen ledigli
h die Bedingung,an den Atomkernen lokalisiert zu sein und ein Orthonormalsystem zu bilden. Die 〈uj |q〉 sindderen Fouriertransformierten,
〈uj |q〉 =

∫

druj(r)e
iq · r . (2.27)Aus Glei
hung (2.26) folgt, dass χq(r) orthogonal zu allen uj ist. Sie zerlegt zudem χ in einenebenen und in einen lokalisierten oszillierenden Teil, falls die uj geeignet gewählt werden. Gle-i
hung (2.26) stellt einen sehr allgemeinen Ansatz dar. Wendet man ihn für die Valenzzustände

ψv
lm(r) eines Atoms mit den Drehimpulsquantenzahlen l und m an, ergibt si
h für diese

ψv
lm(r) = ψ̃v

lm(r) +
∑

j

Blmjulmj(r) , (2.28)wobei ψ̃v
lm der ebene Berei
h ist. Dieser ist dur
h Linearkombination weniger ebener Wellendarstellbar. Ferner gilt in Gl. (2.28)

ψv
lm(r) =

∫

dq clm(q)χq(r) und ψ̃v
lm(r) =

∫

dq clm(q)eiq · r (2.29)sowie
Blmjulmj(r) =

∫

dq clm(q)〈uj |q〉 . (2.30)Es seien no
h einige Tatsa
hen angemerkt. Erstens, Glei
hung (2.28) lässt si
h au
h alsTransformation
|ψv 〉 = T |ψ̃v〉 (2.31)ausdrü
ken. Hierauf wird bei der Methode der Proje
tor Augmented Waves zurü
k gegri�en.Zweitens, die OPWs χq(r) sind ni
ht orthonormalisiert. Und drittens, setzt man Gl. (2.28) indie S
hrödingerglei
hung für die Valenzzustände,

Ĥψv
i (r) =

(

−1

2
∇2 + V (r)

)

ψv
i (r) = εviψ

v
i (r) , (2.32)mit V (r) als e�ektivem Gesamtpotential ein, erhält man na
h Anton£ík [31, 32℄ und Phillipsund Kleinman [33℄ für die glatten ψ̃v

i (r)

ˆHAPKψ̃v
i (r) =

(

−1

2
∇2 + V APK(r)

)

ψ̃v
i (r) = εvi ψ̃

v
i (r) . (2.33)Hier ist V APK ein Pseudopotential,

V APK = V + V R , (2.34)10



2.2. Methodenwobei V R ein repulsives Potential ist, das auf die ψ̃v
i wirkt,

V̂ Rψ̃v
i =

∑

j

(

εvi − εcj
)

〈ψc
j |ψ̃v

i 〉ψc
j(r) . (2.35)Dabei ist εvi − εcj die Di�erenz zwis
hen den Valenz- und Kernzustandsenergien. Dur
h dieDe�nition (2.35) wird V R umso gröÿer, je gröÿer V und somit je tiefer εcj ist. Dies bedeutet,dass V APK viel s
hwä
her als V ist, wodur
h wiederum die Glattheit der ψ̃v

i gewährleistet ist.Grundidee zur Konstruktion von PseudopotentialenObiges Verfahren na
h Phillips und Kleinman ist eine frühe Mögli
hkeit, sogenannte Pseu-dopotentiale zu konstruieren. Bei deren Verwendung wird die Tatsa
he ausgenutzt, dass diephysikalis
hen Eigens
haften eines Systems im wesentli
hen dur
h die Valenzelektronen bes-timmt werden und die stark gebundenen Rumpfelektronen dabei nur eine untergeordnete Rollespielen. Letztere spüren das starke Potential der Atomkerne, wodur
h ihre Wellenfunktionenstark oszillieren. Bei der Entwi
klung in ebene Wellen ist daher ein sehr groÿer Basissatz nötig,dessen Verwendung jedo
h zu einem groÿen Re
henaufwand führt.Um dies zu umgehen, wird ein Pseudopotential konstruiert, wel
hes in Kernnähe, d.h. r <
RC , viel s
hwä
her ist als das reale und auf die Pseudowellenfunktionen wirkt. Dabei ist RCder Kernradius, innerhalb dessen die E�ekte der Kernelektronen überwiegen. Die Pseudowellen-funktion oszilliert daher in Kernnähe kaum und hat dort idealerweise keine Knoten, wodur
hsi
h die benötigte Anzahl an Basisfunktionen erhebli
h verringert. Dies ist in Abbildung 2.1illustriert. Bildhaft entspri
ht das s
hwä
here Pseudopotential dem dur
h die Rumpfelektronenabges
hirmten Atompotential, in wel
hem si
h die Valenzelektronen bewegen. Auÿerhalb derKerngegend (r > RC) sind beide Potentiale identis
h. Das Pseudopotential wird so konstruiert,dass die Streueigens
haften bzw. Streuphasen der Pseudowellenfunktionen für die Valenzelek-tronen glei
h denen der realen Wellenfunktionen über einen mögli
hst groÿen Energieberei
hsind. [23, 29℄. Die Streuphase, die dur
h das reale Potential in der Nähe des Kerns erzeugt wird,hängt vom Drehimpuls der Valenzwellenfunktionen ab. Demna
h ist au
h das Pseudopotentialdrehimpulsabhängig. Die allgemeine Form für ein sol
hes lautet somit [29℄

V PS =
∑

l,m

|lm〉Vl 〈lm | . (2.36)Hier sind |lm〉 die Kugel�ä
henfunktionen und Vl ist das Pseudopotential für den Drehimpuls
l. Falls Vl = V für alle l gilt, heiÿt V PS lokal.Pseudopotentiale können auf zwei Weisen konstruiert werden. Entweder man passt empiris
hePotentiale an Daten von Atomen oder Festkörpern an oder aber man konstruiert sogenannteab-initio-Pseudopotentiale, die an Gesamtelektronenre
hnungen an isolierten Atomen ge�t-tet werden. Letzteres ges
hieht immer mit Bezug auf ein bestimmtes Austaus
h-Korrelations-Potential. Diese zweite Methode hat si
h im Zusammenhang mit sogenannten normerhaltenden(engl. norm-
onserving) Pseudopotentialen als sehr erfolgrei
h erwiesen. Dabei ist das Ziel diePotentiale so zu konstruieren, dass sie eine Atomart in vielen vers
hiedenen Verbindungen gutbes
hreiben. Diese Eigens
haft wird als Übertragbarkeit, englis
h transferability, bezei
hnet.Auf den Begri� der Normerhaltung wird im nä
hsten Unterabs
hnitt näher eingegangen.Es sei no
h angemerkt, dass au
h relativistis
he E�ekte von Pseudopotentialen gut bes
hrie-ben werden können. Da diese ihren Ursprung im Kern haben, können sie direkt bei der Kon-struktion der Potentiale berü
ksi
htigt werden.11



2.2. Methoden

Abbildung 2.1.: Verans
hauli
hung der Grundidee von Pseudopotentialen na
h Referenz [34℄.Das starke reale Potential V RE (gestri
helte), wel
hes ∝ −Z/r verläuft, verursa
ht eine starkoszillierende Gesamtelektronwellenfunktion ψRE (ebenfalls gestri
helt). Das s
hwä
here Pseu-dopotential V PS innerhalb von RC hat eine relativ glatte Pseudowellenfunktion ψPS zur Folge(dur
hgezogene Linie). Auÿerhalb von RC sind V PS und V RE und damit au
h ψPS und ψREidentis
h.NormerhaltungZur Konstruktion von übertragbaren ab-initio-Pseudopotentialen [35℄ ist die Eigens
haft derNormerhaltung essentiell. Dies bedeutet, dass die integrierte Ladung innerhalb des Rumpfes,die aus den Valenzzuständen hervorgeht, für die Gesamtelektronen- als au
h für die Pseudow-ellenfunktionen (ψl(r) bzw. ψPS
l (r)) glei
h ist, d.h. [23℄

Ql =

∫ RC

0
dr r2 |ψl(r)|2 =

∫ RC

0
dr r2

∣

∣ψPS
l (r)

∣

∣

2
. (2.37)Die Erhaltung von Ql garantiert die Korrektheit der Gesamtladung innerhalb der Kernregionund die Glei
hheit von ψl(r) und ψPS

l (r) auÿerhalb der Kernregion, wobei letzteres im strengenSinn nur für lokale Pseudopotentiale gilt [23℄.Beim Erzeugen von Pseudopotentialen ist es praktis
h, dieses in einen lokalen l-unabhängigenund einen ni
htlokalen Teil zu zerlegen,
V PS
l (r) = Vlok(r) + δVl(r) . (2.38)Der lokale Teil Vlok(r) ist für r > RC glei
h dem realen Potential, wel
hes si
h für groÿe r wie

−ZIon/r verhält. Daher können alle langrei
hweitigen E�ekte in den lokalen Teil ges
hriebenwerden und es gilt δVl(r) = 0 für r > RC .Trotz Normerhaltung existieren no
h Freiheitsgrade bei der Wahl von V PS
l (r). Diese werdendem entspre
henden System angepasst gewählt. Dabei treten zwei konkurrierende Aspekte auf:12



2.2. Methoden1. Eine hohe Genauigkeit und Übertragbarkeit führen im Allgemeinen zu kleinen Cutof-fradien und sogenannten harten Potentialen, da die Wellenfunktion in Kernnähe gutbes
hrieben werden muss.2. Glatte Pseudowellenfunktionen hingegen führen zu groÿen Cuto�radien und sogenan-nten wei
hen Potentialen, da eine mögli
hst geringe Anzahl an Basiswellenfunktionenangestrebt wird.Ultrawei
he PseudopotentialeEine Methode, die sehr genau ist, dabei aber eine hohe Übertragbarkeit beibehält, ist die Ver-wendung der sogenannten ultrawei
hen (engl. ultrasoft) Potentiale na
h Blö
hl [36℄ und Van-derbilt [37℄. Dabei wird die Bedingung der Normerhaltung (2.37) aufgewei
ht. Dies ges
hiehtdur
h Einführung der ni
ht normerhaltenden glatten Funktion ψ̃. Im folgenden wird der Ein-fa
hheit halber auf die Bezei
hnungen PS, l und m verzi
htet. Der Unters
hied zu Gl. (2.37)besteht in der Gröÿe
∆Qs,s′ =

∫ RC

0
dr∆Qs,s′(r) , (2.39)mit

∆Qs,s′(r) = φ∗s(r)φs′ − φ̃∗s(r)φ̃s′ . (2.40)Dabei gilt φs(r) = rψs(r) bzw. φ̃s(r) = rψ̃s(r) und ψs(r) ist die Eigenfunktion zur Energie εs.Die Di�erenz ∆Qs,s′(r) tritt explizit im ni
htlokalen Teil δVl(r) des Potentials (2.38) auf. Damitdie Kohn-Sham-Eigenwerte des gesamten Hamiltonians wieder mit denen aus normerhaltendenRe
hnungen bzw. aus sol
hen, die alle Elektronen verwenden, übereinstimmen, wird er dur
heinen Zusatzterm im Hamiltonian wieder abgezogen. Die ψ̃ sind bezügli
h dieses Zusatztermsnormiert [23℄. Die Anzahl der übereinstimmenden Eigenwerte und somit die Übertragbarkeitkann wiederum frei gewählt werden.Der Vorteil der Normaufwei
hung (2.37) ist, dass die glatten Pseudowellenfunktionen ψ̃ ledigli
hdie Bedingung ψ̃(RC) = ψ(RC) erfüllen müssen. Der Cuto�radius kann dabei sehr groÿ sein imVerglei
h zu normerhaltenden Pseudopotentialen, die hohe Genauigkeit kann wie oben erwähntdur
h den Zusatzterm ∆Qs,s′(r) erhalten werden.Proje
tor-Augmented-Wave-MethodeDie Proje
tor-Augmented-Wave-Methode (PAW) [38℄ kann als eine Umformulierung der OPW-Methode betra
htet werden. Analog zu den ultrawei
hen Pseudopotentialen werden au
h hierHilfsterme (und Projektoren) eingeführt. Der wesentli
he Unters
hied jedo
h besteht darin,dass bei der PAW-Methode die Valenzwellenfunktion aller Elektronen in einer Form ähnli
hGlei
hung (2.26) beibehalten wird. Analog zur OPW-Methode wird ein glatter Teil einer Valenz-elektronen-Wellenfunktion ψ̃v
i (r) und eine zugehörige lineare Transformation T mit ψv = T ψ̃vde�niert. T verknüpft den Satz der Funktionen ψv

j (r) mit den glatten ψ̃v
i (r) und ist auÿer inan den Atomen zentrierten Kugeln glei
h der Einheitstransformation I, also T = I + T0. Imfolgenden werden der Einfa
hheit halber die Indizes i und j weggelassen. Jede glatte Funktion

|ψ̃v〉 kann innerhalb jeder Kugel in Partialwellen |ψ̃v
m〉 zerlegt werden,

|ψ̃v〉 =
∑

m

cm|ψ̃v
m〉 . (2.41)

13



2.3. Erweiterungen zur Di
htefunktionaltheorieFür die ψv gilt dann analog
|ψ 〉 = T |ψ̃v〉 =

∑

m

cm|ψ̃v
m〉 (2.42)und somit au
h

|ψv 〉 = |ψ̃v〉
∑

m

cm

[

|ψv
m 〉 − |ψ̃v

m〉
]

. (2.43)Dies entspri
ht den Glei
hungen (2.28) bzw. (2.31). Da T linear ist, sind die cm innerhalb jederKugel dur
h die Projektion
cm = 〈p̃m|ψ̃v〉 (2.44)gegeben für einen Satz an Projektoren p̃. Falls letztere die Orthogonalitätsrelation

〈p̃m|ψ̃v
m′〉 = δmm′erfüllen, ist die Entwi
klung um ein Kugelzentrum von ψ̃v, ∑m |ψ̃v

m〉〈p̃m|ψ̃v〉, identis
h ψ̃v.Die Projektionsoperatoren stellen hier das Äquivalent zur Pseudopotentialmethode dar, siesind verglei
hbar mit Projektoren, dur
h wel
he δVl(r) in Glei
hung (2.38) dargestellt werdenkann und wel
he wiederum die Pseudopotentiale und Pseudowellenfunktionen enthalten. DerUnters
hied besteht in der Tatsa
he, dass in der Transformation T ,
T = I+

∑

m

[

|ψv
m 〉 − |ψ̃v

m〉
]

〈p̃m| , (2.45)weiterhin die Wellenfunktionen für alle Elektronen auftau
hen.2.3. Erweiterungen zur Di
htefunktionaltheorieIn diesem Abs
hnitt werden einige in dieser Arbeit verwendete Methoden vorgestellt, wel
hedie Anwendungsmögli
hkeiten der DFT erweitern. Dies ges
hieht zum Einen, wie im Ab-s
hnitt 2.3.1 gezeigt wird, dur
h Korrekturen systematis
her Fehler, die bei der Behandlungvon korrelierten Elektronensystemen auftreten. Zum anderen wird in Abs
hnitt 2.3.2 dur
h Ein-führen des Modells des e�ektiven Mediums im Rahmen der sogenannten Coherent PotentialApproximation die Untersu
hung von ungeordneten Materialien ermögli
ht.2.3.1. Behandlung von stark korrelierten SystemenEin groÿer S
hwa
hpunkt der DFT in LDA oder GGA ist die fals
he Bes
hreibung von stark ko-rrelierten Elektronensystemen. Dies tri�t auf die meisten Isolatoren mit 3d- bzw. 4f -Elektronenzu. Am au�älligsten dabei ist die mitunter dramatis
he Unters
hätzung der Bandlü
ken. EinBeispiel hierfür ist Ni
kelmonoxid, NiO, aus der Reihe der Übergangsmetalloxide. Dieses ist einantiferromagnetis
her Isolator mit einer Bandlü
ke von 4.0 . . . 4.3 eV [39℄. DFT-Bere
hnungenin der LDA jedo
h ergeben einen Wert von ≃ 0.2 eV, d.h. sie resultieren in einer groben Un-ters
hätzung des experimentellen Wertes [39℄. Abbildung 2.2 zeigt die mittels unkorrigierterLDA erhaltene Zustandsdi
hte (DOS, von engl. density of states). Der Grund für die s
hle
hteÜbereinstimmung mit dem Experiment ist, wie in Abs
hnitt 2.1 bereits angedeutet, die dur
hdie Verwendung einer Näherung für das Austaus
h-Korrelations-Potential ni
ht vers
hwindendeSelbstwe
hselwirkung des Elektronengases. Dieser Fehler ist klein im Falle von Systemen, inwel
hen die Näherung der freien Elektronen gut erfüllt ist. Er nimmt jedo
h stark zu, falls die14



2.3. Erweiterungen zur Di
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Abbildung 2.2.: Verglei
h der partiellen DOS pro Atom von NiO in der AFII-Struktur [40℄, bere
hnetmittels LDA, Selbstwe
hselwirkungs-korrigierter LDA (SIC) und LDA+U . Deutli
h erkennbar ist dieVergröÿerung der Bandlü
ke dur
h die beiden Korrekturmethoden von 
a. 0.2 eV (LDA) auf 3.7 eV(SIC) bzw. 2.7 eV (LDA+U). Für letztere wurde U = 6.3 eV und J = 1.0 eV gewählt. Gezeigt ist jeweilsdie DOS von einem der zwei Ni-Atome der magnetis
hen Einheitszelle. Die des zweiten Ni-Atoms istsymmetris
h bezügli
h der Energiea
hse.Elektronen stark lokalisiert sind und damit die Integration über das Produkt zweier Di
htenwie zur Bere
hnung der Coulomb-Energie mittels Gl. (2.4),
UH =

∫

d3r′uH([n]; r)n(r) , (2.46)einen signi�kanten Beitrag darstellt.Dieses Problem lässt si
h dur
h vers
hiedene Ansätze umgehen. Man kann z.B. den Hartree-Fo
k-Ansatz verwenden, bei dem die Selbstwe
hselwirkungsterme vollständig dur
h die Aus-taus
h-Energie kompensiert werden. Der Na
hteil dabei jedo
h ist, dass der Austaus
h zulangrei
hweitig ist und Korrelationen ni
ht berü
ksi
htigt werden. Um den oben genanntenintrinsis
hen Fehler der LDA bzw. GGA zu korrigieren wurden mehrere Methoden vorges
hla-gen. Zwei häu�g verwendete und au
h in dieser Arbeit eingesetzte Verfahren sind die LDA+U -(bzw. GGA+U -) Methode und die sogenannte Methode der Selbstwe
hselwirkungskorrekturen15



2.3. Erweiterungen zur Di
htefunktionaltheorie(SIC, von engl. Self-Intera
tion Corre
tions). Ihre Wirkung auf die bere
hnete Bandlü
ke vonNiO ist in Abbildung 2.2 dargestellt. Weitere Mögli
hkeiten korrelierte Systeme zu untersu
hensind z.B. dur
h die Methode der Optimierten E�ektiven Potentiale (siehe beispielsweise Ref-erenz [41℄), dur
h hybride Funktionale [42℄ oder dur
h die dynamis
he Mean-Field-Theorie,DMFT [43℄, gegeben. Im Rahmen der Optimierten E�ektiven Potentiale werden die orbital-abhängigen Kohn-Sham-XC-Potentiale dur
h ein einziges e�ektives Potential ersetzt. HybrideFunktionale stellen das XC-Funktional als Summe vers
hiedener Hartree-Fo
k- und Di
htefunk-tionale dar und waren ursprüngli
h vor allem in der Quanten
hemie stark verbreitet, habenzuletzt jedo
h au
h verstärkt Anwendung in der Untersu
hung von Defektsystemen gefun-den [44, 45℄. In der DMFT wird das Problem der Vielteil
hen-Coulomb-We
hselwirkungen unddes Ein-Elektron-Hoppings dur
h ein e�ektives Verunreinigungsproblem ersetzt [46℄. In diesemwerden die Coulomb-We
hselwirkungen nur auf dem betra
hteten Gitterplatz beibehalten undauf den bena
hbarten dur
h eine Selbstenergie ersetzt. Dabei wird als Randbedingung dasHopping der Elektronen zwis
hen den Gitterplätzen beibehalten, die Selbstenergie wird zumlokalen Ein-Elektronenpotential addiert. Unter Verwendung eines sogenannten Impurity Solverswird die Selbstenergie selbstkonsistent bere
hnet, aus wel
her wiederum die Greens
he Funk-tion bere
hnet werden kann. Ein groÿer Na
hteil der drei zuletzt genannten Methoden bestehtdarin, dass sie sehr re
henaufwendig sind.Selbstwe
hselwirkungskorrekturenDie Idee der Selbstwe
hselwirkungskorrekturen für die LDA stammt von Perdew und Zunger[47℄. Ursprüngli
h auf Systeme einzelner Atome angewendet, lassen si
h mit dieser au
h peri-odis
he Festkörper bzw. darin vorkommende lokalisierte Elektronen behandeln. Die SIC wirdangewendet auf das Gesamtenergiefunktional ELDA[n↑, n↓], wel
hes si
h aus Gl. (2.2) ableitenlässt zu
ELDA [n↑, n↓] =

∑

α,σ

〈φα,σ| − ∇2|φα,σ〉+ UH + ELDA
XC [n↑, n↓] . (2.47)Die Coulomb-Energie UH ist in Gl. (2.46) gegeben, die Summe läuft über die besetzten Zustände

ασ. Die XC-Energie EXC eines einzelnen, voll besetzten Orbitals und dessen Coulomb-Energie
UH müssen si
h formal exakt aufheben [47℄,

UH [nα,σ] + EXC[nα,σ, 0] = 0 . (2.48)Da sie das dur
h die im XC-Funktional verwendete Näherung, beispielsweise die LDA, ni
httun, wird dieses dur
h den Ansatz
ESIC−LDA[{nασ}] = ẼLDA [n↑, n↓]−

∑

ασ

(

UH [nα] + ELDA
xc [nασ, 0]

) (2.49)korrigiert. Die S
hlange über dem Energiefunktional ELDA ma
ht darauf aufmerksam, dass beidessen Bere
hnung na
h Gl. (2.47) die φα,σ verwendet werden, die ESIC−LDA und eben ni
ht
ELDA minimieren. Der Ansatz (2.49) stellt die Eigens
haft (2.48) wieder her, jedo
h zu demPreis, dass ESIC−LDA orbitalabhängig ist. Dies führt im Allgemeinen dazu, dass die Symmetriedes Hamilton-Operators des betra
hteten Systems reduziert wird.Die SIC ist für Festkörper auf vers
hiedene Weisen in unters
hiedli
hen DFT-Methodenumgesetzt worden, Beispiele hierfür sind die sogenannte Full-SIC [48, 49℄ und die Pseudopoten-tial-artige Pseudo-SIC [50, 51℄. In dieser Arbeit wurde die in dem KKR-Code implementierte16



2.3. Erweiterungen zur Di
htefunktionaltheorielokale SIC [52℄ verwendet. Dahinter ste
kt die Annahme, dass die zu korrigierenden Orbitaledur
h ihre starke Lokalisierung auss
hlieÿli
h dur
h die Streueigens
haften an ihrem Gitter-platz bes
hrieben werden können. Dies entspri
ht dem Grenzfall isolierter Atome, in wel
hemdie Einzelstreumatrix t̂i, de�niert in Gl. (2.18), mit dem Streupfadoperator τ̂ij (2.20) übere-instimmt. In diesem Fall trägt jeder Zustand au
h mit der Ladung von genau einem Elektronzur Gesamtladung bei. Dur
h eine unitäre Transformation kann t̂i bzw. τ̂ij bzgl. der Drehim-pulskanäle L diagonalisiert werden. Dies entspri
ht einer Drehung der Kugel�ä
henfunktionenunter Berü
ksi
htigung der Gittersymmetrie.Die entspre
hende SIC-Ladung zu jeder Hauptquantenzahl ν und zu jeder Drehimpuls- Lund Spinquantenzahl σ kann bere
hnet werden mittels (siehe au
h Gl. (2.25))
nSICνLσ = − 1

π

∫ ε2

ε1

dε ImGLLσ(r, r; ε) , (2.50)wobei ε1 und ε2 knapp unterhalb bzw. oberhalb des Energieberei
hs des Zustands νLσ liegen.Zur Bere
hnung von GLLσ(r, r; ε) werden wiederum die t̂i bzw. die τ̂ij benötigt. Dabei ma
htes im Falle eines Festkörpers jedo
h nun einen Unters
hied, ob erstere oder letztere verwendetwerden. Die τ̂ij enthalten nämli
h mit der Umgebung hybridisierte Zustände des lokalisiertenZustands. Au
h sind die Integrationsgrenzen ε1,2 ni
ht eindeutig de�niert. In der hier vor-liegenden Arbeit wurde analog zu Referenz [52℄ verfahren. D.h., für ε1 wurde das untere Endeder Valenzelektronenenergie und für ε2 die Fermi-Energie EF angenommen. Da weiterhin zurBere
hnung von nSICνLσ die τ̂ij verwendet wurden, führt dies zu einer SIC-Ladung von etwas mehrals einem Elektron aufgrund des Beitrags der hybridisierten Zustände. Es konnte aber gezeigtwerden [52℄, dass die Wahl zwis
hen t̂i und τ̂ij und die Abwei
hung der SIC-Ladung von genaueinem Elektron die Ergebnisse nur sehr geringfügig beein�usst.Die somit bere
hnete SIC-Ladung wird dann verwendet, um das e�ektive selbstwe
hsel-wirkungsfreie Potential am Platz i zu bere
hnen,
V SIC
eff ,iLσ(r) = Veff(r)− UH [nSICiLσ ](r)− VXC[n

SIC
iLσ, 0](r) . (2.51)Dabei wird ledigli
h der kugelsymmetris
he Teil der SIC-Ladungsdi
hte berü
ksi
htigt, wodur
hdie t̂i diagonal in l und m sind. Für jeden SI-korrigierten Drehimpulskanal L̃ und σ̃ wirddas L̃-te Element der ursprüngli
hen Einzelstreumatrix τ̂i dur
h das mit dem SI-korrigiertenPotential bere
hnete ersetzt. Die daraus resultierende Matrix t̃i wird dann zur Bere
hnung desSI-korrigierten Streupfadoperators na
h Gl. (2.22) verwendet.Gut verans
hauli
hen lässt si
h die Wirkung der SIC dur
h Betra
hten der Streuphase δ(E),die ein Elektron beim Streuvorgang an einem Gitterplatz erfährt, siehe au
h Glei
hung (2.19).Im Falle einer resonanten Streuphase liegt bei der entspre
henden Energie ein gebundenerZustand vor. Die Energieableitung von δ(E) wiederum hängt direkt zusammen mit der Wigner-Verweilzeit, wel
he ein Maÿ dafür ist, wie viel Zeit ein Elektron an einem Platz verbringt.Je abrupter die Streuphase und je gröÿer somit die Wigner-Verweilzeit, desto stärker ist dasElektron lokalisiert und um so stärker ist seine Selbstwe
hselwirkung. Ein Beispiel hierfür istin Abbildung 2.3 gegeben. An der Zunahme der Resonanzs
härfe erkennt man, dass die SICdie Lokalisierung eines Zustands erhöht.Es sei abs
hlieÿend erwähnt, dass die SIC-Kon�guration, d.h. die zu korrigierenden Orbitale,ni
ht von vornherein eindeutig festgelegt ist. Um sie zu ermitteln müssen alle mögli
hen Kon�g-urationen der lokalisierten Zustände bere
hnet werden. Diejenige mit der kleinsten Gesamten-ergie stellt dann das Optimum der zu korrigierenden (l,m)-Kanäle dar.17



2.3. Erweiterungen zur Di
htefunktionaltheorie

Abbildung 2.3.: Streuphase eines f -Zustands in Cer. Der unkorrigierte Zustand (rot) weist bereitseine relativ s
harfe Resonanz auf und ist dementspre
hend gut lokalisiert. Im korrigierten Fall nimmtdie Lokalisierung no
h zu; der Zustand wird auÿerdem gebunden, er liegt unterhalb des Bezugswertsdes Potentials, Vmtz. Die Abbildung ist Referenz [52℄ entnommen.LDA+UDer Begri� LDA+U repräsentiert heutzutage im Allgemeinen Methoden, in denen LDA- oderGGA-Re
hnungen mit orbitalabhängigen We
hselwirkungen kombiniert werden [23℄. Entwi
k-elt wurde die Methode jedo
h wie au
h die SIC als Korrektur zur LDA, um stark korrelierteSysteme adäquat bes
hreiben zu können [53, 54℄. Sie basiert auf der Annahme, dass in sol
henSystemen die korrelierten (d- oder f -) Elektronen so stark lokalisiert sind, dass sie si
h dur
hquasiatomare We
hselwirkungen an ihrem Gitterplatz bes
hreiben lassen. Von diesen We
hsel-wirkungen ist der Hubbard-Parameter U ,
U = E(dn+1) + E(dn−1)− 2E(dn) , (2.52)der wi
htigste. Er enthält die Information darüber, wie viel Coulomb-Energie es kostet, zwei(d-) Elektronen auf den glei
hen Gitterplatz zu setzen. In Modellen, die sol
he korrelierten Sys-teme bes
hreiben, wird nur ein kleiner Satz an elektronis
hen Freiheitsgraden und mit diesenassoziierten Parametern berü
ksi
htigt. Dies kann man si
h dadur
h plausibel ma
hen, dass an-dere Freiheitsgrade, wie z.B. Metall-d-s-Übergänge, s
hnell sind im Verglei
h zu Fluktuationender d- oder f -Elektronen und si
h somit zeitli
h ausmitteln. Die verwendeten Parameter wer-den dadur
h renormalisiert, was au
h Abs
hirmen, engl. s
reening, genannt wird. Sie könnenmit Hilfe von LDA-Re
hnungen unter Nebenbedingungen (engl. 
onstraints) bere
hnet werden.Die aus dieser 
onstrained-LDA gewonnenen Parameter bes
hreiben korrelierte Systeme rela-tiv genau, was erstaunli
h ist, da die (Standard-)LDA dazu ni
ht in der Lage zu sein s
heint.Der Hauptgedanke der LDA+U -Methode ist daher, die Ergebnisse der 
onstrained-LDA in dieLDA zu integrieren. Der Hauptgrund für deren Versagen bei der Bes
hreibung stark lokalisiert-er Elektronen kann au
h derart erklärt werden, dass im homogenen Elektronengas und somitin der LDA die Lokalisierung ni
ht dur
h U bestimmt wird, sondern dur
h den Austaus
h J ,der dur
h die Hunds
hen Regeln verursa
ht wird. U ist aber in Systemen mit stark korreliertenElektronen, z.B. Mott-Isolatoren, ents
heidend, da es dort ungefähr um den Faktor 10 gröÿerals J ist [53℄ .Um dies zu korrigieren wird das System in lokalisierte d- (oder f -) und delokalisierte s- und p-Elektronen unterteilt [54, 55℄. Letztere werden dur
h das orbitalunabhängige LDA-Funktional18



2.3. Erweiterungen zur Di
htefunktionaltheorieadäquat bes
hrieben, für die lokalisierten Elektronen wird die Coulomb-We
hselwirkung dur
hden Term
E1 =

1

2
U
∑

i 6=j

ninj (2.53)mit den d-Orbitalbesetzungen ni berü
ksi
htigt. Dies ist ein Hubbard-Term. Unter der An-nahme, dass die LDA die Zahl der d-Elektronen N =
∑

i ni in guter Näherung wider gibt, istdie Coulomb-Energie der d-Elektronen dur
h
E2 = UN(N − 1)/2 (2.54)gegeben. Diese ist bereits in der LDA-Energie enthalten, so dass die korrigierte Energie dur
h

E = ELDA −E2 + E1 = ELDA − UN(N − 1)

2
+

1

2
U
∑

i 6=j

ninj (2.55)gegeben ist. Na
h Janak [56℄ gilt dann für die orbitalen Energien
εi =

∂E

∂ni
= εLDA + U

(

1

2
− ni

)

. (2.56)Dabei wird N =
∑

i ni berü
ksi
htigt. Diese Formel senkt die besetzten (ni = 1) und hebtdie unbesetzten (ni = 0) Orbitale um U/2. Eine s
hematis
he Darstellung dafür ist in Abbil-dung 2.4 gegeben. Man sieht auÿerdem in Gl. (2.56), dass si
h für U = 0 die Korrekturen weg
Abbildung 2.4.: S
hematis
he Darstellung der Wirkung von Hubbard-Korrekturen zur LDA, kurzLDA+U . Dur
h Hinzufügen des Hubbard-Terms U wird die energetis
he Aufspaltung ELDA

Gap zwis
henden besetzten und unbesetzten Zuständen der korrelierten Elektronen vergröÿert.heben und εk = εLDA
k gilt. Analog zu Gl. (2.56) erhält man unter Variation na
h der Di
hteeines bestimmten Orbitals i für orbitalabhängige Potentiale

Vi(r) = VLDA(r) + U

(

1

2
− ni

)

. (2.57)Das LDA+U -Energiefunktional hängt na
h [57℄ sowohl von der Ladungsdi
hte ρ(r) als au
hvon deren Besetzung, also der Di
htematrix {nσ} (ni
ht zu verwe
hseln mit der Ladungsdi
hte
n(r) aus vorherigen Abs
hnitten sowie mit den Besetzungszahlen ni) mit der Spinquantenzahl
σ, ab,

ELDA+U [ρ
σ, {nσ}] = ELDA[ρ

σ] + EU [{nσ}]− Edc[{nσ}] . (2.58)Die Elemente der Di
htematrix wiederum sind gegeben dur
h
nσmm′ = − 1

π

∫ EF

dE ImGσ
ανlm,ανlm′(E) (2.59)19



2.3. Erweiterungen zur Di
htefunktionaltheoriemit der Greens
hen Funktion
Gσ

ανlm,ανlm′(E) = 〈ανlmσ|(E − Ĥ)|ανlmσ〉 . (2.60)Die Indizes stehen für den Gitterplatz (α) und für die Haupt- (ν), Drehimpuls- (l) und Mag-netquantenzahl (m), der Hamiltonian Ĥ wird im weiteren Verlauf de�niert. In Gl. (2.58) stehtd
 im dritten Term auf der re
hten Seite für double 
ounting, Edc verhindert das doppelteZählen der d-Beiträge und ist gegeben dur
h
Edc[{nσ}] =

1

2
UN(N − 1) − 1

2
J
[

N↑(N↑ − 1) +N↓(N↓ − 1)
]

, (2.61)wobei Nσ = Trnσmm′ und N = N↑ + N↓ gilt. U und J sind abges
hirmte Coulomb- bzw.Austaus
hparameter. Das Funktional der Coulomb-We
hselwirkung EU [{nσ}] bere
hnet si
hna
h
EU [{nσ}] =

1

2

∑

{m},σ

〈mm′′|Vee|m′m′′′〉nσmm′ n−σ
m′′m′′′

− 1

2

∑

{m},σ

〈mm′′|Vee|m′m′′′〉nσmm′ nσm′′m′′′ (2.62)
+

1

2

∑

{m},σ

〈mm′′|Vee|m′′′m′〉nσmm′ nσm′′m′′′ .Die Vee sind abges
hirmte Coulomb-We
hselwirkungen zwis
hen den νl-Elektronen. Dies führts
hlieÿli
h zu einem erweiterten e�ektiven Einteil
henhamiltonian [54℄,
Ĥ = ĤLDA +

∑

mm′

|ανlmσ〉V σ
mm′〈ανlm′σ| , (2.63)mit e�ektiven Einteil
henpotentialen

V σ
mm′ =

∑

{m}

[

〈m,m′′|Vee|m′,m′′′〉n−σ
m′′m′′′

−
(

〈m,m′′|Vee|m′,m′′′〉 − 〈m,m′′|Vee|m′′′,m′〉
)

nσm′′m′′′

] (2.64)
−U

(

N − 1

2

)

+ J

(

Nσ − 1

2

)

.Die Matrixelemente der Vee lassen si
h mit Hilfe von 
onstrained-LDA bere
hnen und sindgegeben dur
h
〈m,m′′|Vee|m′,m′′′〉 =

2l
∑

k=0

ak(m,m
′,m′′,m′′′)F k , (2.65)wobei die F k Slaterintegrale [58℄ darstellen und die ak wie folgt de�niert sind,

ak(m,m
′,m′′,m′′′) =

4π

2k + 1

k
∑

q=−k

〈lm|Ykq|lm′〉〈lm′′|Y ∗
kq|lm′′′〉 . (2.66)20



2.3. Erweiterungen zur Di
htefunktionaltheorieDie Ykq repräsentieren die Kugel�ä
henfunktionen. Ebenso können U und J in Gl. (2.64)prinzipiell auf die F k zurü
kgeführt werden.Die LDA+U -Methode vereinfa
ht si
h dur
h Verwendung einer rotationsinvarianten For-mulierung [59℄. Mit dieser ergibt si
h für Glei
hung (2.58)
ELDA+U [ρ

σ, {nσ}] = ELDA[ρ
σ] +

U − J

2

∑

σ





(

∑

m

nσmm

)

−
∑

m,m′

nσmm′nσm′m



 . (2.67)Dabei sind U und J die sphäris
h gemittelten Matrixelemente der abges
hirmten Coulomb-Potentiale U und J . Im Rahmen dieser Arbeit wurde stets die Formulierung na
h Glei
hung (2.67)verwendet.Wie bereits erwähnt können die abges
hirmten Coulomb-Potentiale prinzipiell über die Sla-terintegrale F k bere
hnet werden. Da letztere jedo
h von ni
ht abges
hirmten Coulomb-We
h-selwirkungen abhängen, sind ihre resultierenden Werte zu groÿ. Deshalb werden U und J imAllgemeinen als Parameter verwendet, die dem jeweiligen System angepasst werden. Dazu wer-den eine oder mehrere 
harakteristis
he Gröÿen des Systems, häu�g Bandlü
ke, magnetis
hesMoment oder Gitterkonstante, mit ihren experimentellen Werten vergli
hen. Wenn die Übere-instimmung zwis
hen letzteren und den mit U und J theoretis
h ermittelten Werten gut ist,werden diese beibehalten und ni
ht weiter verändert. In den LDA+U -Re
hnungen, die im Rah-men dieser Arbeit dur
hgeführt wurden, wurde ebenfalls auf diese Weise verfahren.Die LDA+U -Methode hat somit in der Praxis den Na
hteil parameterbehaftet zu sein unddamit streng genommen ni
ht als ab initio bezei
hnet werden zu können. Selbst der double-
ounting-Term (2.61) kann im Prinzip als ein Parameter aufgefasst werden, wel
her verhindert,dass die Energie der korrelierten Orbitale zu groÿ wird [60℄. Ein generelles Problem des An-passens von Parametern an experimentelle Ergebnisse ist, dass die Re
hnungen, in die dieseParameter ein�ieÿen, abhängig von der Genauigkeit des Experiments sind. Denno
h ist die Er-weiterung der LDA dur
h den Hubbard-Term U sehr erfolgrei
h in der Bes
hreibung korrelierterSysteme. So wurden ni
ht nur Systeme, in denen die Aufteilung zwis
hen stark lokalisiertenund daher langsamen und itineranten s
hnellen Leitungselektronen ohne Eins
hränkung gültigist, z.B. 4f -Orbitale der Seltenen Erden, korrekt bes
hrieben, sondern au
h Systeme, in denenlangsame mit s
hnellen Elektronen hybridisieren, z.B. die Übergangsmetalloxide, in denen die3d-Elektronen der Übergangsmetallatome mit den 2p-Elektronen des Sauersto�s Bindungenformen.2.3.2. Coherent Potential ApproximationOftmals sind in der Physik ni
ht perfekte periodis
he Kristalle von Interesse, sondern Materi-alien mit Defekten oder au
h Legierungen. Die Behandlung sol
her Systeme erfordert spezielleMethoden. Eine Gruppe sol
her Methoden lässt si
h unter dem Begri� E�ektive Medien zusam-menfassen. In diesen wird über alle mögli
hen Kon�gurationen, d.h. Defekt- oder Legierungsver-teilungen, des betra
hteten Systems gemittelt. Dieses Prinzip ist in Abbildung 2.5 s
hematis
hdargestellt. Eine weit verbreitete und in dieser Arbeit verwendete Theorie, die auf einem ef-fektiven Medium beruht, ist die sogenannte Coherent Potential Approximation (CPA). Die inAbs
hnitt 2.2.1 bes
hriebene KKR-Methode eignet si
h aufgrund der darin verwendeten Green-s
hen Funktionen besonders gut, da die zu bere
hnenden gemittelten Gröÿen wie z.B. n(r, ε)formal ganz analog zu ihren Pendants im reinen geordneten System bere
hnet werden. DerUnters
hied besteht in der Greens
hen Funktion, im Falle des ungeordneten Systems wird sie21



2.3. Erweiterungen zur Di
htefunktionaltheorie
A B 0.75 A + 0.25 BAbbildung 2.5.: S
hematis
he Darstellung des Prinzips von e�ektiven Medien am Beispiel einerbinären Legierung aus Sto�en A und B mit den Konzentrationen cA = 0.75 und cB = 0.25. DieLegierung wird dargestellt dur
h ein e�ektives Gitter, dessen Gitterplätze anteilsmäÿig aus den Sto�enA und B belegt sind.dur
h die kon�gurationsgemittelte Greens
he Funktion ersetzt. Dies erlei
htert die Bere
hnungvon Gröÿen im e�ektiven Medium. So ergibt si
h z.B. n(r, ε) aus Gl. (2.23) im Falle der CPAzu

n(r, ε) = ∓ 1

π
Im 〈G(r, r, ε± iη)〉 . (2.68)Dabei steht 〈. . .〉 für die Kon�gurationsmittelung. Die Aufgabe ist nun eine Methode zurBere
hnung von 〈G(r, r, ε± iη)〉 zu �nden.Gegeben sei ein mehrkomponentiges System aus Atomsorten α, α = A, B, C, . . . der jeweili-gen Konzentration cα mit der Gesamtzahl N =

∑

αNα an Atomen und Nα = cαN . Für dieseslässt si
h lei
ht zeigen [28℄, dass für die kon�gurationsgemittelten Greens
hen Funktionen
∑

α

cα〈G+(r0, r0, ε)〉(0=α) = 〈G+(r0, r0, ε)〉 (2.69)gelten muss. Dabei heiÿt 〈G+(r0, r0, ε)〉(0=α) bedingter Ensemblemittelwert (engl. restri
tedensemble average) und bedeutet, dass in Zelle 0 die Besetzung zu α festgelegt ist und dieMittelung über alle verbleibenden N − 1 Zellen dur
hgeführt wird. Dur
h Einführung derMittelung wird au
h klar, dass es si
h bei der CPA um eine Mean-Field-Theorie handelt.CPA-BedingungDie gemittelte Resolvente 〈G(z)〉 des Hamilton-Operators lautet formal
〈G(z)〉 = 〈(z −H)−1〉 = [z −H0 − Σ(z)]−1 . (2.70)

Σ(z) ist der sogenannte Selbstenergie-Operator. Falls dieser ein translationsinvariantes e�ek-tives Medium bes
hreibt, gilt au
h
H = H0 + V −W (z) +W (z) = H̃ + V −W (z)

mit H̃ = H0 +W (z) . (2.71)Hier ist V ein Potential und W (z) eine energieabhängige translationsinvariante Gröÿe. Beidesind Überlagerungen aus lokalen Gröÿen, d.h. V =
∑

i Vi und W (z) =
∑

iWi(z). Es wirdweiterhin no
h Ṽ (z) als Näherung für Σ(z) eingeführt,
Ṽ (z) =

∑

i

Ṽi(z) =
∑

i

Vi −Wi(z) , (2.72)22



2.3. Erweiterungen zur Di
htefunktionaltheoriewodur
h G(z) dur
h
G(z) = [z − H̃(z)− Ṽ (z)]−1 (2.73)ausgedrü
kt werden kann. Sei nun G̃(z) die Resolvente von H̃(z),

G̃(z) = [z − H̃(z)]−1 = [z −H0 −W (z)]−1, (2.74)dann erhält man für G(z)
G(z) = G̃(z) + G̃(z)T (z)G̃(z) (2.75)mit der entspre
henden Streumatrix T (z)

T (z) = Ṽ (z) + Ṽ (z)G̃(z)Ṽ (z) . (2.76)Der Zusammenhang zwis
hen 〈G(z)〉, Σ(z) und den anderen bzgl. des translationsinvariantenReferenzmediums W (z) de�nierten Gröÿen ist dur
h
〈G(z)〉 = [z −H0 − Σ(z)]−1 = [z − H̃ − 〈T (z)〉[1 + G̃(z)〈T (z)〉]−1]−1 (2.77)gegeben [28℄. Sei nun 〈T (z; W (z))〉 die gemittelte Streumatrix für ein bestimmtes Medium

W (z) und G̃(z; W (z)) die entspre
hende Resolvente, so gilt na
h Gl. (2.75)
〈G(z)〉 = G̃(z; W (z)) genaudann,wenn 〈T (z; W (z))〉 = 0 . (2.78)Physikalis
h bedeutet dies, dass die gemittelte Resolvente 〈G(z)〉 tatsä
hli
h glei
h der trans-lationsinvarianten Resolvente G̃(z; W (z)) ist, falls dur
h W (z) keine zusätzli
he Streuungauftritt. Der zweite Teil von Gl. (2.78) heiÿt CPA-Bedingung.Single-Site-Näherung und CPA-Glei
hungenDie Streumatrix T kann au
h dur
h

T (z) =
∑

i

Qi(z) (2.79)ausgedrü
kt werden, wobei i wiederum über die Gitterplätze läuft und
Qi(z) = ti(z) +

∑

j 6=i

ti(z)G0(z)Qj(z) (2.80)gilt. Wird Qi(z) gemittelt, erhält man
〈Qi(z)〉 = 〈ti(z)〉



1 + G̃(z)
∑

j 6=i

〈Qj(z)〉





+

〈

[ti(z)− 〈ti(z)〉]G̃(z)
∑

j 6=i

[Qj(z) − 〈Qj(z)〉]
〉

. (2.81)Lässt man hier den zweiten Term auf der re
hten Seite weg und bes
hränkt si
h auf den ersten,
〈Qi(z)〉 = 〈ti(z)〉



1 + G̃(z)
∑

j 6=i

〈Qj(z)〉



 , (2.82)23



2.3. Erweiterungen zur Di
htefunktionaltheorieso nennt man man dies Single-Site-Näherung. Die CPA-Bedingung (2.78) vereinfa
ht si
h damitzu
〈ti(z); W (z)〉 = 0 ∀i . (2.83)Unter Verwendung des Streupfadoperators (2.20) erhält man für Gl. (2.83)
〈τii(z); W (z)〉 = 0 ∀i . (2.84)Analog zu Gl. (2.69) gilt für die Streupfadoperatoren dann

∑

α

〈τ ii(z; W (z))〉i=α = 〈τ ii(z; W (z))〉 ∀i . (2.85)Da dies für alle Gitterplätze i gilt, genügt es, si
h auf einen einzigen, z.B. i = 0, zu bes
hränken.Es müssen nun no
h die Streupfadoperatoren bere
hnet werden. Mittels der bes
hränktenEnsemblemittelwerte erhält man die sogenannten CPA-Glei
hungen,
∑

α

cατ
00
α (z) = τ̄00 . (2.86)Diese werden selbstkonsistent gelöst.Es sei angemerkt, dass dur
h die Single-Site-Näherung sämtli
he kurzrei
hweitigen E�ektevon der Berü
ksi
htigung ausges
hlossen werden. Dies ist ein groÿer Na
hteil insbesondere fürdie Anwendung der CPA auf Defektsysteme, in denen oftmals lokale kurzrei
hweitige und keinemittleren E�ekte eine Rolle spielen, z.B. bei der Bildung von unvollständig besetzen Orbitalenum eine Kationenvakanz.
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3. Theoretis
he Bes
hreibung vonMagnetismus � Das Heisenberg-ModellZur Bes
hreibung von magnetis
hen Ers
heinungen in der Natur gibt es vers
hiedene Mögli
h-keiten. So lassen si
h beispielsweise mit der im vorigen Abs
hnitt erläuterten DFT Aussagenüber die magnetis
he Kon�gurationen eines Systems gewinnen. Eine detaillierte Behandlungvon magnetis
hen Phänomenen und Kenngröÿen, beispielsweise Magnetisierung, magnetis
heSuszeptibilität oder kritis
he Temperatur, sowie ein besseres Verständnis der zugrunde liegen-den physikalis
he Me
hanismen lässt si
h jedo
h konzeptionell besser mit anderen Theorienerrei
hen. Die DFT wiederum kann dann prinzipiell verwendet werden, um die in sol
he An-sätze ein�ieÿenden Parameter zu bestimmen. Die beiden hierfür am häu�gsten verwendetensind zum einen das Heisenberg-Modell und zum anderen das Hubbard-Modell. Beide habenprinzipiell völlig vers
hiedene Grundvoraussetzungen. Beim Heisenberg-Modell wird angenom-men, dass vers
hiedene lokalisierte magnetis
he Momente existieren und dur
h elektronis
heKopplung miteinander we
hselwirken, egal ob direkt oder indirekt. Es eignet si
h daher vorallem zur Bes
hreibung von magnetis
hen Isolatoren, wie zum Beispiel den Übergangsmet-allmonoxiden. Die Voraussetzung lokalisierter magnetis
her Momente bzw. Elektronen tri�tjedo
h ni
ht auf alle magnetis
hen Materialien zu, insbesondere ni
ht auf Metalle oder generellauf sogenannte Bandmagnete. Diese werden im Allgemeinen dur
h das Hubbard-Modell be-s
hrieben, können jedo
h unter der Annahme langrei
hweitiger We
hselwirkung zwis
hen denmagnetis
hen Momenten au
h auf das Heisenberg-Modell abgebildet werden.Die im Rahmen dieser Arbeit untersu
hten Materialien, Zinkoxid mit magnetis
hen Defektenund die antiferromagnetis
hen (AF) Übergangsmetall�uoride, erfüllen die Voraussetzungen desHeisenberg-Modells sehr gut und lassen si
h deshalb au
h gut dur
h dieses bes
hreiben. Dahersoll dieses Modell in diesem Kapitel etwas näher erläutert werden. Es soll zunä
hst gezeigtwerden, dass vers
hiedene Austaus
harten immer zu einem e�ektiven Heisenberg-Hamiltonianführen. Ans
hlieÿend sollen kurz die magnetis
hen Grundanregungen, die sogenannten Mag-nonen erläutert werden. Abs
hlieÿend werden zwei Methoden vorgestellt, die es erlauben, dieHauptkenngröÿen des Heisenberg-Modells, die Austaus
hparameter Jij , aus Grundzustand-sre
hnungen im Rahmen der Di
htefunktionaltheorie zu bere
hnen.Zum Hubbard-Modell sei angemerkt, dass es, obwohl in der Formulierung mathematis
h ähn-li
h simpel wie das Heisenberg-Modell, weitaus s
hwieriger ist, für dieses konkrete Aussagen,z.B. zur Curie-Temperatur TC , abzuleiten. Des Weiteren sind die dur
h Näherungen gewonnenAussagen mitunter sehr grob bzw. au
h unrealistis
h. So wird beispielsweise im Stonermodell,wel
hes als Molekularfeldnäherung des Hubbard-Modells interpretiert werden kann, TC vonBandmagneten übers
hätzt und die magnetis
he Suszeptibilität zeigt im Gegensatz zum Ex-periment kein Curie-Weiÿ-Verhalten [61℄.
25



3.1. Heisenberg-Hamiltonian3.1. Heisenberg-HamiltonianEin an si
h spinunabhängiger Hamiltonian H0, wel
her nur auf den Ortsteil und ni
ht aufden Spinteil einer faktorisierten Mehrelektronen-Wellenfunktion |ψ〉 wirkt, kann allein unterBerü
ksi
htigung des Pauliprinzips unters
hiedli
he Energien für unters
hiedli
he Spinkon�gu-rationen liefern, d.h. magnetis
he Ordnung erzeugen (siehe z.B. [61℄). Es ist dann au
h mögli
h,einen anderen Hamiltonian H zu konstruieren, wel
her auss
hlieÿli
h auf die Spinkomponentevon |ψ〉 wirkt und dabei aber die glei
hen Eigenwerte und Eigenfunktionen wie H0 liefert. Let-zterer heiÿt deshalb au
h e�ektiver Hamilton-Operator. In einem Vielelektronensystem siehtein sol
her Operator im klassis
hen Heisenberg-Modell in seiner einfa
hsten Form wie folgt aus,
H = −

∑

i,j

J̃ij Si ·Sj = −
∑

i,j

Jij ei · ej . (3.1)Dabei sind die Si (ei) (Einheits-)Vektoren der Länge S bzw. 1, wel
he den als klassis
hangenommenen Spinmoment am Gitterplatz i repräsentieren. Die Jij bes
hreiben die Art undStärke der We
hselwirkung und es gilt SiSjJ̃ij = Jij . Je na
h Art der We
hselwirkung wer-den sie unters
hiedli
h interpretiert. Der quantenme
hanis
he Heisenberg-Hamiltonian hat dieglei
he Struktur wie Gl. (3.1),
Ĥ = −

∑

i,j

J̃ij Ŝi · Ŝj , (3.2)mit dem Unters
hied, dass die Vektoren S dur
h die Spinoperatoren Ŝ ersetzt werden.Die We
hselwirkung zwis
hen den magnetis
hen Momenten Si kann auf unters
hiedli
he Artund Weise erfolgen. Grundsätzli
h unterteilt man diese in direkten und indirekten Austaus
h.Direkter Austaus
h liegt vor, falls die Orbitale der lokalisierten Elektronen zweier vers
hiedenerGitterplätze in einem Festkörper eine Überlappregion haben. Dies setzt eine gewisse räumli
heNähe der magnetis
hen Atome voraus, wel
he in vielen Systemen ni
ht existiert. In sol
hen�ndet der Austaus
h auf indirekte Weise über ein vermittelndes Medium statt. Dies könnenz.B. die Präsenz eines ni
htmagnetis
hen Atoms wie beim sogenannten Superaustaus
h oder freibewegli
he Elektronen wie im Falle der RKKY-We
hselwirkung sein. Die Natur dieser beidenArten soll in den folgenden Abs
hnitten theoretis
h skizziert werden. Beide Austaus
hprinzipienführen zu einem e�ektiven Hamiltonian wie in Gl. (3.1).3.1.1. Superaustaus
hSuperaustaus
h [62℄ wird dur
h ein im Allgemeinen ni
htmagnetis
hes Atom bzw. Ion vermit-telt, z.B. dur
h ein Sauersto�atom. Zur Skizzierung der Herleitung des Heisenberg-Hamiltonianswird angenommen, dass si
h ein sol
hes auf der Verbindungslinie zwis
hen zwei magnetis
henAtomen be�ndet, siehe au
h Abb. 3.1. Die beiden Spins S1 und S2 an den magnetis
hen Git-terplätzen werden als klassis
h angenommen und sind glei
her konstanter Länge S. Da dieEntfernung zwis
hen ihnen für ein direktes Überlappen ihrer d-Orbitale zu groÿ ist, wirkt das
p-Orbital des Sauersto�-Ions als Kopplung zwis
hen diesen. Berü
ksi
htigt man ferner no
h diein Abb. 3.1 de�nierten Gröÿen t und U , mit t als Hopping-Term und U der on-site Coulomb-Abstoÿung, sowie die Erfüllung der Hunds
hen Regeln bei einem Elektronentransfer, so lässtsi
h na
h [61℄ die resultierende We
hselwirkung in den bekannten Hamilton-Operator (3.1),
H12 = −J12 S1 ·S2, überführen. Dabei gilt J12 = −t4/S2U3. Da die beiden Elektronen desSauersto�s si
h im glei
hen p-Orbital be�nden, haben sie unters
hiedli
hen Spin, so dass zu26



3.1. Heisenberg-Hamiltonian
S S1 2

U U

t t

OAbbildung 3.1.: S
hematis
he Darstellung des Superaustaus
hs. Zwis
hen den zwei magnetis-
hen Atomen (z.B. Übergangsmetallatome) mit den Spins S1 und S2 liegt das unmagnetis
heIon O, z.B. Sauersto�. Ein Elektron springt mit der Wahrs
heinli
hkeit t von letzterem zueinem der ersteren Plätze, wo es die Coulombabstoÿung U spürt.erwarten ist, dass eine antiferromagnetis
he Ausri
htung von S1 und S2 begünstigt wird. In derTat ist es so, dass viele Materialien, in denen Superaustaus
h dominant ist, antiferromagnetis
hsind.3.1.2. RKKY-We
hselwirkungDie sogenannte RKKY-We
hselwirkung erhält ihre Bezei
hnung aus den Anfangsbu
hstabenihrer Entde
ker Ruderman, Kittel, Kasuya und Yosida. Sie ist, wie au
h der Superaustaus
h,indirekter Natur und setzt bei der Herleitung lokalisierte magnetis
he Momente voraus, wirdaber im Gegensatz zu jenem dur
h freie Elektronen vermittelt. Somit ist sie in Metallen undanderen leitenden Materialien vorzu�nden. Ans
hauli
h lässt sie si
h erklären [61℄, indem manannimmt, dass lokalisierte magnetis
he Momente an den Atomen die sie umgebenden freienLadungselektronen magnetis
h polarisieren. Aufgrund des Pauliprinzips muss es dann aber na
hder Anrei
herung an der entspre
henden Spinri
htung innerhalb eines bestimmten Abstandsvon dem Atom zu einer Verarmungszone kommen. Diese sollte dann wiederum, in s
hwä
hererForm, dur
h eine weitere Anrei
herungszone umgeben sein. Man kann also als We
hselwirkungeine Art oszillatoris
hes Verhalten erwarten. Im folgenden soll die Herleitung des e�ektivenHamilonians kurz skizziert werden.Ausgangspunkt sind zwei ni
ht direkt we
hselwirkende lokalisierte Spins Si und Sj an den Or-tenRi undRj im unendli
h ausgedehnten Volumenmaterial. Ebenso sind ni
ht-we
hselwirkendeLeitungselektronen präsent, sie werden dur
h einen Hamiltonian für freie Teil
hen bes
hrieben.Die einzige Kopplung, die in dem System existiert, ist die zwis
hen den Leitungselektronenund den lokalisierten Elektronen. Diese wird störungstheoretis
h betra
htet. Ausgehend vomunmagnetis
hen Grundzustand des Systems erhält man in Störungsre
hnung zweiter Ordnung(die erste Ordnung liefert keinen Beitrag) s
hlieÿli
h einen Term, wel
her na
h Umformenwieder dem Hamiltonian (3.1) entspri
ht. Dabei ergeben si
h die Jij im Fall der Dimension
D = 3 zu

JRKKY
ij (Rij) ∝

g2k4F
2m∗

F (2kFRij) . (3.3)Hier ist kF der Betrag des Fermi-Wellenvektors, Rij der Abstand zwis
hen den beiden we
h-selwirkenden Momenten, g das gyromagnetis
he Verhältnis und m∗ die e�ektive Masse derLeitungselektronen. Weiterhin gilt in Glei
hung (3.3)
F (x) =

sin(x)− x cos(x)

x4
. (3.4)27



3.2. MagnonenEin typis
her Verlauf der Jij(r) ist in Abb. 3.2 gezeigt. Die We
hselwirkung fällt somit mit R−3
ij
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Abbildung 3.2.: Austaus
hparameter J , markiert dur
h Punkte, in Abhängigkeit vom Abstandfür b

 Fe. Die Linien dienen der besseren Kenntli
hma
hung des Verlaufs. Der Innenberei
hvergröÿert den Abs
hnitt für die Entfernungen r > 4.7 Å. Erkennbar ist das oszillatoris
he Ver-halten, wel
hes typis
h für die RKKY-We
hselwirkung ist. Die Re
hnung wurde für die exper-imentelle Gitterkonstante mit Mu�n-Tin-Potentialen in der KKR-Methode unter Anwendungdes Magneti
 For
e Theorems, Abs
hnitt 3.3.2, dur
hgeführt.ab und ist daher re
ht langrei
hweitig. Allgemein gilt für den RKKY-Austaus
h in Systemender Dimension D [63℄
JRKKY
ij (Rij) ∝

cos(kRij + φ)

RD
ij

, (3.5)mit φ als Phasenwinkel. Hieraus folgt insbesondere, dass das Mermin-Wagner-Theorem ni
htfür Systeme mit RKKY-We
hselwirkung gilt, da für dieses
∑

R

R2|J(R)| <∞ (3.6)gefordert ist [63, 64℄. Das Mermin-Wagner-Theorem besagt, dass in einem 1- und 2-dimensi-onalen anisotropen Heisenberg-System mit endli
her We
hselwirkungsrei
hweite, also Bedin-gung (3.6), für Temperaturen T > 0 keine magnetis
he Ordnung existieren kann.3.2. MagnonenEin Magnon ist ein Quasiteil
hen, wel
hes eine elementare magnetis
he Anregung darstellt. Einesol
he Anregung ist formal nötig um einen Spin umzuklappen. Die dem magnetis
hen Systemzugeführte Energie verteilt si
h jedo
h auf das ganze Gitter, so dass, klassis
h gespro
hen,sämtli
he Spins aus ihrer Glei
hgewi
htslage ausgelenkt werden und si
h jeweils um einen bes-timmten Phasenvektor voneinander unters
heiden. Dies führt zu einer Spinwelle, die dur
heinen Wellenvektor q bes
hrieben wird. Eine 1-dimensionale Spinwelle ist in Abbildung 3.3verans
hauli
ht. Das Magnonenspektrum bzw. die Spinwellendispersion bes
hreibt somit die28



3.2. Magnonen
λ = 1/|q|Abbildung 3.3.: Klassis
he Verans
hauli
hung des Prinzips einer Spinwelle der Wellenlänge λ.Anregungen des magnetis
hen Grundzustandes eines Materials. Experimentell ist es z.B. mitNeutronenstreuung als meistverwendete Methode (siehe z.B. [65�67℄) zugängli
h. Es sind jedo
hau
h neuere Methoden entwi
kelt worden wie z.B. Spinwellenanregungen dur
h Injektion ho
h-energetis
her Elektronen in die Probe mittels eines Rasterelektronenmikroskops [68℄. Ebensoist das Magnonenspektrum von theoretis
her Seite aus gut zugängli
h und mit relativ wenigAufwand zu bere
hnen. Da es somit eine geeignete Mögli
hkeit zum Verglei
h zwis
hen Theorieund Experiment darstellt und ebenso zur Interpretation experimenteller Befunde dienen kann,sollen die Grundzüge dessen Herleitung an dieser Stelle skizziert werden.Da es si
h bei Spinwellen um einen quantenme
hanis
hen E�ekt handelt, muss man vomHamiltonian (3.2) ausgehen. Zunä
hst werden die Komponenten der Ŝi = (Ŝx

i , Ŝ
y
i , Ŝ

z
i ) ausge-taus
ht dur
h Leiteroperatoren

Ŝ± = Ŝx ± i Ŝy , (3.7)wobei Ŝz unverändert bleibt. Ents
heidend für die Diskussion von Magnonen und Spinwellen istjedo
h eine weitere Darstellung der Spinoperatoren, wel
he man dur
h die Holstein-Primako�-Transformation,
1

~
Ŝz
i = −S + n̂i,

1

~
Ŝ−
i =

√
2S ϕ(n̂i) âi,

1

~
Ŝ+
i =

√
2S â+i ϕ(n̂i) (3.8)erhält. Hier erzeugen bzw. verni
hten âi bzw. â+i eine Spinanregung. Ferner gilt

n̂i = â+i âi und ϕ(n̂i) =

√

1− n̂i
2S

(3.9)mit dem Teil
henzahloperator n̂i. Dies in Gl. (3.2) eingesetzt führt zu einem Auftreten derQuadratwurzel in ϕ(n̂i), was wiederum eine Reihenentwi
klung von Ĥ na
h n̂i zur Folge hat.Bri
ht man na
h dem linearen Teil ab und führt eine Fouriertransformation zur Diagonal-isierung dur
h, erhält man den Hamiltonian in der Spinwellennäherung,
ĤSW = −ν~2S2J(0) +

∑

q

~ωq â
+
q âq . (3.10)Dabei ist ν die Anzahl der we
hselwirkenden magnetis
hen Momente und J(0) die Fourier-transformierte der Jij ,

J(q) =
1

ν

∑

j,k

Jjke
iq · (Rj−Rk), (3.11)zu q = 0. Rj bezei
hnet den Ortsvektor zum Gitterplatz j. Glei
hung (3.10) bes
hreibt einSystem ungekoppelter harmonis
her Oszillatoren mit den Energien

~ωq = 2S~2(J(0) − J(q)) , J(q) =
1

N

∑

i,j

Jije
iq · (Ri−Rj) . (3.12)29



3.3. Bere
hnung der Austaus
hparameter JijDie von q abhängige Energie in Gl. (3.12) ist die Energie der Magnonen, i.e. das Magnonenspek-trum. Aus dem Hamiltonian (3.10) lassen si
h die Eigenfunktionen und -werte und sämtli
heweitere Eigens
haften des Ferromagneten ableiten. Es ist aber anzumerken, dass dieser nur eineNäherung darstellt, die für kleine n̂i, also für wenige Anregungen gilt. Die Spinwellennäherungist somit eine Tieftemperaturnäherung. Man kann au
h zeigen, dass die Spinwellentheorie exaktist für genau ein Magnon [61℄.Die Spinwellentheorie hat si
h bei der Bes
hreibung von Tieftemperatureigens
haften vonsowohl Ferromagneten als au
h Antiferro- oder Ferrimagneten als sehr erfolgrei
h erwiesen. Beider Anwendung auf Antiferromagneten muss aber erwähnt werden, dass es dabei ein prinzip-ielles Problem gibt. Dieses besteht darin, dass der völlig geordnete antiferromagnetis
he Zus-tand ni
ht der Grundzustand ist. Letzterer weist für die jeweils ferromagnetis
hen (FM) Un-tergitter eine gewisse Abwei
hung von der vollständigen perfekten Magnetisierung auf, wel
heklassis
h jedo
h ni
ht gedeutet werden kann. Somit werden faktis
h Anregungen zu einemGrundzustand diskutiert, wel
her ni
ht genau bekannt ist.Magnonenspektrum für mehrere magnetis
he UntergitterIm Falle von mehreren magnetis
hen Untergittern erhält man analog zum Phononenspektrumeines Materials vers
hiedene Zweige. Um diese zu bere
hnen, muss ein erweiterter Ansatzvorgenommen werden. In dieser Arbeit präsentierte Magnonenspektren wurden mit dem Ansatzvon Rusz et al. [69℄ bere
hnet. Sie ergeben si
h aus den Eigenwerten der Matrix N(q) mit denElementen
NAB(q) = δAB

∑

C

JAC(0) 〈ezC〉 − 〈ezA〉JAB(q), (3.13)wobei die A, B und C über die vers
hiedenen magnetis
hen Untergitter laufen und die fouri-ertransformierten Austaus
hparameter analog zu Glei
hung (3.11) na
h
JAB(q) =

1

ν

∑

j,k

Jjke
iq · (Rj−Rk)γAj γ

B
k (3.14)de�niert sind. In Gl. (3.14) γAj = 1, falls si
h der Gitterplatz j auf dem magnetis
hen Untergitter

A be�ndet, andernfalls gilt γAj = 0. Ein Beispiel für den positiven Ast eines Magnonenspek-trums eines antiferromagnetis
hen Materials ist in Abbildung 3.4 gegeben.3.3. Bere
hnung der Austaus
hparameter JijWie in den beiden vorangegangenen Abs
hnitten klar wurde, sind die Austaus
hparameter Jijdie essentiellen Kenngröÿen im Heisenberg-Modell. Ihre Kenntnis erlaubt die Bere
hnung ver-s
hiedener 
harakteristis
her Gröÿen des Systems. Beispiele dafür sind neben dem oben aufge-führten Magnonenspektrum die Art der magnetis
hen Ordnung des Materials (Ferro-, Ferri-,Antiferromagnetismus oder Spinspiralen) und insbesondere au
h die kritis
he Temperatur TC ,unterhalb wel
her die magnetis
he Ordnung einsetzt.Es ist daher von groÿem Interesse, die Jij im Rahmen von Untersu
hungen der elektronis
henStruktur parameterfrei bere
hnen zu können. In dieser Arbeit wurde dies auf zwei vers
hiedeneArten getan, wel
he in diesem Abs
hnitt kurz vorgestellt werden sollen. Die erste und konzep-tionell einfa
he, in der Anwendung jedo
h oft problematis
he Methode ist die Verwendungvon Gesamtenergiedi�erenzen vers
hiedener magnetis
her Kon�gurationen eines Materials, die30



3.3. Bere
hnung der Austaus
hparameter Jij
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Abbildung 3.4.: Magnonenspektrum von MnO aus Referenz [40℄. Die s
hwarzen Diamanten [67℄und Kreise [70℄ sind experimentelle Werte. Im oberen Berei
h sind die jeweiligen Pfade in derBrillouinzone der AFII-Struktur von MnO angegeben.zweite ist das sogenannte Magneti
 For
e Theorem (MFT), wel
hes Energieänderungen dur
hin�nitesimal kleine Rotationen zweier klassis
her magnetis
her Momente auf den Heisenberg-Hamiltonian (3.1) projiziert.3.3.1. Gesamtenergiedi�erenzen- (∆E-) MethodeHierbei handelt es si
h wie erwähnt um einen ans
hauli
hen und methodis
h einfa
hen Ansatz.Um die Jij zu bere
hnen, wird der Grundzustand des untersu
hten Systems für vers
hiedenemagnetis
he Kon�gurationen selbstkonsistent bere
hnet. Die vers
hiedenen Gesamtenergienkönnen auf Heisenberg-Hamiltonians wie in Gl. (3.1) abgebildet werden. Dur
h die vers
hiede-nen Kon�gurationen hat man vers
hiedene Koe�zienten vor den Jij und man erhält somit einlineares Glei
hungssystem für diese. Bei geeigneter Wahl der magnetis
hen Kon�gurationenbekommt man die Jij dur
h Lösen des Glei
hungssystems. Ein Beispiel für die Bere
hnungder WW in einem System bestehend aus zwei magnetis
hen Atomen 1 und 2 ist in Abbil-dung 3.5 gegeben. Der Austaus
hparameter zwis
hen diesen bere
hnet si
h in diesem Fall zu
AF: FM:1 2 1 2Abbildung 3.5.: Beispiel für die magnetis
hen Kon�gurationen, die zur Bere
hnung der magnetis
henWW mittels Gesamtenergiedi�erenzen zwis
hen zwei Gitterplätzen 1 und 2 verwendet werden.

J12 = 1/4 (EAF − EFM), wobei EAF bzw. EFM die mittels DFT selbstkonsistent ermittelteGrundzustandsenergie des Systems in der entspre
henden magnetis
hen Kon�guration ist und
J12 = J21 gilt.11Der Faktor 1/4 ergibt si
h aus der Tatsa
he, dass entspre
hend Hamiltonian (3.1) über die Atome summiertund daher jede WW-Paar zweimal gezählt wird. Daraus folgt, dass EFM = E0− 2J12 und EAF = E0 +2J12,wobei E0 sämtli
he weiteren energetis
hen Beiträge des Systems enthält.31



3.3. Bere
hnung der Austaus
hparameter JijZur ∆E-Methode sei no
h folgendes angemerkt. Zunä
hst muss man für jedes Jij bzw. fürjedes Ji mit i als S
halenindex eine magnetis
he Kon�guration selbstkonsistent bere
hnen.Dies ist für i = 1, 2 im Allgemeinen kein Problem, kann jedo
h bei langrei
hweitigen We
hsel-wirkungen über die nä
hsten und übernä
hsten Na
hbarn hinaus dazu führen, dass die nötigenmagnetis
hen Einheitszellen sehr groÿ werden. Au
h ist es mitunter ni
ht trivial, geeignetemagnetis
he Kon�gurationen zu �nden. Ebenso muss erwähnt werden, dass (zumindest imFalle kollinearer) Spin-DFT streng genommen auf einen Ising- und ni
ht auf einen Heisenberg-Hamiltonian abgebildet wird. Dabei ist ni
ht klar, dass J Ising
ij = JHeisenberg

ij gilt. Des Weiterenkann die Tatsa
he, dass vers
hiedene magnetis
he Kon�gurationen des Materials verwendetwerden, zu einem Problem werden, denn beim Verglei
h der Kon�gurationen wird implizit vo-rausgesetzt, dass si
h die magnetis
hen Momente betragli
h ni
ht verändern. Dies ist aber imAllgemeinen ni
ht der Fall [40℄.Trotz dieser Na
hteile ist das ∆E-Verfahren aufgrund seiner geringen methodis
hen Vo-raussetzungen und seiner Einfa
hheit eine weit verbreitete Methode, die bei Anwendung aufadäquate Systeme zu Resultaten führt, wel
he gute Übereinstimmung mit experimentellen Ar-beiten aufweisen (siehe z.B. [40℄ und darin enthaltene Referenzen für die Reihe der Über-gangsmetallmonoxide).3.3.2. Magneti
 For
e TheoremEine weitaus e�ektivere und au
h elegantere Methode zur Bere
hnung der Austaus
hparameterals das ∆E-Verfahren ist dur
h das sogenannte Magneti
 For
e Theorem (MFT) [71℄ gegeben.Dessen Grundidee ist wie s
hon erwähnt, die Energieänderung δEij , hervorgerufen dur
h in-�nitesimal kleine, relativ zueinander statt�ndende Rotationen zweier magnetis
her Momente,repräsentiert dur
h die klassis
hen Einheitsvektoren ei und ej , auf den Heisenberg-Hamiltonianin (3.1) abzubilden. Es ergibt si
h näherungsweise
δEij ≃

1

2
Jijθ

2 . (3.15)Unter Verwendung des sogenannten Lo
al For
e Theorems [71, 72℄ und der Lloyds
hen Formellässt si
h die Energiedi�erenz au
h dur
h den Streupfadoperator und die Streumatrix ausdrü
k-en (siehe Kap. 2.2.1),
δE =

1

π

∫ ǫF

dǫ ImTr ln
(

1 + δt̂−1 · τ̂
)

. (3.16)Zieht man jetzt no
h die Spinors
hreibweise der Streumatrix hinzu,
t̂i =

1

2

(

t̂i↑ + t̂i↓
)

I +
1

2

(

t̂i↑ − t̂i↓
)

(ei · σ) , (3.17)und de�niert die Rotationsa
hsen der Spinmomente adäquat, so erhält man dur
h Verglei
hder Energiedi�erenzen (3.15) und (3.16) s
hlieÿli
h das MFT,
Jij =

1

4π

∫ ǫF

dǫ ImTr L∆iτ̂
ij
↑ ∆j τ̂

ji
↓ . (3.18)Hier ist ∆i = t̂−1

i↑ − t̂−1
i↓ . Das MFT bietet somit die Mögli
hkeit, dur
h Kenntnis der Streugröÿendes Grundzustands des untersu
hten Systems die We
hselwirkung zwis
hen sämtli
hen mag-netis
hen Momenten mit einer Re
hnung zu �nden. Ein Beispiel ist mit den Austaus
hparam-etern von b

-Eisen in Abb. 3.2 gegeben. 32



3.4. Ermitteln von magnetis
hen ÜbergangstemperaturenAnwendung in CPA-MedienIm Rahmen dieser Arbeit wurden au
h Defektsysteme auf ihre magnetis
hen Eigens
haften hinuntersu
ht. Prinzipiell ist es mögli
h, das MFT (3.18) au
h für Defekte zu verwenden. Hierfürmüssen ledigli
h hinrei
hend groÿe Superzellen konstruiert und selbstkonsistent bere
hnet wer-den. Der Na
hteil dieser Vorgehensweise ist jedo
h, dass man die Austaus
hparameter dann nurfür genau diese eine Defektgeometrie erhält, ganz abgesehen von dem numeris
hen Aufwandder KKR-Methode für groÿe Systeme. Eine Alternative hierfür bietet zumindest zum Teil dieCPA (siehe Kap. 2.3.2), in diese lässt si
h das MFT einbetten [73, 74℄. Man erhält für dieWe
hselwirkung zwis
hen dem Atom der Sorte α am Gitterplatz i und dem der Sorte β amGitterplatz j
Jαβ
ij =

1

4π

∫ ǫF

dǫ ImTr L∆
α
i
ˆ̄τ ij,αβ↑ ∆β

j
ˆ̄τ ji,βα↓ . (3.19)Die ∆α

i sind analog zu denen in Gl. (3.18) de�niert, die ˆ̄τ entspre
hen den gemittelten Streup-fadoperatoren, die mittels der CPA-Glei
hungen (2.86) bere
hnet werden. Physikalis
h gesehenuntersu
ht man also die We
hselwirkung zwis
hen zwei Atomen an den Gitterplätzen i und
j. Deshalb ergeben si
h die Einzelstreubeiträge aus denen der jeweiligen Atomsorte α bzw. β.Da sämtli
he anderen Streuprozesse zwis
hen den betra
hteten Atomen im e�ektiven Mediumstatt�nden, �ndet man die gemittelten ˆ̄τ vor.3.4. Ermitteln von magnetis
hen ÜbergangstemperaturenUnter Kenntnis der Austaus
hparameter Jij kann man auf vers
hiedene Art und Weise diekritis
hen Temperatur TC des untersu
hten Systems ermitteln. Zum einen bieten si
h Näherun-gen wie die Mean Field Approximation (MFA) oder Random Phase Approximation an. Diesehaben den Vorteil, dass TC dur
h Auswerten analytis
her Ausdrü
ke einfa
h gewonnen wer-den kann, und stellen somit eine bequeme und e�ziente Art und Weise zur Bestimmung vonkritis
hen Temperaturen dar. Ihr Na
hteil ist zum einen, dass sie Vereinfa
hungen enthal-ten, wel
he das Ergebnis verfäls
hen. So verna
hlässigt beispielsweise die MFA Fluktuationender Magnetisierung, was si
h in einer allgemeinen Übers
hätzung der Werte für TC äuÿert.Zum anderen jedo
h sind Näherungen mitunter ni
ht mehr ohne weiteres anwendbar, wenn esum die Bes
hreibung von ni
ht perfekten und ni
ht unendli
hen Volumenkörpern geht. Diestri�t beispielsweise auf Ober�ä
hen oder auf Materialien mit Defekten zu. In sol
hen Fällenhat man dann oft nur die Mögli
hkeit, auf Monte-Carlo-(MC-)Simulationen zurü
k zu greifen.Diese haben den Vorteil, dass das betra
htete und dur
h den Heisenberg-Hamiltonian in Gle-i
hung (3.1) bes
hriebene System ohne weitere Bedingungen und Näherungen, wel
he für eineanalytis
he Betra
htung im Allgemeinen nötig sind, untersu
ht werden kann.In dieser Arbeit wurden sowohl MFA als au
h MC-Simulationen verwendet. Beide sollendeshalb kurz erläutert werden.3.4.1. Mean Field ApproximationIm Allgemeinen existieren im kristallinen Volumenmaterial vers
hiedene magnetis
he Unter-gitter. Im Falle eines einfa
hen Ferromagneten wie Cobalt liegt genau eins vor, in einfa
henAntiferromagneten bereits zwei. Die vers
hiedenen Untergitter werden bei der Bildung derFouriertransformierten der Austaus
hparameter berü
ksi
htigt, siehe au
h Glei
hung (3.14).
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3.4. Ermitteln von magnetis
hen ÜbergangstemperaturenDie kritis
he Temperatur des Systems erhält man nun mit Hilfe der Matrix Θ, deren Elementewie folgt de�niert sind [62, 75℄,
ΘAB =

2

3kB
JAB(0) . (3.20)Die JAB sind hierbei die fouriertransformierten Jij aus Glei
hung (3.14) für q = 0. TC ist dur
hden gröÿten Eigenwert von Θ gegeben.Die De�nitionen (3.14) und (3.20) können formal nur auf periodis
he Systeme angewendetwerden. Auf S
hwierigkeiten stöÿt man somit, sobald Defekte im System auftreten. Dies kannumgangen werden, wenn das Defektsystem mittels CPA als e�ektives periodis
hes Mediumbehandelt werden kann und somit e�ektive Jij na
h Glei
hung (3.19) bere
hnet werden kön-nen. Letztere sind wiederum periodis
h und können prinzipiell für die MFA verwendet werden.Dieses Vorgehen wird aber insbesondere für geringe Konzentrationen magnetis
her Momenteproblematis
h, da auf diese Weise die Frage, ob die Defektkonzentration c die Perkolation-ss
hwelle cP übers
hreitet, ni
ht bea
htet wird [76℄. Die Perkolationss
hwelle ist die Defek-tkonzentration, die nötig ist, um si
her zu stellen, dass alle Defekte über die Jij , wel
he eineendli
he Rei
hweite besitzen, miteinander we
hselwirken können und kein Paramagnetismusvorliegt. Sie hängt unter anderem von der Rei
hweite der magnetis
hen We
hselwirkung undvon der Gitterart des Wirtsmaterials ab. Von daher kann die mittels Glei
hung (3.20) ermit-telte Curie-Temperatur dur
haus relativ hohe Werte aufweisen, mitunter sogar im Berei
h derRaumtemperatur, obwohl die mittlere Entfernung zwis
hen den Momenten gröÿer ist als diee�ektive Rei
hweite der WW. Da beispielsweise Konzentrationen magnetis
her Gitterplätzeim zweistelligen Prozentberei
h in Systemen, die defektinduzierten Magnetismus aufweisen,thermodynamis
h unstabil sind, ist es notwendig, Perkolationsphänomene explizit zu berü
k-si
htigen [77℄.3.4.2. Monte-Carlo-SimulationenEin Vorteil der MC-Simulationen liegt darin, dass sie Perkolationsphänomene berü
ksi
htigen.Sie eignen si
h zur Untersu
hung einer Vielzahl von Systemen, die si
h gar ni
ht oder nur s
hweranalytis
h bes
hreiben lassen. Aus diesem Grund wurde im Rahmen dieser Arbeit ein klassis-
hes MC-Programm zur Ermittlung magnetis
her Übergangstemperaturen von vers
hiedenenSystemen entwi
kelt. Da dieses in dieser Arbeit mehrfa
h eingesetzt wurde, soll hier kurz derprinzipielle Ablauf einer MC-Simulation dargestellt werden. Für eine detaillierte Bes
hreibungsei auf andere Arbeiten verwiesen, beispielsweise auf ein Werk von Landau und Binder [78℄.Zu Beginn wird ein Gitter konstruiert, wel
hes die Struktur des untersu
hten Systems re-präsentiert. Dabei muss eine Ausgangskon�guration gewählt werden, dies kann z.B. ein ferro-magnetis
h geordneter oder au
h ein ungeordneter Zustand sein. Ein magnetis
hes Momentauf Gitterplatz i we
hselwirkt mit seinen Na
hbarn über die Jij entspre
hend Glei
hung (3.1).Ein elementarer Vorgang wird dur
h folgendes S
hema bes
hrieben.1. Wahl eines Gitterplatzes j mit dem magnetis
hen Moment als klassis
hen Vektor ej .2. An Platz j Erstellen eines neuen Vektors e′j in zufällige Ri
htung.3. Bere
hnung der Energiedi�erenz ∆E zwis
hen dem System mit altem Vektor ej und demmit e′j ; ∆E = E(e′j)− E(ej).
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3.4. Ermitteln von magnetis
hen Übergangstemperaturen4. Erstellen einer Zufallszahl z, 0 ≤ z < 1. Falls z < exp(−∆E/(kBT )), wird e′j als neuerVektor an j akzeptiert. Falls ni
ht, wird er verworfen und ej beibehalten. kB ist dieBoltzmannkonstante, T die Temperatur.Wird dieser Ablauf auf einem Gitter mit N Plätzen N -mal wiederholt, spri
ht man von einem(1) MC-S
hritt. Die Anzahl ν an MC-S
hritten, die nötig ist um gute statistis
he Mittelwertezu erhalten hängt vom betra
hteten System ab, im Allgemeinen gilt 103 ≤ ν ≤ 105. Da dasSystem während einer Simulation ni
ht alle mögli
hen Kon�gurationen annehmen kann, mussSorge dafür getragen werden, dass die Kon�gurationen, die angenommen werden, physikalis
hrelevant sind. Dies wird dur
h das sogenannte Importan
e-Sampling, frei übersetzt �Auswahlna
h Relevanz�, errei
ht. Es wird bei der Ents
heidung über das Annehmen oder Verwerfen desneuen Vektors angewendet, also in S
hritt 4 im obigen S
hema. Das dort explizit bes
hriebeneKriterium entspri
ht dem sogenannten Metropolis-Algorithmus [79℄ und wurde in den Simula-tionen für diese Arbeit verwendet.Eine MC-Simulation mit ν MC-S
hritten besteht aus zwei Phasen. In der ersten wird dasSystem ins thermis
he Glei
hgewi
ht gebra
ht, in der zweiten �nden die �Messungen� und derenMittelung statt. Die gemessenen Gröÿen sind die Magnetisierung M,
M =

1

N

N
∑

i=1

ei , (3.21)und die Gesamtenergie E na
h Glei
hung (3.1). Aus diesen lassen si
h weitere Gröÿen ableiten.Dies sind die magnetis
he Suszeptibilität χ,
χ =

N2

kBT

(

〈

M2
〉

− 〈M〉2
)

, (3.22)die Wärmekapazität C,
C =

N2

kBT 2

(

〈

E2
〉

− 〈E〉2
)

, (3.23)und die Kumulante 4. Ordnung der Magnetisierung U4 [80℄, oft au
h Binder-Kumulante genan-nt,
U4 = 1−

〈

M4
〉

3 〈M2〉2
. (3.24)Dabei ist 〈. . .〉 die Mittelung über die Anzahl der Messungen pro Temperaturs
hritt. Aus derTemperaturabhängigkeit der Gröÿen χ, C und U4 und, mit Abstri
hen, au
h aus der von Mbzw. |M| und E lässt si
h die kritis
he Temperatur ablesen. Abbildung 3.6 zeigt die entspre
hen-den Verläufe für eine digitale Legierung des Typs Ge/Fe. Diese Art von Systemen wurde inZusammenarbeit mit M. Otrokov, Tomsk, Russland, untersu
ht. Dabei wurden Halbleiter be-tra
htet, die Defekts
hi
hten, bestehend aus Übergangsmetallatomen, in regelmäÿigen Abstän-den enthalten. Weitere Informationen zu diesen und einige Resultate der Untersu
hungen sindin Referenz [81℄ verö�entli
ht.
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3.4. Ermitteln von magnetis
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Abbildung 3.6.: Temperaturabhängige Verläufe der Magnetisierung m/m0 = |M|/|M0| (a),inneren Energie E (b), magnetis
hen Suszeptibilität χ (
), spezi�s
hen Wärme C (d) und derBinder-Kumulante U4 (e). Im Falle eines ferromagnetis
hen Systems kreuzen si
h die Verläufevon U4 vers
hiedener Gittergröÿen bei TC , in vorliegendem Beispiel gilt TC ≃ 250 K. C und,im Falle eines Ferromagneten, χ haben Maxima bei T = TC , deren genaue Position aber dur
h�nite-site-E�ekte bzw. die jeweilige Gittergröÿe beein�usst wird.
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4. Defektinduzierter Magnetismus inZinkoxid4.1. Einleitung4.1.1. MotivationWie bereits in Kapitel 1 erwähnt ist Zinkoxid ein besonders interessanter Kandidat für dieVerwendung als Material in der Spintronik. S
hon heutzutage in vielen Berei
hen genutzt,ist es ni
ht nur dur
h seine optis
he Transparenz und seine gute Handhabbarkeit beim Her-stellen niedrigdimensionaler Strukturen sehr interessant [17, 82℄, sondern es wurde in einer dergrundlegenden Arbeiten zum Gebiet des DIM für Mangan-dotiertes ZnO Ferromagnetismusbei Raumtemperatur vorhergesagt [83℄. Dies zu bestätigen wurde in vielen experimentellenund theoretis
hen Arbeiten versu
ht. Dabei fand eine Vielzahl vers
hiedener Dopanden Ver-wendung [8, 9, 84�93℄, darunter magnetis
he Übergangsmetalle wie Fe, Co und Ni und au
hni
htmagnetis
he Atome wie C oder N. Anzumerken ist dabei, dass die Reproduzierbarkeitder experimentellen Resultate sehr gering ist, was auf eine hohe Sensibilität bzgl. der Umge-bungsvariablen während der Probenherstellung hindeutet. Denno
h lässt si
h aus den Exper-imenten, vor allem aus der groÿen Vielfalt an verwendeten Dopanden, ableiten, dass es ni
htdie Fremdatome selbst sind, die einen eventuell auftretenden Ferromagnetismus hervorrufen.Es s
heint eher, dass die ferromagnetis
hen Eigens
haften dur
h intrinsis
he Defekte, darunterinsbesondere Kationvakanzen, entsteht, wel
he wiederum während des Behandelns des Materi-als mit Fremdatomen erzeugt werden [92�94℄. Dafür spri
ht au
h, dass DIM vor allem an Ober-und Grenz�ä
hen gefunden worden ist [93�95℄ und dass theoretis
h gezeigt werden konnte, dassKationvakanzen ein stabiles magnetis
hes Moment (MM) induzieren [96�98℄.Der hier betra
htete defektinduzierte Magnetismus wird somit also ni
ht wie in den meistenanderen Materialien dur
h d-Elektronen hervorgerufen, weswegen er au
h oft d0-Magnetismusgenannt wird [99℄, sondern dur
h Lö
her in ansonsten vollen p-Bändern von Anionen. Dieswurde für Oxide theoretis
h erstmalig dur
h El�mov et al. [97℄ für eine Kationenvakanz inCaO gezeigt. Demna
h muss deren e�ektive negative Ladung stark genug sein, die zwei in-duzierten Lö
her zu binden, die auf den p-Orbitalen des die Vakanz umliegenden Clusters ausSauersto�atomen verteilt sind. Die beiden auf diese Weise in dem Molekülorbital aus O-Atomengebundenen Lö
her haben dann ein magnetis
hes Triplett als Grundzustand. Das induziertemagnetis
he Moment ist somit um die Vakanz herum lokalisiert, was in Abb. 4.1 dargestelltist. Dabei muss jedo
h erwähnt werden, dass diese �vers
hmierten� Lö
her ein Artefakt sind,der auf die in Kapitel 2.3.1 bereits erwähnte inkorrekte Behandlung der Selbstwe
hselwirkunginnerhalb der DFT zurü
kzuführen ist [100℄. Aus dem Experiment hingegen ist bekannt, dassjeweils ein Lo
h an genau einem Sauersto�atom lokalisiert [101℄. Es ist jedo
h mögli
h, dur
hKorrelationskorrekturen zur Standard-DFT die experimentell beoba
htete Lokalisierung zu er-rei
hen [100, 102, 103℄. Dabei bleibt das induzierte MM quantitativ erhalten, wobei allerdingsdie thermis
he Stabilität des magnetis
hen Grundzustands mitunter erhebli
h reduziert wird.37



4.1. Einleitung

Abbildung 4.1.: Verteilung des magnetis
hen Moments um eine Kationenvakanz, gere
hnetan MgO aus einer DFT-Re
hnung in der LDA. Deutli
h erkennbar sind die p-Orbitale derSauersto�atome (rot).Denno
h lässt si
h sagen, dass von Seiten der Theorie Einigkeit über die prinzipielle Bildung vonstabilen magnetis
hen Momenten herrs
ht, sowohl an Fremdatomen als au
h an intrinsis
henDefekten wie Vakanzen.Kontrovers diskutiert wird jedo
h die Art der We
hselwirkung. Da die Kopplung relativ lan-grei
hweitig ist, muss diese dur
h freie Ladungsträger, also Elektronen oder Lö
her, ermögli
htwerden. Vers
hiedene Vors
hläge wurden für die genaue Art des Me
hanismus gema
ht, darunterRKKY-We
hselwirkung [104℄ und eine Art p-p-Austaus
h [105℄ analog zum Zener-Austaus
hin Metallen [106℄, wel
her au
h s
hon für mit 3d-Atomen dotierte Halbleiter vorges
hlagenwurde [83℄. In diesen Arbeiten sind die Austaus
hwe
hselwirkungen au
h quantitativ unter-su
ht worden und es zeigt si
h, dass defektinduzierter Ferromagnetismus bei Raumtemperaturin vers
hiedenen Systemen prinzipiell mögli
h sein sollte [83, 105, 107℄. Do
h au
h hier giltdie Eins
hränkung, dass die Ergebnisse mittels Standard-DFT erzielt worden sind. Die quan-titative Untersu
hung der magnetis
hen WW unter Anwendung von Korrelationskorrekturenhingegen führt zu dem Resultat, dass diese viel zu s
hwa
h ist, um eine magnetis
he Ordnungbei Raumtemperatur zu ermögli
hen [100, 102, 103℄. In Rahmen der vorliegenden Arbeit wur-den daher die Eigens
haften magnetis
her Defekte in ZnO ni
ht nur mittels Standard-DFTbetra
htet, sondern die mit dieser erhaltenen Resultate wurden au
h auf ihre Abhängigkeitvon Korrelationskorrekturen in Form von GGA+U hin untersu
ht.Dieses Kapitel ist wie folgt gegliedert. Na
h einer Bes
hreibung der te
hnis
hen Details derRe
hnungen und einer Diskussion einiger genereller Eigens
haften von ZnO werden zunä
hst diemittels Standard-DFT erzielten Resultate präsentiert. Diese beziehen si
h auf isolierte Defek-te, Defektpaare und s
hlieÿli
h die WW zwis
hen einigen ausgewählten Paaren. Im Ans
hlusswird der E�ekt von GGA+U bezügli
h der p-Orbitale in Defektnähe untersu
ht. Das Kapi-tel wird abges
hlossen dur
h eine Zusammenfassung. Die hier vorgestellten Resultate sind inReferenz [98℄ verö�entli
ht. 38



4.2. Methodis
he und te
hnis
he Erläuterungen4.1.2. Eigens
haften von ZinkoxidZinkoxid ist ein transparenter Halbleiter mit einer Bandlü
ke von 3.4 eV, die si
h dur
h gezieltesDotieren variieren lässt [108, 109℄. Dies ma
ht es für eine Vielzahl von te
hnis
hen Anwen-dungen interessant. So �ndet es beispielsweise Verwendung in Varistoren, Solarzellen, LCD's,UV-Lasern, piezoelektris
hen Transdu
ern und Gassensoren, aber au
h in ni
htte
hnis
hen Ge-bieten, beispielsweise in Sonnens
hutz
reme als UV-Blo
ker, in Autoreifen zur Verbesserung derWärmeabfuhr, als Zusatz in Zement und sogar in S
hweinefutter [17, 101, 110℄. Unter Normalbe-dingungen kristallisiert ZnO in der Wurtzitstruktur mit den Gitterkonstanten a = 3.250 Å,
c = 5.207Å und dem internen Parameter u = 0.382 [111℄. Unter hohem Dru
k (& 9 GPa)�ndet ein Phasenübergang in die NaCl-Struktur statt [112℄.Zinkoxid enthält keine intrinsis
hen magnetis
hen Momente, da die 3d-S
hale der Zn-Atomevoll besetzt ist. Diese Elektronen sind stark lokalisiert und stellen daher eine Herausforderungfür die Behandlung mittels DFT dar, da sie bekanntermaÿen in der Standard-LDA und -GGAinkorrekt bes
hrieben werden. Als Folge dessen wird die Bandlü
ke unters
hätzt, man erhält0.8 eV [113℄. Dur
h die energetis
h zu ho
h liegenden 3d-Zustände wird auÿerdem die Hybri-disierung mit den 2p-Zuständen des Sauersto�s zu ho
h bere
hnet. Mit Hilfe von Korrelation-skorrekturen ist es jedo
h mögli
h, die Bes
hreibung der genannten Gröÿen zu verbessern. Soführt beispielsweise die Anwendung der Lo
al SIC zu einer Vergröÿerung der Bandlü
ke auf2.4 eV [113℄.Detaillierte Zusammenfassungen der Eigens
haften von ZnO und dessen Anwendungen sindin den Referenzen [82, 108, 114℄ gegeben.4.2. Methodis
he und te
hnis
he Erläuterungen4.2.1. Bes
hreibung isolierter Defekte mittels SuperzellenBei der Bere
hnung der elektronis
hen Struktur von Materialien geht man gewöhnli
h von einemunendli
h ausgedehnten Volumenmaterial aus, wel
hes dur
h eine periodis
he Elementarzellebes
hrieben wird. Es ist daher ni
ht trivial, Defekte zu bes
hreiben, denn diese zei
hnen si
hdadur
h aus, dass sie unregelmäÿig verteilt sind und in kleinen Konzentrationen, d.h. isoliertvoneinander, auftreten. Eine intuitive und häu�g verwendete Methode stellt die Verwendungvon Superzellen dar. Anstatt der primitiven Einheitszelle wird eine gröÿere Zelle konstruiert,wel
he im Falle des ungestörten Materials die glei
hen Informationen wie die primitive Zelleliefern würde. Dur
h die groÿe Anzahl an Atomen hat man nun aber die Mögli
hkeit einenisolierten Defekt zu bes
hreiben. Im Gegensatz zur CPA können daher au
h lokale E�ekte un-tersu
ht werden, zum Beispiel das Relaxieren von Atomen um eine Störstelle oder die Bildungeines magnetis
hen Moments um diese. Ein Beispiel für die Verteilung des MM um einen De-fekt gibt Abbildung 4.1. Der Na
hteil ist nun aber zum einen, dass aufgrund des unendli
hausgedehnten Körpers eine künstli
he Defektperiodizität entsteht, im Falle von geladenen De-fekten ist dies zudem mit Spiegelladungen verbunden. Diese haben vor allem Ein�uss auf dieBere
hnung von Energien. Die Auswirkungen dieser Na
hteile, die sogenannten �nite-size ef-fe
ts, lassen si
h jedo
h dur
h die Wahl einer genügend groÿen Superzelle und ebenso mit Hilfevon �nite-size s
aling hinrei
hend eliminieren [115℄. Des Weiteren ist die spezielle Wahl derSuperzelle mitunter problematis
h bei der Untersu
hung von Gröÿen, die mehrere Störstellenbeinhalten. Dies ist zum Beispiel der Fall bei der Bere
hnung der magnetis
hen Austaus
hwe
h-selwirkung zwis
hen zwei Defekten. Während man im Falle der CPA mit einem System prinzip-39



4.2. Methodis
he und te
hnis
he Erläuterungeniell sämtli
he Paare mit einer selbstkonsistenten Re
hnung bes
hreiben kann, muss man bei derVerwendung von Superzellen für jede Defektkon�guration die elektronis
he Struktur des Sys-tems separat selbstkonsistent bestimmen. Dies führt mitunter zu einem immensen numeris
henAufwand, der ohnehin s
hon dur
h die im Allgemeinen relativ groÿe Anzahl der benötigtenAtome in der Superzelle ho
h ist.4.2.2. Zur DefektnomenklaturAn dieser Stelle sollen einige Worte über die in dieser Arbeit verwendeten Bezei
hnungen fürDefekte gema
ht werden. Diese werden im Allgemeinen mit AB bezei
hnet. Dabei ist A dereingeführte Defekt und B der Gitterplatz, an wel
hen A gebra
ht wird. So ist zum Beispiel NZnein Sti
ksto�atom an einem Gitterplatz, an wel
hem si
h ursprüngli
h ein Zinkatom befand.Ebenso kann A au
h einen Komplex wie O-H repräsentieren oder au
h eine Vakanz, wel
heim folgenden V genannt wird. So ist also VO eine Sauersto�fehlstelle. Des Weiteren werdenZwis
hengitterdefekte mit Ai bezei
hnet, wobei i für interstitiell (oder engl. interstitial) steht.Beispielsweise ist Hi ein Wassersto�atom, wel
hes si
h zwis
hen den eigentli
hen Gitterplätzeneines Kristallgitters be�ndet. Als Ausnahme davon bezei
hnet AS den Antisite-Defekt, d.h. dieVertaus
hung eines Zn- und eines O-Atoms. Dieser besteht somit streng genommen aus einemDefektpaar und müsste per de�nitionem als OZnZnO bezei
hnet werden, wird aber im weiterenVerlauf als Einzeldefekt geführt.Es sei angemerkt, dass mit dieser Namensgebung ni
ht eine eindeutige Position des Defektsfestgelegt wird. Vielmehr bezei
hnet sie den Startplatz des Defekts zu Beginn der Re
hnungunter der Voraussetzung, dass si
h die Geometrie dur
h die strukturelle Relaxation ni
ht starkändert. Während dieser ändern das Defektatom oder au
h die diesem bena
hbarten Atome ihreKoordinaten, wenn dadur
h die Gesamtenergie des Systems reduziert wird.4.2.3. Bildungsenthalpie von DefektenEine 
harakteristis
he Gröÿe eines Defekts ist dessen Bildungsenthalpie Hf , Sie ist die Energie,die nötig ist, um diesen entstehen zu lassen und somit ein Maÿ für dessen Häu�gkeit. Im Rahmendieser Arbeit wurde jedo
h weitestgehend darauf verzi
htet, die Hf der betra
hteten Defektezu bere
hnen. Der Grund dafür ist, dass dieses Thema bereits in anderen Arbeiten ausgiebigdiskutiert worden ist, siehe z.B. [115, 116℄. Insbesondere die für den DIM interessanten Defektewurden bereits auf ihre theoretis
he Häu�gkeit untersu
ht.Denno
h soll hier kurz die Bere
hnung der Bildungsenthalpie Hf (X, q) eines Defekts X mitder Ladung q bes
hrieben werden. Die Formel lautet [117℄
Hf (X, q) = Etot(X, q) − Etot(0)−

∑

i

∆niµi + qEF . (4.1)Dabei ist Etot(X, q) die Gesamtenergie des Systems mit DefektX der Ladung q , Etot(0) die desperfekten Systems und EF die Fermienergie bezügli
h des Valenzbandmaximums. Die Summeläuft über die Atomsorten i, wobei ∆ni die Di�erenz der Anzahl der hinzugefügten (positiverWert) bzw. entfernten (negativer Wert) Atome darstellt und µi deren jeweiliges 
hemis
hesPotential. Die µi hängen von den Umgebungsvariablen im Experiment ab. Im Allgemeinenwerden die Grenzfälle betra
htet, dass ein Potential maximal und das andere minimal ist (bzw.die anderen minimal sind).
40



4.3. Isolierte Defekte in ZnO4.2.4. Numeris
he DetailsFür die Untersu
hungen wurde die Ebene-Wellen-Methode VASP unter Verwendung von PAW-Pseudopotentialen in der GGA na
h Perdew und Wang (PW91) [21℄ benutzt. Auf die Zn-3d-Elektronen wurden dabei Hubbard-Korrekturen angewendet mit U = 5.7 eV und J = 1.0 eV,in Abs
hnitt 4.6 wurde ebenso für die p-Orbitale der Sauersto�atome in nä
hster Nähe zumDefekt verfahren. Dabei wurden vers
hiedene Werte für U angenommen, die Details stehen imerwähnten Abs
hnitt.Zur Integration über die Brillouinzone wurde ein 2 × 2 × 2-k-Punktnetz entspre
hend demMonkhorst-Pa
k-Verfahren [118℄ verwendet. Die Konvergenz bezügli
h der Anzahl der k-Punktewurde überprüft dur
h Tests mit k-Netzen bis zu 4× 4× 4 Punkten. Für die Entwi
klung derWellenfunktionen in ebene Wellen wurde die Cuto�-Energie EC = 400 eV gewählt. Die Strukturder Superzelle wurde so lange relaxiert, bis die resultierenden Kräfte auf die Atome kleiner als1 meVÅ−1 waren. Mit diesen Parametern ergeben si
h die Gitterkonstanten a zu 3.211 Å und
c zu 5.147 Å und das Verhältnis c/a zu 1.603, was eine gute Übereinstimmung mit den weiteroben bereits erwähnten experimentellen Werten aexp = 3.250 Å, cexp = 5.207 Å und cexp/aexp =
1.602 darstellt. Die Hubbard-Korrekturen führen zu einer Vergröÿerung der Bandlü
ke auf1.35 eV, was vergli
hen mit dem Experiment zwar immer no
h eine grobe Unters
hätzungdarstellt, jedo
h verglei
hbar mit anderen theoretis
hen Arbeiten ist [116℄.Zur Bes
hreibung der isolierten Defekte wurden ausgehend von einer orthorhombis
hen Ein-heitszelle 3 × 3 × 2-Superzellen der Kantenlängen 9.64 × 11.12 × 10.29 Å3 konstruiert. Dieseenthalten 96 Atome. Die Defekte und jeweils deren nä
hste Na
hbarn (NN) wurden erneutstrukturell relaxiert, die restli
hen Atome in der Superzelle wurden auf ihren auf obige Weiseermittelten Glei
hgewi
htskoordinaten festgehalten.Für die Systeme mit starker magnetis
her WW wurden MC-Simulationen zur Ermittlungder Curietemperatur dur
hgeführt. Dafür wurde in Gittern der Gröÿe von 26 × 26 × 26 bis
30× 30× 30 ZnO-Einheitszellen die untersu
hten Defekte mit einer Konzentration von 4.17%im entspre
henden Untergitter, also Zn oder O, verteilt. Dies entspri
ht 2 Defekten in der für dieDFT-Re
hnungen verwendeten Superzelle aus 96 Atomen. Die Verwendung vers
hieden groÿerGitter ermögli
ht es, die kritis
he Temperatur anhand der Binder-Kumulante U4 abzulesen,ohne dass Finite-Size-E�ekte ins Gewi
ht fallen. Für die Mittelung der Messgröÿen wurden20000 MC-S
hritte pro Temperaturs
hritt verwendet, vor jeder dieser Messungen wurde dasSystem mittels 10000 MC-S
hritten ins thermis
he Glei
hgewi
ht gebra
ht. Diese Simulationenwurden für 20 vers
hiedene zufällige Defektverteilungen dur
hgeführt, über wel
he abs
hlieÿendebenfalls gemittelt wurde. Die Konvergenz der Messwerte bzgl. der Anzahl der MC-S
hritte undDefektverteilungen wurde sorgfältig überprüft.Es sei angemerkt, dass dur
h die Verwendung von MC-Simulationen die Berü
ksi
htigungdes Perkolationsproblems si
hergestellt ist [77℄.4.3. Isolierte Defekte in ZnOWie eingangs bes
hrieben, wurden zunä
hst diverse isolierte Defekte in ZnO auf die Bildungeines magnetis
hen Moments untersu
ht. Dies sind zum ersten natürli
h intrinsis
he Defektewie Vakanzen, Gitterplatzvertaus
hungen und Zwis
hengitterdefekte. Als Fremdatome wur-den ebenso Wassersto� und Sti
ksto� sowie deren N-H-Verbindung untersu
ht. Diese Wahl isteinerseits dur
h die experimentelle Beoba
htung von sol
hen Defekten in ZnO [101, 119℄ bzw.[120, 121℄, andererseits dur
h theoretis
he Vorhersagen [122℄ und dur
h erfolgrei
hes Induzieren41



4.3. Isolierte Defekte in ZnOvon Magnetismus in ZnO mittels N-Dotieren [92℄ motiviert. Eine Übersi
ht der untersu
htenDefekte und die zugehörigen induzierten magnetis
hen Momente in der gesamten Superzelle,bestehend aus jeweils 48 Zink- und Sauersto�atomen, ist in Tabelle 4.1 zusammengestellt.Diese bestätigt teilweise bereits bekannte Ergebnisse für bestimmte Defekte, insbesondere fürTabelle 4.1.: Magnetis
he Momente der untersu
hten isolierten Defekte na
h Relaxieren derNN Atome. Zur allgemeinen Defektbezei
hnung siehe Abs
hnitt 4.2.2. (N-H)O/Zn stellt einenSti
ksto�-Wassersto�-Komplex [120, 121℄ dar. Im Falle von MM = 0.00 µB ist jeweils ni
htnur die Nettomagnetisierung in der Superzelle identis
h Null, sondern nirgendwo im System istMagnetisierung vorhanden.Defekt MM (µB) Defekt MM (µB) Defekt MM (µB)VZn 1.89 VO 0.00 Hi 0.00HZn
1 1.03 HO

2 0.00 (N-H)O 0.00NZn
3 1.00 NO 0.99 (N-H)Zn4 0.05OZn 1.96 ZnO 0.00 AS 1.99Zni 0.00 Oi5 0.001Zwis
hen H und einem der NN O's bildet si
h eine O-H-Bindung.2H bleibt genau auf ehemaligen O-Gitterplatz.3N relaxiert lei
ht zu einem der NN O's.4N relaxiert lei
ht zu dem NN O, wel
hes dem H-Atom am nä
hsten ist.5Dieser Wert bezieht si
h auf die energetis
h bevorzugte Kon�guration, in wel
her das Zwis
hengitter-O-Atom si
h einen Gitterplatz mit dem dort ansässigen O-Atom teilt. Im Gegensatz dazu ist eine okta- bzw.tetraedris
he Kon�guration zwar magnetis
h, jedo
h energetis
h ungünstig. Siehe au
h [123℄.VZn, VO und NO (siehe beispielsweise [101℄). Tabelle 4.1 zeigt, dass vers
hiedene Defekte einstabiles magnetis
hes Moment erzeugen können. Es sei darauf hingewiesen, dass in allen inTabelle 4.1 aufgelisteten Fällen mit MM > 0 zunä
hst ein ganzzahliges Moment induziertwird, falls das betra
htete System ni
ht strukturell relaxiert wird. Das Resultat MM = 1.89 µBfür die Zinkvakanz beispielsweise lässt si
h somit dur
h das Relaxieren der bena
hbarten Sauer-sto�atome von der Vakanz weg erklären. Der Grund dafür ist die Coulombabstoÿung zwis
henden negativ geladenen Sauersto�onen, die dur
h das fehlende Zinkion ni
ht mehr abges
hirmtwird. Die genauen Entfernungsangaben hierzu sind in Tabelle 4.2 gegeben. Die RelaxationTabelle 4.2.: Relaxation der NN-Atome um VZn, NO und OZn. Angegeben sind die Entfer-nungen in Å zwis
hen dem Defekt und den jeweiligen vier NN-Atomen na
h der strukturellenRelaxation. NN 4 ist der Na
hbar entlang der c-A
hse. Zum Verglei
h sind ebenso die Abständeim perfekten Volumenmaterial gegeben.System NN 1 NN 2 NN 3 NN 4kein Defekt 1.95 1.95 1.95 1.97VZn 2.12 2.13 2.14 2.15NO 1.92 1.93 1.93 1.92OZn 1.40 2.34 2.43 2.29sorgt für eine s
hwä
here Lokalisierung der Wellenfunktionen der zugehörigen p-Elektronen.42



4.3. Isolierte Defekte in ZnODie wiederum hiermit verbundene kleinere Zustandsdi
hte an der Fermienergie sorgt für diekleinere Aufspaltung zwis
hen Auf- und Ab-Spinzuständen [105℄. Ein besonders geeigneter Kan-didat in Bezug auf die Erzeugung von DIM ist demna
h die Zinkleerstelle, wel
he ein stabilesmagnetis
hes Moment von MM ≃ 2 µB induziert. Dieses entsteht dur
h die von der Vakanzinduzierten Lö
her, wel
he an den bena
hbarten Sauersto�atomen lokalisieren [97℄, siehe au
hAbbildung 4.2a). Die Bildung des MM lässt si
h beispielsweise mit Hilfe gruppentheoretis
her
(a) (b) (
)Abbildung 4.2.: Räumli
he Verteilung der Magnetisierungsdi
hte für VZn (a), NO (b) und OZn(
). Zinkatome sind blau, Sauersto�atome rot dargestellt. Im Fall von VZn ist der gröÿte TeildesMM glei
hmäÿig auf alle vier Na
hbar-Sauersto�atome verteilt. Für (b) istMM gröÿtenteilsauf NO selbst lokalisiert, im Falle (
) auf OZn selbst und auf den drei weiter entfernten der vierSauersto�-NN-Atomen. Das O-Atom, zu wel
hen das substitutionelle OZn hin relaxiert, ist nurs
hwa
h magnetisiert.Überlegungen verstehen [96, 124℄. Dazu wird für die Einteil
hen-Zustände der si
h an den vierSauersto�atomen be�ndli
hen Hybridorbitale, die zur Vakanz zeigen, eine wahre Darstellunggesu
ht. Für diese Darstellung werden Basisfunktionen gefunden. Die Zweiteil
hen-Zuständeder beiden Lö
her erhält man dann dur
h Bildung des direkten Produkts der Darstellung derEinteil
hen-Zustände und deren Entwi
klung in Slater-Determinanten. Mit Hilfe der Tight-Binding-Methode können nun die Energie-Eigenwerte der vers
hiedenen Zweiteil
hen-Zuständebere
hnet werden. Dabei zeigt si
h, dass der Grundzustand ein Triplettzustand mit Spin 1 ist.Abbildung 4.3 zeigt, dass für VZn das magnetis
he Moment ni
ht auss
hlieÿli
h auf den umdie Vakanz gelegenen 4 O-Atomen lokalisiert ist, sondern dass au
h weiter entfernte Sauersto�-

p-Orbitale Spinpolarisation aufweisen. Die Magnetisierung rei
ht somit relativ weit in dasSauersto�untergitter des Wirtskristalls hinein.Im Falle der substitutionellen Defekte NO bzw. NZn erhält man für das induzierte magnetis
heMoment MM ≃ 1 µB , wel
hes in beiden Fällen gröÿtenteils am Sti
ksto�atom mit (MM ≃0.35 µB bzw. 0.54 µB) lokalisiert ist. Die Magnetisierungsdi
hte für NO ist in Abbildung 4.2b)gezeigt. Abgesehen vom Gesamtmoment jedo
h unters
heiden si
h beide Defekte wesentli
hvoneinander. NO ist ein Akzeptor, da das Sti
ksto�atom ein Elektron weniger besitzt als dasSauersto�atom. Während der Relaxation zeigt si
h, dass die NN Zn-Atome, im Gegensatz zurZinkvakanz, si
h lei
ht zum N-Atom hin bewegen. Der Grund dafür ist, dass das N o�enbar diepositive Ladung der Zn-Ionen ausrei
hend abs
hirmt. Bei dieser Relaxation wird die Geometriesomit ni
ht grundlegend verändert. Im Gegensatz dazu bewegt si
h N im Falle von NZn zu einemder 3 ni
ht entlang der c-A
hse gelegenen O-Atome und bildet eine Bindung zu diesem aus.43



4.3. Isolierte Defekte in ZnO
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OZnAbbildung 4.3.: Mittleres magnetis
hes Moment MM pro Atom auf den Na
hbars
halen inAbhängigkeit von deren Entfernung zum Defektgitterplatz für VZn, NO und OZn. Die Ent-fernungsangabe bezieht si
h auf den Abstand zwis
hen Defekt und entspre
hendem Na
h-baratom für den Fall der unrelaxierten Defektsuperzelle. Für die NN-O-S
hale im Abstandvon d = 1.95 Å gilt im Falle von VZn bzw. OZn MM = 0.232 µB bzw. MM = 0.210 µB. DieVerbindungslinien zwis
hen den Punkten dienen nur der besseren Erkennbarkeit und habenkeine physikalis
he Bedeutung.Diese zwei unters
hiedli
h relaxierten Strukturen führen au
h zu unters
hiedli
hen Verteilungender Magnetisierung. Wie bereits erwähnt ist der gröÿte Teil jeweils am N lokalisiert. Im Fallevon NO breitet si
h diese jedo
h au
h über die NN Zink- (MM ≃ 0.23 µB) und Sauersto�atome(MM ≃ 0.15 µB) aus, wie in Abb. 4.3 gut zu erkennen ist. Beim NZn jedo
h sind ledigli
hdas NN O-Atom, mit dem N eine Bindung bildet, und das am weitesten entfernte NN O-Atom, wel
hes glei
hzeitig entlang der c-A
hse liegt, mit MM ≃ 0.06 µB bzw. 0.10 µB lei
htmagnetisiert, der Rest des Materials ist neutral.Zwei weitere Defekte, die ein groÿes magnetis
hes Moment aufweisen, sind OZn und AS. Esbeträgt wie in Tab. 4.1 angegeben 1.96 µB bzw. 1.99 µB . Beiden Defekten ist gemeinsam, dassderen jeweiliges induziertes MM fast auss
hlieÿli
h auf dem Defekt-Sauersto�atom (0.71 µBbzw. 0.93 µB) und den umliegenden Sauersto�atomen lokalisiert ist. Au
h bewirken beideDefekte eine starke strukturelle Anisotropie. Im Fall von AS erfolgt dies bereits dur
h dieVertaus
hung des O- und Zn-Atoms, für beide Defekte ist zudem eine anisotrope Relaxationdes zentralen Sauersto�atoms 
harakteristis
h. Für OZn sind die relaxierten Entfernungen inTabelle 4.2 gegeben. Man erkennt die starke unters
hiedli
hen Abstandswerte. Das MM ist da-her au
h ni
ht glei
hmäÿig auf den NN-Sauersto�atomen verteilt. Abbildung 4.2
) zeigt, dassder NN, zu dem si
h das subsitutionelle O-Atom hin bewegt, wesentli
h s
hwä
her magnetisiertist.Im Gegensatz zu VZn und NO sind also für OZn und AS die weiter entfernten O-S
halen kaummagnetisiert. Abb. 4.3 suggeriert zwar eine quantitativ ähnli
he starke Spinpolarisierung derO-Atome des Wirts wie im Falle von NO. Eine Integration über die Zustandsdi
hten der beidenbesetzten Spinkanäle der O-p-Elektronen, die ni
ht NN des Defekts sind, zeigt jedo
h, dass
MM = N↑ −N↓ stark unters
hiedli
h sind. Es gilt für diese für OZn bzw. AS MM ≃ 0.002 µBbzw.MM ≃ 0.001 µB pro Atom, was in etwa eine Gröÿenordnung kleiner ist als das magnetis
he44



4.4. DefektpaareMoment der Ni
ht-NN O-Atome im Falle von VZn und NO (MM & 0.02 µB und MM & 0.01 µBpro Atom).Deutli
h erkennbar ist, dass Wassersto�atome im Allgemeinen ni
ht zur Entstehung von
MM's beitragen. Dies liegt daran, dass letztere im Allgemeinen dur
h Lö
her gebildet werden,wel
he dur
h das abgegebene Elektron des Donators H annihiliert werden. Dies ist illustriertdur
h den HZn-Defekt mit MM = 1.03 µB, wel
her als �reduzierte� Zinkvakanz, VZn mit MM =1.89 µB , betra
htet werden kann.4.4. DefektpaareIn diesem Abs
hnitt soll untersu
ht werden, wie si
h die Präsenz eines Defekts in der Näheeines anderen auf deren jeweilige magnetis
he Momente auswirkt. Zu diesem Zwe
k wurden jezwei Defekte in einer Superzelle aus 96 Atomen so weit voneinander entfernt platziert, wie esdie Superzelle unter Berü
ksi
htigung ihrer Periodizität zulässt. Die Resultate sämtli
her un-tersu
hter Defektkombinationen sind in Abbildung 4.4 zusammengefasst. Man erkennt darin,
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Abbildung 4.4.: Gesamtes magnetis
hes Moment MM der Defektpaare pro Superzelle im Ver-glei
h zur Summe der MM's der isolierten Defekte entspre
hend Tabelle 4.1.dass si
h die MM's der einzelnen Defekte ni
ht generell addieren, sondern abhängig von derenArt au
h ausgelös
ht bzw. reduziert werden. Das bedeutet, die Momente von je zwei donator-(z.B. NZnNZn) bzw. akzeptorartigen (z.B. VZnVZn) Defekten bilden die Summe aus diesen bei-den, wohingegen bei einem Paar aus jeweils einem Donator und einem Akzeptor vorhandeneLö
her und Elektronen si
h im Allgemeinen gegenseitig annihilieren. Ein Beispiel hierfür stelltdas VZnVO-Paar dar, dessen Gesamtmoment ni
ht 1.89 µB beträgt, wie man entspre
hendTabelle 4.1 als Summe erhält, sondern dur
h die Elektronen-Lo
h-Auslös
hung Null ist. Dieswird in Abbildung 4.5 deutli
h. Lässt man die relaxationsbedingte Aufweitung der p-Bänderauÿer a
ht, so hat man im Falle der isolierten Zinkvakanz ein Halbmetall mit Zuständen an45



4.4. Defektpaareder Fermienergie und Lö
hern oberhalb im Minoritätskanal. Die dur
h die Sauersto�vakanzdem System hinzugegebenen Elektronen füllen die p-Lo
hzustände oberhalb der Fermienergieauf. Da diese Lö
her für die Spinaufspaltung verantwortli
h sind, bri
ht diese zusammen, d.h.das VZnVO-System ist ni
htmagnetis
h, wie in Abbildung 4.5 gut zu erkennen ist. Die Be-
-1.5

-1.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

1.5

D
O

S
[e

V
-1

]

-6 -5 -4 -3 -2 -1 0 1 2

b) NO

NO

NN O
Rest O

-2.0

-1.5

-1.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

D
O

S
[e

V
-1

]

-6 -5 -4 -3 -2 -1 0 1 2

E - EF [eV]

d) OZn

OZn

NN O
Rest O

-1.5

-1.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

1.5

D
O

S
[e

V
-1

]

-6 -5 -4 -3 -2 -1 0 1 2

a) VZn

NN O
Rest O

-1.5

-1.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

1.5

D
O

S
[e

V
-1

]

-6 -5 -4 -3 -2 -1 0 1 2

E - EF [eV]

c) VZnVO

NN O bzgl. VZn

Rest OAbbildung 4.5.: Zustandsdi
hten pro Atom der p-Elektronen für 4 vers
hiedene Defektsysteme.a) VZn, b) NO (links unten), 
) VZnVO und d) OZn . NN O bedeutet jeweils die dem Defekt amnä
hsten gelegenen O-Atome. Im Falle von NO be�ndet si
h zwis
hen diesen und dem N-Atomno
h eine Zinks
hale.setzung von Lö
hern dur
h Elektronen und das damit verbundene Vers
hwinden des mag-netis
hen Moments an ersteren im Falle von einem Donator- und einem Akzeptordefekt lässtsi
h s
hön am Übergang vom VZnVZn- zum VZnVO-Paar erläutern. Die Zustandsdi
hten fürbeide sind in Abbildung 4.5 zu sehen. Gut erkennbar sind die unbesetzten Zustände im NN-p-Minoritätsspinkanal (farbli
h unterlegt) oberhalb der Fermienergie. Dur
h das Au�üllen dieserLö
her mit den Elektronen der Sauersto�vakanz VO werden die p-Orbitale der Sauersto�atomeum die Zn-Vakanz vollständig gefüllt und daher ni
htmagnetis
h.In diesem Zusammenhang ist es interessant, dass der AS-Defekt ein MM von 
a. 2 µBaufweist, obwohl man erwarten könnte, dass die dur
h OZn entstandenen magnetis
hen Mo-mente dur
h ZnO annihiliert werden. Hier spielen o�ensi
htli
h lokale E�ekte eine starke Rolle,insbesondere die im vorigen Abs
hnitt bes
hriebene starke Lokalisierung des MM um OZn undebenso die starke räumli
he Anisotropie sind wahrs
heinli
he Gründe für die Ni
htauslös
hung.Au�ällig ist au
h das Verhalten von NZnHO. Man erhält mit MM = 2.0 µB mehr als die46



4.5. We
hselwirkung zwis
hen magnetis
hen DefektenSumme der jeweiligen isolierten Defekte. Dabei ist, wie au
h Abb. 4.6 zu erkennen, das MM am
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Rest OAbbildung 4.6.: Projizierte Zustandsdi
hten für das NZnHO-Paar, wobei NZn und HO ni
htbena
hbart sind. Die stark lokalisierten p-Orbitale sind fast vollständig spinpolarisiert, dasmagnetis
he beträgt 2.0 µB und die Coulombaufspaltung ist 
a. 1.5 eV groÿ. Die DOS ähneltstark der von OZn in Abbildung 4.5d.Sti
ksto� und dessen NN Sauersto�atomen lokalisiert. Das Sti
ksto�-Atom trägtMM = 1.1 µB,die Sauersto�-NN tragen den Rest. Diese Verteilung sowie die DOS in Abbildung 4.6 ähnelnstark denen von OZ. O�ensi
htli
h trägt das N-Atom eine so starke positive e�ektive Ladung,dass das vom H-Atom stammende Elektron dort gebunden wird. Die Verteilung der Elektronenin Defektnähe ist somit der des OZn-Defekts analog und es bildet si
h dort folgli
h eine fastidentis
he elektronis
he Struktur.4.5. We
hselwirkung zwis
hen magnetis
hen DefektenDas Entstehen von magnetis
hen Momenten um Defekte rei
ht allein no
h ni
ht aus, um einemagnetis
he Ordnung im Material zu erhalten. Um dies zu errei
hen ist es notwendig, dasszwis
hen den lokalisierten Momenten langrei
hweitige We
hselwirkungen herrs
hen, da dieseaufgrund der relativ geringen Konzentration im Mittel re
ht weit voneinander entfernt sind.Daher wurden im Rahmen dieser Arbeit die Rei
hweite und Gröÿe der Austaus
hparameter
Jij quantitativ mittels der Energiedi�erenzmethode (s. Abs
hnitt 3.3.1) zwis
hen ausgewähltenDefekten bere
hnet. Diese sind VZnVZn, OZnOZn, NONO, NOVZn und ASAS. Alle weisen einstabiles magnetis
hes Moment auf, wie in Abbildung 4.4 zu sehen ist. Ni
ht weiter untersu
htwurden hingegen HZnHZn und HZnNO, da H-Atome eine relativ hohe Migrationsrate im Wirthaben und beide Defekte auÿerdem als dur
h H-Atome �abges
hwä
hte� VZnVZn bzw. VZnNOangesehen werden können.Zur Bes
hreibung der magnetis
hen We
hselwirkung zwis
hen zwei vers
hiedenen Defektenim Abstand d wurde diese auf einen Heisenberg-Hamiltonian mit Spin-Einheitsvektoren ei wiein Gl. (3.1) abgebildet. Die mit 2 Defekten pro Superzelle ermittelten Werte entspre
hen einerDefektkonzentration von c ≃ 4.2%. Damit ergibt si
h, wie au
h in Abs
hnitt 3.3.1 bes
hrieben,47



4.5. We
hselwirkung zwis
hen magnetis
hen Defektenfür die Austaus
hparameter
J(d) =

EAF(d)− EFM(d)

4
, (4.2)Dabei wurde für VZnVZn-, NONO- und VZnNO-Paare jeweils über jede S
hale gemittelt. DieErgebnisse für erstere Paare sind in Abbildung 4.7 gegeben. Darin erkennt man sofort, dass

0

5

10

15

20

25

30

35

40

J
[m

eV
]

3 4 5 6 7 8 9

d [Å]
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Abbildung 4.7.: Austaus
hparameter Jij zwis
hen zwei Zinkvakanzen bzw. zwei Sti
ksto�sub-stituenden auf O-Gitterplätzen in Abhängigkeit von deren Abstand.beide Paare prinzipiell die FM Kon�guration bevorzugen. Au
h ist der relativ starke und lan-grei
hweitige Charakter in beiden Fällen bemerkenswert. Er lässt si
h na
h Shen et al. and Penget al. [105, 107℄ dur
h eine Kopplung der polarisierten Sauersto�-p-Orbitale um den Defekt mitdenen des Wirts erklären.Beide Defektpaare zeigen einen Anstieg für Defektabstände d ≥ 5 Å. Dieses ungewöhnli
heVerhalten lässt si
h mit der Verteilung des magnetis
hen Moments in Abhängigkeit von derEntfernung (s. Abb. 4.3) erklären. Die We
hselwirkung steigt für beide Defektpaare dann an,wenn stark spinpolarisierte Berei
he der beiden Defekte überlappen. Die bere
hneten Wertefür die Austaus
hparameter J stimmen insofern mit Werten aus anderen Arbeiten überein,als au
h dort langrei
hweitige und relativ starke ferromagnetis
he J bere
hnet wurden. Quan-titativ jedo
h gibt es gewisse Abwei
hungen. So wurden in der vorliegenden Arbeit für dasZinkvakanzpaar für d = 4.5 Å und d = 8.2 Å die Austaus
hparameter zu J = 5.9 meV bzw.
J = 1.0 meV ermittelt. Peng et al. [105℄ geben für diese entspre
henden Paare J = 4 meV bzw.
J = 8 meV. Dabei ist der Faktor 1/4 aus Glei
hung (4.2) auf die zitierten Werte angewen-det worden. Während für das NN-Paar gute Übereinstimmung herrs
ht, liegen die Werte derWe
hselwirkung der weit entfernten Paare um eine Gröÿenordnung auseinander. Der Grund hi-erfür sind vermutli
h die in der vorliegenden Arbeit dur
hgeführten Hubbard-Korrekturen aufdie Zn-3d-Elektronen. Diese bewirken eine geringere Hybridisierung zwis
hen den d-Elektronendes Zink und den p-Elektronen des Sauersto�, wel
he verantwortli
h sind für die Übertra-gung der magnetis
hen We
hselwirkung. Des Weiteren sind in dieser Arbeit gemittelte Werteangegeben, wohingegen in der Arbeit von Peng et al. vermutli
h J(d) nur für ein einzelnes De-fektpaar bere
hnet wurde. Überdies hinaus ist in Anbetra
ht der groÿen Entfernung allerdingsgenerell Vorsi
ht geboten, da das Modell des isolierten Defektpaars in den jeweils verwendetenSuperzellen an seine Grenzen gelangt. Eine Vakanz könnte dann au
h s
hon die Präsenz der48



4.5. We
hselwirkung zwis
hen magnetis
hen DefektenVakanz in der Na
hbarsuperzelle spüren.Für das NONO-Paar können die Austaus
hparameter für die Entfernungen d = 3.2 Å und d =6.1 Å mit denen von Shen et al. [107℄ vergli
hen werden. Während in der vorliegenden Arbeit
J = 12.8 meV bzw. J = 10.7 meV ermittelt wurden, sind bei Shen et al. J = 1.8 meV bzw.
J = 5.5 meV angegeben. Damit ist die in dieser Arbeit ermittelte We
hselwirkung wesentli
hstärker. Der Grund für die Abwei
hung liegt zum einen vermutli
h ebenfalls in der Anwendungder Hubbard-Korrekturen auf die Zn-3d-Elektronen und die damit veränderte Hybridisierungzwis
hen p- und d-Elektronen, au
h ist wiederum davon auszugehen, dass in der zitierten Arbeiteine Mittelung über vers
hiedene Paare in glei
her Ri
htung ni
ht stattgefunden hat. Zusätzli
hdürfte au
h die von Shen et al. verwendete Superzelle eine Rolle spielen. Diese enthält zwarmehr Atome als die hier verwendete, nämli
h 108 statt 96, jedo
h ist diese s
hmaler und dieAnnahme des isolierten Defektpaars gestaltet si
h somit problematis
her.Für das VZnNO-Paar wurden ebenfalls die Austaus
hparameter J(d) bere
hnet. Dabei trat-en jedo
h für einige Entfernungen Probleme auf, insbesondere die AF Kon�gurationen stelltensi
h mitunter als instabil heraus. Daher sei hier ledigli
h erwähnt, dass sämtli
he J(d) be-tragli
h generell kleiner als die Werte der NONO-Paare sind, jedo
h ebenso stets FM Charakteraufweisen.Für die Austaus
hparameter des OZnOZn-Paars erhält man für d > 5.5 Å Werte, für die
|J(d)| < 1.0 meV gilt. Diese sind zum Teil au
h antiferromagnetis
h und weisen somit RKKY-Charakteristik auf. Der Grund hierfür ist die bereits in Abs
hnitt 4.3 erwähnte starke Lokalisie-rung des magnetis
hen Moments auf dem Defekt und die kaum vorhandene Magnetisierung derSauersto�-p-Orbitale des Wirts. Der direkte Überlapp spinpolarisierter Orbitale ist daher sehrklein, was dazu führt, dass die (halb-)metallis
hen We
hselwirkungseigens
haften des Materialszur Geltung kommen [125, 126℄. Dies entspri
ht dem beoba
hteten oszillatoris
hen Verhaltender J(d). Für Entfernungen d < 5.5 Å konnte jeweils die FM Kon�guration ni
ht stabilisiertwerden und es können daher keine Aussagen über die J(d) gema
ht werden.Analoge Aussagen über die Art der We
hselwirkung erhält man für das ASAS-Paar. Au
hhier sind die sti
hprobenartig bere
hneten We
hselwirkungen betragli
h kleiner als 1 meV. DerGrund für die ni
ht dur
hgängige Bere
hnung ist, dass Konvergenz des Systems nur in wenigenFällen erzielt werden konnte, was vermutli
h mit der starken Anisotropie, die dur
h das Ver-taus
hen des O- und Zn-Atoms verursa
ht wird, zusammenhängt. Die in Abs
hnitt 4.3 analogeVerteilung des magnetis
hen Moments auf dem zentralen Defekt-O-Atom und den in diesemFall 3 NN-O-Atomen zusammen mit der s
hwa
hen We
hselwirkung lässt jedo
h den S
hlusszu, dass der Kopplungsme
hanismus dem des OZnOZn-Paars völlig analog ist.Es sei generell darauf hingewiesen, dass für kleinere Defektabstände d mitunter Problemebei der Stabilisierung der magnetis
hen Kon�guration auftraten. Das bedeutet beispielsweise,dass die AF Ausri
htung der Defekte ni
ht perfekt AF stabilisiert werden konnte, sondernferrimagnetis
h mit einem ni
ht vers
hwindenden Restmoment. Die hierfür erhaltenen J(d)�ossen denno
h mit in die Auswertung ein, da zum einen die Restmomente klein waren undzum anderen für die Diskussion über magnetis
he Ordnung in verdünnten Defektsystemen dieDefekte mit kleinen Abständen nur eine untergeordnete Rolle spielen.Für die Defektsysteme VZnVZn und NONO, die aufgrund der bere
hneten starken mag-netis
hen We
hselwirkung die hö
hsten Curietemperaturen TC aufweisen sollten, wurden MC-Simulationen dur
hgeführt. Nimmt man die ermittelten J(d) aus Abbildung 4.7 und wählteine Defektkonzentration im entspre
henden Untergitter von c = 4.2% an, wel
he derjenigenin der verwendeten Superzelle aus 96 Atomen entspri
ht, so erhält man für das VZn-Systemeine kritis
he Temperatur von TC ≃ 60 K. Dieser Wert liegt trotz der starken und langrei
h-49



4.6. Korrelationskorrekturen auf p-Zustände mittels LDA+Uweitigen We
hselwirkung weit unterhalb Raumtemperatur. Dies liegt an der immer no
h zugeringen Defektkonzentration und dem damit verbundenen zu groÿen mittleren Abstand zwis-
hen zwei Defekten. Nimmt man beispielsweise an, dass bei höherer Defektkonzentration imUntergitter die J(d) unverändert bleiben und erhöht c auf 6.0% bzw. 8.0%, so erhält man ausMC-Simulationen Curietemperaturen von TC ≃ 195 K bzw. 330 K. Die glei
he Prozedur fürNONO ergibt TC ≃ 30 K bzw. TC ≃ 95 K und 165 K für die Defektkonzentrationen c = 4.2%bzw. 6.0% und 8.0%. Wenn man nun no
h bedenkt, dass in den hier vorliegenden Re
hnun-gen intrinsis
he Ladungsträger im ZnO ni
ht berü
ksi
htigt wurden, diese aber experimentellstets vorhanden sind und folgli
h die We
hselwirkung und somit die Curietemperatur no
hmalserhöhen, so ers
heinen die hohen TC-Werte für die Zinkvakanz relativ geeignet, magnetis
heOrdnung bei Raumtemperatur erklären zu können. Die hierzu nötige Annahme, dass die J(d)bei höheren Defektkonzentrationen ni
ht s
hwä
her werden, ist jedo
h ni
ht ohne weiteres klarund bedürfte weiterer Untersu
hungen. Diese sind methodis
h und te
hnis
h s
hwierig umzuset-zen, da bei höheren Konzentrationen die Defektpaare si
h gegenseitig beein�ussen dur
h diegröÿere Nähe.Zusammenfassend kann aus den hier vorliegenden Ergebnissen der S
hluss gezogen werden,dass von den untersu
hten Defektpaaren im wesentli
hen die Zinkvakanz VZn verantwortli
hist für experimentell beoba
hteten defektinduzierten Magnetismus in ZnO. Dies stimmt über-ein mit vorangegangenen theoretis
hen [94, 96, 107℄ und au
h experimentellen [88, 93℄ Unter-su
hungen, in denen ebenfalls VZn als wahrs
heinli
he Ursa
he für d0-Magnetismus angegebenwird.4.6. Korrelationskorrekturen auf p-Zustände mittels LDA+UUm der Tatsa
he, dass die Lo
hzustände und somit das magnetis
he Moment im Allgemeinenstark lokalisiert sind, Re
hnung zu tragen, wurden zusätzli
h Re
hnungen dur
hgeführt, indenen die magnetis
hen p-Orbitale, d.h. die NN um den Akzeptordefekt, mit LDA+U behandeltwurden. Da genaue U -Werte für sol
he Orbitale ni
ht bekannt sind, wurden diese als Parameterverwendet, wobei 0 ≤ U ≤ 15 eV und J = 1 eV (bzw. J = 0 , falls U = 0 ) galt. Der Fall
U = 0 eV entspri
ht den weiter oben präsentierten Re
hnungen. Die Untersu
hungen wurdenfür VZn und NO dur
hgeführt, im folgenden wird der Fall VZn diskutiert.Von Interesse ist natürli
h vor allem der Ein�uss der Hubbardkorrekturen auf die Verteilungder Magnetisierung, also der Lö
her. Letztere ist in Abhängigkeit von U in Tabelle 4.3 gegeben.Diese zeigt, dass unter Verwendung von sehr groÿen Korrekturtermen tatsä
hli
h die experi-mentell beoba
htete Lokalisierung der magnetis
hen Lo
hzustände an genau zwei Sauersto�-atomen, wel
he von der Zinkvakanz aus gesehen ni
ht entlang der c-A
hse liegen [101℄, errei
htwerden kann. Die beiden magnetis
hen O's sind dabei weiter entfernt als die unmagnetis
hen;im Falle U = 15 eV betragen die Abstände zwis
hen O und der Vakanz für die magnetis
henNN 2.21 Å und 2.17 Å, für die ni
htmagnetis
hen jeweils 2.03 Å. Die räumli
he Verteilung derMagnetisierungsdi
hte für diesen Fall ist in Abbildung 4.8 gezeigt. Es sei angemerkt, dass eszum Erlangen dieser relaxierten Strukturen notwendig ist, die NN O-Atome asymmetris
h umdie Vakanz zu positionieren. Au
h ist weiterhin das Resultat der strukturellen Relaxation unddie daraus entstehende Verteilung der Magnetisierung sehr emp�ndli
h bezügli
h der Anfangs-geometrie. Die hier gezeigten und diskutierten Kon�gurationen sind jedo
h stets die energetis
hniedrigsten Lösungen und sie sind ebenso robust gegen weitere manuelle Vers
hiebungen mitans
hlieÿender Relaxation der Atome. 50



4.6. Korrelationskorrekturen auf p-Zustände mittels LDA+UTabelle 4.3.: MM in µB auf den NN O-Atomen (O1 � O4) um VZn. Man kann deutli
h diewa
hsende Lokalisierung der zwei Lö
her auf nur zwei statt vier Atomen mit steigendem Uerkennen. Dabei liegen diejenigen mit groÿer Magnetisierungsdi
hte ni
ht entlang der c-A
hsebzgl. der Zinkvakanz, was au
h experimentellen Resultaten entspri
ht.
U [eV℄ O1 O2 O3 O40.0 1 0.239 0.238 0.239 0.2753.0 0.289 0.291 0.289 0.3237.0 0.554 0.676 0.356 0.11010.0 0.763 0.773 0.091 0.03115.0 0.829 0.827 0.046 0.0151U = J = 0.0 eV.Zum Gesamtmoment MM ist hinzuzufügen, dass mit wa
hsendem U au
h MM si
h demganzzahligen Wert von MM = 2 µB nähert. Dies lässt si
h dadur
h erklären, dass mit wa
h-sendem U die Lokalisierung der Defektbänder und damit deren Aufs
hmieren, wel
hes für dieReduzierung von MM verantwortli
h ist, im Verhältnis zur Bandlü
ke abnimmt. Abbildung 4.9illustriert diesen Vorgang.Im folgenden wird der Ein�uss der bes
hriebenen Korrelationskorrekturen auf die We
hsel-wirkung zwis
hen den Defekten untersu
ht. Dabei erhält man, dass die Austaus
hkonstanten

J für kleine Werte von U wa
hsen. Dies kann man mit der zunehmenden Lokalisierung derMagnetisierung bei fast konstant bleibender Elektronenanzahl im Berei
h der Fermienergie,wel
he verantwortli
h ist für die Übertragung der We
hselwirkung, begründen. Das ist gut zuerkennen in Abbildung 4.9. In dieser erkennt man aber au
h, dass si
h für U ≥ 7 eV eine Ban-dlü
ke auftut und das System somit isolierend wird. In Folge dessen bri
ht die fernrei
hweitigeWe
hselwirkung fast komplett zusammen, da diese dur
h Leitungselektronen übertragen wird.Das eben bes
hriebene Verhalten der J in Abhängigkeit von U ist in Tabelle 4.4 am Beispielvon J5, der We
hselwirkungskonstante für zwei VZn im Abstand von d = 6.07 Å, illustriert.Darin erkennt man wie bes
hrieben das Anwa
hsen von J bis zu einem gewissen S
hwellwertTabelle 4.4.: Austaus
hparameter J5 für fünftnä
hste VZn-Na
hbarn in Abhängigkeit vom Ko-rrekturterm U , der auf die die Vakanz umgebenden Sauersto�-p-Orbitale angewendet wird.
U [eV℄ 0.0 1 5.0 7.0 15.0
J5 [meV℄ 39.68 55.07 8.51 1.011U = J = 0.0 eV.von U und den Kollaps der magnetis
hen We
hselwirkung, falls dieser Wert übers
hritten wird.Es bleibt zu erwähnen, dass im Falle von zwei Defekten in einer Superzelle die weiter oben be-spro
hene Emp�ndli
hkeit der Verteilung der Magnetisierung bezügli
h der Anfangsgeometriewesentli
h kleiner ist als im Falle von nur einem Defekt. O�ensi
htli
h sind zwei Vakanzenausrei
hend, die benötigte Anisotropie auf robuste Art und Weise dem System zuzuführen.Die beiden für die Zinkvakanz bes
hriebenen E�ekte der Hubbardkorrekturen, Lo
hloka-51



4.7. Zusammenfassung

Abbildung 4.8.: Magnetisierungsdi
hte um VZn mit Hubbard-Korrekturen auf die p-Zuständeder NN-Sauersto�atome um die Vakanz, U = 15 eV, J = 1 eV. Wie au
h experimentellbeoba
htet ist die Magnetisierung auf nur zwei O lokalisiert. Zinkatome sind blau, die NN-Sauersto�atome um VZn hellbraun, die restli
hen Sauersto�atome rot dargestellt.lisierung und Zusammenbru
h der magnetis
hen WW, sind ebenso beoba
htet worden fürNO. Die Resultate, sowohl für VZn als au
h für NO, stimmen qualitativ überein mit anderentheoretis
hen Arbeiten, in denen ebenfalls Korrelationskorrekturen vorgenommen wurden. Sokonnte neben dem Zusammenbru
h der magnetis
hen We
hselwirkung au
h die experimentellbeoba
htete Lokalisierung der Lo
hzustände [16, 100, 103, 127℄ vorhergesagt werden.4.7. ZusammenfassungIn diesem Kapitel wurden magnetis
he Eigens
haften von diversen Punktdefekten in Zinkox-id mit der Pseudopotentialmethode in der GGA untersu
ht. Dabei stellte si
h heraus, dassin mehreren Fällen ein stabiles lokales magnetis
hes Moment erzeugt, siehe Tabelle 4.1. DieMehrzahl dieser Defekte sind Elektronenakzeptoren. Es zeigte si
h au
h, dass die induziertenMomente dur
h ihre Umgebung beein�usst werden, insbesondere ein donator- und ein akzep-torähnli
her Defekt können si
h im Bezug auf das Entstehen eines MM gegenseitig anni-hilieren. Na
h quantitativer Untersu
hung der WW zwis
hen Defekten glei
her Art s
heinendie Zinkvakanz VZn und das Sti
ksto�atom an einer Sauersto�stelle, NO, die beiden geeignet-sten Kandidaten zu sein, um intrinis
hen defektinduzierten Magnetismus im ZnO-Festkörperzu induzieren, insbesondere für die Zinkvakanz erhält man aus MC-Simulationen für Konzen-trationen von 8% bereits Raumtemperatur-FM. Diese bislang au
h in anderen theoretis
henund experimentellen Arbeiten geäuÿerte Vermutung wurde somit quantitativ untermauert.Ebenso wurde im vorliegenden Kapitel gezeigt, dass die experimentell beoba
htete Loka-lisierung der defektinduzierten Elektronenlö
her mögli
h ist dur
h Anwenden von Hubbard-Korrekturen zur GGA. Wie jedo
h au
h s
hon in vorigen Arbeiten gefunden resultiert eineAnwendung von Korrelationskorrekturen auf die p-Zustände des Defekts in einem Zusammen-bru
h des magnetis
hen Austaus
hs.Dies betra
htend s
heint es eher so, dass ein intrinsis
her � also ein dur
h glei
hmäÿig verteilte52



4.7. Zusammenfassung
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Abbildung 4.9.: Zustandsdi
hten von ZnO mit Zn-Vakanz für wa
hsende U -Parameter. Deut-li
h erkennbar ist das Auftreten einer Bandlü
ke im Berei
h U = 7 eV.und weit voneinander entfernte Defekte verursa
hter � Magnetismus dur
h Dotieren oder Ein-bringen von Defekten im Volumenmaterial ni
ht realisierbar ist. Die bislang experimentellgefundenen Hinweise auf DIM lieÿen si
h dann dahingehend interpretieren, dass die unter-su
hten Proben magnetis
he und ni
htmagnetis
he Domänen besitzen. Theoretis
h überprüfenlässt si
h dies dur
h die Bere
hnung von e�ektiven Paarwe
hselwirkungen [128℄. Im Rahmender KKR-Methode hat die Bere
hnung dieser WW einen ähnli
hen Charakter wie das MFT,Glei
hung (3.18). Werden diese zusammen angewendet [129℄, können die magnetis
hen Eigen-s
haften für eine realistis
here Defekt-Kristallstruktur untersu
ht werden. Eine Unterteilungdes Materials in magnetis
he und ni
htmagnetis
he Domänen wäre über dies hinaus au
h eineErklärung für die bislang sehr kleinen gemessenen Werte für die Magnetisierung [82, 92, 95, 130℄.Demna
h böten Grenz- und Ober�ä
hen geeignetere Bedingungen für DIM, da dort lokalbegrenzt die Bedingungen für Defekte und andere kollektiven Magnetismus begünstigendePhänomene gröÿer ist als im Volumenmaterial.
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5. Magnetismus an polarenZnO-Ober�ä
hen mitSauersto�terminierung5.1. EinleitungWie bereits erwähnt eignen si
h Systeme mit Grenz- und Ober�ä
hen besonders gut zur Erzeu-gung von intrinsis
hem Defektmagnetismus. Dies liegt zum einen an der von dieser Grenzs
hi
htverursa
hten Störung des Kristallgitters, wel
hes im Allgemeinen eine strukturelle Anpassungdes Gitters in deren Nähe zur Folge hat. Die Wahrs
heinli
hkeit, dort Defekte vorzu�nden, istdann relativ ho
h und somit ebenso die Mögli
hkeit, Magnetismus zu induzieren. Ein Beispielfür Rekonstruktion an einer Ober�ä
he (OF) ist in Abbildung 5.1 gegeben. Dabei handelt es

Abbildung 5.1.: Die ZnO-(0001)-Ober�ä
he als ein Beispiel für eine dur
h strukturelle Relax-ation stabilisierte OF. Das die OF abs
hlieÿende Sauersto�atom (grau) hat si
h in die Senkezwis
hen den obersten Zn-Atomen (blau) bewegt. Die Relaxation der übrigen Sauersto�- undZink-Atome (rot bzw. blau) ist klein.si
h um die mit Sauersto� abges
hlossene ZnO-(0001)-Ober�ä
he. Das oberste Sauersto�atomist zur OF hin an eine energetis
h günstigere Position relaxiert. Die abgebildete OF wird indiesem Kapitel no
h ausführli
h diskutiert. Zum anderen können an der Ober�ä
he dur
h diedort vorhandenen aufgebro
henen Bindungen Lo
hzustände induziert werden, wel
he wie in54



5.1. EinleitungAbs
hnitt 4.3 gezeigt zur Bildung magnetis
her Momente führen können. Dies ist zum Beispielder Fall für die mit Sauersto� abges
hlossenen ZnO-(0001)- und (0001̄)-Ober�ä
hen. Man er-hält sie, indem man zunä
hst eine mehrlagige S
hi
ht mit der c-A
hse als Normalenvektor auseinem ZnO-Volumenkristall entfernt. Drei Exemplare dieser Klasse wurden im Rahmen dieserArbeit untersu
ht und sind in Abbildung 5.2 dargestellt. Man erkennt lei
ht, dass es si
h um

Abbildung 5.2.: ZnO in den zwei untersu
hten Slab-Geometrien, die Vakuums
hi
ht ist ni
htgezeigt. Groÿe blaue Kugeln repräsentieren Zn-, kleine rote die O-Atome, die kleine graueKugel das jeweils oberste O-Atom der zwei (0001)-Ober�ä
hen. a) Die (0001̄)-OF am linkenund die (0001)-t-OF am re
hten Ende des Slabs. Die z- bzw. c-A
hse verläuft horizontal. b)Draufsi
ht der (0001)-t-OF mit z senkre
ht zur Bildebene. 
) Slab mit (0001̄)-OF am linkenund (0001)-h-OF am re
hten Ende. d) Draufsi
ht der (0001)-h-OF analog zu b).polare OF handelt. Sol
he sind im Allgemeinen instabil [10℄ und verringern ihre OF-Energiedur
h Rekonstruktion oder dur
h Adsorption von Fremdatomen. Im Falle der (0001̄)-OF, Ab-bildung 5.2a) und 
), ist dies erstaunli
herweise jedo
h ni
ht so, diese ist in Experimentenbeoba
htet worden und es gibt keine Anzei
hen, dass Rekonstruktionen statt�nden [131℄. Diesgilt jedo
h ni
ht für die (0001)-t-OF, Abbildung 5.2a), wel
he man ebenfalls direkt dur
h Ent-fernen des Slabs entlang c aus dem Volumenkristall erhält. Der Grund für die Instabilität ist,dass der groÿe Abstand zwis
hen dem obersten O, O1
t , und dem obersten Zn-Atom, Zn1t , en-ergetis
h ungünstig ist. Das System wird wesentli
h stabiler, falls dieses oberste O näher zumZn relaxiert. Die Energie wird minimal, falls si
h das O in die Senke zwis
hen den 3 ober-sten Zn-Atomen bewegt. Diese Kon�guration wird von nun an als (0001)-h (von hollow, engl.Senke) bezei
hnet, im Gegensatz zu (0001)-t (von top), und ist in Abbildung 5.2
) zu sehen.Letztere kann au
h als dur
h Adsorption von Sauersto� entstandene stabile Rekonstruktionzur mit Zn abges
hlossenen (0001)-OF angesehen werden [11℄. Ungea
htet der Stabilität imExperiment wurden im Rahmen dieser Arbeit alle drei eben bes
hriebenen ZnO-Ober�ä
henbezügli
h ihres intrinis
hen Magnetismus untersu
ht. Dabei war insbesondere der Ein�uss vonKorrelationskorrekturen auf die Sauersto�-p-Orbitale an der OF von Interesse, da diese auf-grund der reduzierten Koordination Lö
her enthalten und im letzten Abs
hnitt gezeigt wordenwar, dass sol
he Systeme dur
h Standard-DFT ni
ht hinrei
hend genau bes
hrieben werden. DieGröÿe der OF-Einheitszelle erlaubte hier die Verwendung der KKR-Methode, was wiederumden Einsatz von SIC, siehe au
h Abs
hnitt 2.3.1, und die Anwendung des Magneti
 For
eTheorem (MFT) zur Bere
hnung der magnetis
hen Austaus
hparameter, Glei
hung (3.18), er-mögli
hte. Die Anwendung der SIC hat im Verglei
h zur LDA+U den Vorteil, dass si
h ihreunters
hiedli
hen Kon�guration bzgl. der korrigierten Spinkanäle energetis
h verglei
hen lassen.55



5.2. Methodis
he und numeris
he DetailsAuf diese Weise erhält man ni
ht nur Informationen über den E�ekt der Korrelationskorrek-turen, sondern au
h darüber, ob diese tatsä
hli
h physikalis
h notwendig sind. Letzteres istnur der Fall, falls die Grundzustandsenergie des SI-korrigierten Systems niedriger ist als diedes Systems in Standard-LDA.Die Gliederung dieses Kapitels ist wie folgt. Na
h einer Bes
hreibung der verwendeten Meth-oden und der numeris
hen Details werden die (0001)-h-, (0001)-t- und die (0001̄)-OF jeweils aufihre elektronis
hen und magnetis
hen Eigens
haften untersu
ht, wobei dem Ein�uss von Kor-relationskorrekturen in Form von SIC besonderes Augenmerk gilt. Im Ans
hluss daran folgenAnmerkungen, in denen auf magnetis
he Unordnung, eventuelle ni
htkollineare Spinkon�gu-rationen und auf eine teilweise Sauersto�besetzung der (0001)-h-OF eingegangen wird. DasKapitel s
hlieÿt mit einer Zusammenfassung. Teile der in diesem Kapitel vorgestellten Resul-tate sind in den Arbeiten [132℄ und [133℄ verö�entli
ht.5.2. Methodis
he und numeris
he DetailsDa an Ober�ä
hen mitunter starke strukturelle Rekonstruktionen statt�nden, wurden die un-tersu
hten Systeme mit Hilfe der Pseudopotentialmethode relaxiert. Die erhaltenen Zellgeome-trien wurden dann weiter untersu
ht im Rahmen der KKR-Methode, wel
he insbesondere dieAnwendung von SIC und die Bere
hnung der Austaus
hparameter Jij ermögli
ht. Dabei wurdestets überprüft und si
hergestellt, dass die Elektronenstruktur des jeweiligen Systems bei bei-den Methoden unter Berü
ksi
htigung der unters
hiedli
hen Verfahren, also insbesondere derSIC bei der KKR und LDA+U bei der Pseudopotentialmethode, übereinstimmten.5.2.1. Strukturrelaxierung mittels Pseudopotential
odeZur Modellierung aller drei Ober�ä
hen wurden zwei Einheitszellen in den in Abbildung 5.2abgebildeten Slab-Geometrien mit dem Pseudopotential
ode SIESTA1 und zu Verglei
hs- undTestzwe
ken au
h mit VASP vollständig relaxiert. Für die SIESTA-Re
hnungen wurde dieLDA+U -Methode mit U = 5.7 eV und J = 1.0 eV auf die 3d-Orbitale von Zn angewendet.Dabei ist der genaue Wert von U ni
ht ents
heidend, wi
htig ist, dass die von der Standard-LDA energetis
h zu ho
h bere
hneten 3d-Zustände tiefer liegen als die 2p-Zustände von Sauer-sto�. Die Brillouinzone wurde über 12×12×1 k-Punkte integriert. Die strukturelle Relaxationder Atome wurde abgebro
hen, sobald die auf diese wirkenden Kräfte weniger als 0.03 eV/Åbetrugen. Weiterhin wurden Dipolkorrekturen verwendet. Die Konvergenz der Ergebnisse bzgl.der Anzahl der k-Punkte und der Berü
ksi
htigung der Relaxation wurde gründli
h überprüft.Weitere numeris
he Details können in den Referenzen [9, 132℄ gefunden werden, dort ist au
hgezeigt, dass die gewählten Parameter gut den ZnO-Grundzustand im Volumenmaterial repro-duzieren.VASP-Re
hnungen wurden dur
hgeführt, um weiter die Konvergenz der Resultate bezügli
hZellgröÿe und Vakuum- bzw. S
hi
htdi
ke zu überprüfen. Dazu wurden ähnli
he numeris
heParameter verwendet, das k-Gitter enthielt 12× 12× 2 Punkte, das Hubbard-U auf die Zn-3d-Elektronen betrug 7.5 eV2. Die Ergebnisse der SIESTA- und der VASP-Re
hnungen bezügli
hder elektronis
hen und geometris
hen Struktur stimmten unter Berü
ksi
htigung der Tatsa
he,dass zwei Darstellungen der Wellenfunktionen verwendet werden, überein.1Die Bere
hnungen mit SIESTA wurden von N. San
hez, Madrid, dur
hgeführt.2Die Unabhängigkeit der strukturellen Relaxation an den vers
hiedenen OF vom exakten Wert von U wurdesowohl mit VASP als au
h mit SIESTA überprüft.56



5.2. Methodis
he und numeris
he DetailsMit den oben bes
hriebenen Parametern wurde die Gitterkonstanten zu a = 3.25 Å und
c = 5.20 Å bere
hnet. Diese stimmen sehr gut mit den experimentellen Werten (siehe [82℄ unddarin gegebene Referenzen) überein und wurden für die Re
hnungen mittels KKR verwendet.5.2.2. Bere
hnungen mit der KKR-MethodeZu den mittels SIESTA bzw. VASP erhaltenen Einheitszellen wurden sogenannte Empty Spheres(ES), also leere Kugeln, hinzugefügt, die die Vakuumregion repräsentieren und auÿerdem dieRaumausfüllung in der ZnO-S
hi
ht verbessern. Die Grundzustandspotentiale wurden mit Hil-fe der Atomi
 Sphere Approximation (ASA) konstruiert. Dabei wurden analog zur Arbeit vonMazni
henko et al. [113℄ in allen Fällen sämtli
he 3d-Spinkanäle des Zn SI-korrigiert. Ebensowurden zusätzli
h zur Ermittlung des Grundzustandes bezügli
h SIC vers
hiedene Sauersto�-p-Spinkanäle mit SIC behandelt, die entspre
henden Kon�gurationen werden im Zusammenhangmit den elektronis
hen Eigens
haften der jeweiligen OF diskutiert.Zur Bere
hnung des elektronis
hen Grundzustands wurde jeweils über eine komplexe En-ergiekontur mit 24 Gauÿs
hen Quadraturpunkten integriert. Dabei wurde für die Brillouinzo-nenintegration ein 12×12×2-k-Punktenetz verwendet. Die Konvergenz des Grundzustands be-zügli
h Gesamtenergie und MM wurde sorgfältig getestet. Zur Bere
hnung der Heisenbergs
henAustaus
hparameter mit Hilfe des MFT, Glei
hung (3.18), wurden Energie- und k-Punktenetzbeibehalten, ledigli
h für die letzten 6 Energiepunkte, die nah an der Fermienergie liegen, wurdeletzteres auf 30× 30× 5 k-Punkte erhöht. Au
h hier wurde die Konvergenz bzgl. der k-Punktesi
hergestellt.Die KKR-Methode ohne SIC an den p-Zuständen und die beiden Pseudopotentialmetho-den bezügli
h der induzierten magnetis
hen Momente und der Zustandsdi
hten lieferten gutübereinstimmende Resultate bezügli
h der elektronis
hen und magnetis
hen Eigens
haften.5.2.3. Bere
hnung der kritis
hen TemperaturMit Hilfe der bere
hneten Austaus
hparameter Jij wurden die Curietemperaturen TC der dreiuntersu
hten Ober�ä
hen per MC-Simulationen ermittelt. Hierzu wurden Gitter mit 40 × 40,
46×46 und 52×52 OF-Einheitszellen konstruiert, wel
he nur die magnetis
hen Atome enthiel-ten. Die vers
hiedenen Gittergröÿen sind notwendig, um von den endli
hen Gittergröÿen auf dasunendli
he Gitter zu extrapolieren (�nite size s
aling). Um die an Ober�ä
hen im Allgemeinenstarke magnetis
he Anisotropien zu berü
ksi
htigen, wurde der Heisenberg-Hamiltonian (3.1)um einen Anisotropieterm erweitert,

H = −
∑

i,j

Jij ei · ej −
∑

i

∆(ezi )
2 , (5.1)mit der magnetis
hen Anisotropieenergie (MAE) ∆. Da diese quantitativ ni
ht exakt bekanntist, wurde sie als Parameter mit den Werten 0.1, 0.3, 1.0 und 3.0 meV verwendet. Zum Errei
hendes thermodynamis
hen Glei
hgewi
hts wurden für jeden Temperaturs
hritt 20000 MC-S
hritteverwendet, ans
hlieÿend wurden die Observablen über weitere 20000 MC-S
hritte gemessen undgemittelt. Die TC wurden aus dem Verlauf der Binderkumulanten U4 ermittelt, es sei jedo
herwähnt, dass au
h die Verläufe der magnetis
hen Suszeptibilität χ und der spezi�s
hen Wärme

Cv identis
he Ergebnisse lieferten.
57



5.3. Die ZnO-(0001)-h-Ober�ä
he5.3. Die ZnO-(0001)-h-Ober�ä
heNa
h der Relaxation der Ober�ä
he betrug die Gesamtdi
ke des Zinkoxid-Slabs mit 15 Atomen17.06 Å, die der Vakuums
hi
ht 18.51 Å. Der Abstand zwis
hen den beiden OF-nä
hsten O-Atomen, O1 und O2, ergab si
h dur
h die starke Relaxation von O1 zur OF hin zu 2.60 Å, wasbeträ
htli
h weniger ist als der Abstand zweier Sauersto�atome im Volumenkristall (3.22 Å),jedo
h immer no
h gröÿer als der Zn-O-Bindungsabstand von 1.98 Å. Der Abstand zwis
hen
Zn1 und O2 hingegen erhöhte si
h auf 2.13 Å, bedingt dur
h die Bewegung des Zn1 in Ri
htungVakuum.5.3.1. Elektronis
he Eigens
haftenZunä
hst wurde der Grundzustand ohne SIC auf p-Zustände von Sauersto� untersu
ht, dieentspre
hende SIC-Kon�guration wird von nun an U genannt, wobei das U für un
orre
tedbzw. unkorrigiert im Bezug auf p-Orbitale steht. Die lokalen Zustandsdi
hten der drei oberstenAtome, O1, Zn1 und O2, sind in Abbildung 5.3 gegeben3. Dort erkennt man zunä
hst, dass dieOF halbmetallis
h ist. O1 und O2 sind relativ stark spinpolarisiert, Zn1 kaum. Dabei sind diejeweiligen Majoritätszustände in der Nähe der Fermienergie unbesetzt. Beim Zn-Atom handeltes si
h dabei jedo
h nur um einen Hybridisierungse�ekt. Weiterhin erkennt man in der lokalenDOS stark lokalisierte Zustände, was wiederum die Anwendung von SIC bere
htigen sollte.Ein Bli
k auf die erste Zeile in Tabelle 5.1 zeigt die Magnetisierung der beiden oberen Sauer-sto�atome, sie beträgt MM = 0.76 µB für O1 und MM = 0.55 µB für O2. Alle weiteren Atomein der Umgebung weisen Werte auf, die kleiner als 0.1 µB sind, siehe au
h Tabelle 5.2. Insge-samt beträgt das magnetis
he Moment in der (0001)-h-OF etwas weniger als 1.5 µB , was den 1.5Lö
hern entsprä
he, die dort pro O-Atom induziert werden [11℄. Der Grund für den reduziertenWert ist die Relaxation der Atome und die damit verbundene Verbreiterung der Zustände ana-log zum Verhalten von Defekten im Volumenmaterial, siehe Abs
hnitt 4.3 bzw. [105℄. Die Tat-sa
he, dass das induzierte Moment ni
ht nur, wie zu erwarten wäre, auf O1 lokalisiert [16, 101℄,sondern au
h auf O2 ausgedehnt ist, legt nahe, dass zwis
hen diesen beiden ein starker elektron-is
her Überlapp besteht. Dies wird insbesondere bestätigt dur
h die partiellen Zustandsdi
htender p-Orbitale beider Atome in Abbildung 5.3. Diese zeigen deutli
h, dass die Orbitale von
O1 und O2 jeweils paarweise in allen Charakteristika stark übereinstimmen. Der Grund istdie bereits erwähnte relativ geringe Distanz zwis
hen den beiden Sauersto�s
hi
hten. Die par-tielle DOS zeigt auÿerdem, dass die px- und py-Orbitale jeweils entartet sind, was si
h mit derGittersymmetrie erklären lässt.Das Lo
h auf O1 ist zum gröÿten Teil im p↓z-Orbital lokalisiert, die dortige Ladung beträgt0.47 e gegenüber 0.70 e im px- bzw. py-Orbital mit der Elementarladung e. Dies lässt si
h mitder verringerten Koordination in z-Ri
htung erklären, sowohl zur OF als au
h zum Vakuum,siehe Abbildung 5.2. Daher be�ndet si
h au
h mehr als die Hälfte der Magnetisierung auf O1im pz-Orbital, dort gilt für das magnetis
he Moment MM = 0.42 µB gegenüber 0.17 µB im px-bzw. py-Orbital. Im Gegensatz dazu ist sowohl die Ladung als au
h die Magnetisierung an O2fast glei
hmäÿig verteilt, es gilt für erstere (letztere) auf pz 1.50 e gegenüber 1.46 e auf px bzw.
py (MMz ≃ MMx,y = 0.18 µB).Na
h der Untersu
hung der elektronis
hen Eigens
haften der (0001)-h-OF mit unkorrigierten3Ein � unter Berü
ksi
htigung der Vers
hiedenheit der verwendeten Ansätze � glei
hes physikalis
hes Bildergibt si
h mittels SIESTA- und VASP-Re
hnungen. Siehe hierzu au
h Referenz [132℄ und die DOS inAnhang B 58
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Abbildung 5.3.: Die Zustandsdi
hte pro Atom der drei obersten Atome der (0001)-h-OF (oben) inder SIC-Kon�guration U sowie die zugehörige partielle Zustandsdi
hte der p-Elektronen von O1 (Mitte)und von O2 (unten). Zur Bezei
hnung der Atome siehe Abbildung 5.2.
p-Orbitalen wurde der Ein�uss von SIC auf diese untersu
ht. Wie bereits erwähnt ist ni
ht apriori ersi
htli
h, wel
he Spinkanäle korrigiert werden müssen. Daher mussten au
h hier allemögli
hen SIC-Kon�gurationen bere
hnet werden. Eine Übersi
ht aller mögli
hen Kombina-tionen SI-korrigierter p-Orbitale an O1 und O2, deren Gesamtenergie kleiner ist als die derunkorrigierten Kon�guration U, ist in Tabelle 5.1 gegeben. Obwohl an si
h nur die Kon�gu-ration mit der niedrigsten Gesamtenergie physikalis
h relevant ist, sind au
h die energetis
hzwis
hen dieser und der Kon�guration U liegenden mit aufgelistet, da sie die E�ekte der SICverdeutli
hen. Tabelle 5.1 zeigt zunä
hst, dass die Gesamtenergie eindeutig reduziert wird, fallsein p-Majoritätskanal von O1 korrigiert wird. Weiterhin erkennt man, dass der Energiegewinngröÿer ist, wenn SIC auf p↑z (Kon�guration b) statt p↑x oder p↑y angewendet wird (Kon�gu-ration a oder 
). Ein Grund hierfür könnte prinzipiell der unphysikalis
he Symmetriebru
hsein, der dur
h die Korrektur von nur einem der Orbitale herbeigeführt wird. Da aber derEnergiegewinn au
h bei Korrektur auf sowohl p↑x als au
h p↑y (Kon�guration B) mit 0.47 eV59



5.3. Die ZnO-(0001)-h-Ober�ä
heTabelle 5.1.: Verglei
h der (0001)-h-OF ohne SI-korrigierte p-Orbitale, U, und allen anderen SIC-Kon�gurationen X , deren Gesamtenergie niedriger ist als die von U. Spalten 2�7 geben die jeweils SI-korrigierten ↑-Orbitale an (+), die Korrektur von ↓-Orbitalen erhöhte stets die Gesamtenergie, Spalte8 die Energiedi�erenz zwis
hen der entspre
henden Kon�guration und U, Spalten 9 und 10 jeweils dasinduzierte magnetis
he Moment auf den beiden OF-nä
hsten Sauersto�atomen O1 und O2.System SIC auf O1 SIC auf O2 E0(X) −E0(U) MM auf O1 MM auf O2

X p↑x p↑y p↑z p↑x p↑y p↑z [eV℄ [µB℄ [µB ℄
U − − − − − − ±0.000 0.76 0.55a + − − − − − −0.243 0.86 0.51b − − + − − − −0.453 0.85 0.51
 − + − − − − −0.246 0.86 0.51A + − + − − − −0.694 0.96 0.47B + + − − − − −0.467 0.98 0.46C − + + − − − −0.693 0.96 0.47
T + + + − − − −0.915 1.07 0.42
T2 + + + − + − −0.913 1.02 0.58nur unwesentli
h gröÿer ist als der zur Korrektur von p↑z (Kon�guration b) gehörige, muss derGrund ein anderer sein. So ist im Fall U beispielsweise die Ladung im p↑z-Orbital mit 0.89 egröÿer als die in p↑x bzw. p↑y mit 0.87 e. Zwar ist dieser Unters
hied nur gering, denno
h kanndiese Zunahme einen beträ
htli
hen Anstieg der Selbstwe
hselwirkung der entspre
henden p-Elektronen bewirken. Des Weiteren zeigt die partielle Zustandsdi
hte für O1 in Abbildung 5.3,dass das p↑z-Orbital insbesondere im Berei
h von −1.5 bis -0.5 eV stärker lokalisiert ist als p↑x,y.Diese beiden Beoba
htungen liefern daher eine hinrei
hendes Argument dafür, dass pz stärkerkorreliert ist, weswegen SIC eine gröÿere Energiereduzierung herbeiführt.Weiterhin kann man in Tabelle 5.1 erkennen, dass si
h das magnetis
he Moment auf O1 (undau
h O2) dur
h Anwendung von SIC erhöht. Dies liegt zum einen an der erhöhten Lokalisie-rung in den korrigierten Majoritätskanälen, deren Besetzung somit ansteigt. Dadur
h wiederumwerden dur
h die Coulombabstoÿung die Minoritäts-p-Elektronen zu höheren Energien ange-Tabelle 5.2.: Verteilung des magnetis
hen Moments auf den zur OF fünf nä
hsten Atomen. Das Esteht für das Vakuum in unmittelbarer Nähe zur OF. Die SIC-Kon�gurationen 
 und C sind ni
htaufgelistet, da ihre jeweiligen Werte identis
h mit denen der Kon�gurationen a und A sind.

X MM pro Atom [µB ℄E O1 Zn1 O2 Zn O3

U 0.00 0.76 0.00 0.55 0.01 0.09a -0.01 0.86 -0.02 0.51 0.01 0.09b -0.01 0.85 -0.01 0.51 0.01 0.08A -0.02 0.96 -0.04 0.47 0.01 0.08B -0.03 0.96 -0.05 0.46 0.01 0.08
T -0.04 1.07 -0.06 0.42 0.01 0.08
T2 -0.04 1.02 -0.09 0.58 -0.00 0.0560



5.3. Die ZnO-(0001)-h-Ober�ä
hehoben, unter anderem au
h über die Fermienergie. Dies sorgt dafür, dass sie si
h vom jeweiligenO-Atom wegbewegen und die Besetzung des p↓-Kanals abnimmt. Letzterer E�ekt wird au
hdadur
h begünstigt, dass dur
h die SIC-bedingte Vers
hiebung der korrigierten p↑-Orbitale zuniedrigeren Energien die Hybridisierung zwis
hen den jeweiligen p↑- und p↓-Orbitalen unter-bunden wird. Diese Vers
hiebung erkennt man am Beispiel der Kon�guration T (von engl.total, gesamt, bezieht si
h auf die Korrektur der gesamten p-Majoritätszustände), deutli
h inAbbildung 5.4 in der oberen und mittleren Zeile. Die SIC-bedingte Zunahme (Abnahme) der
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Abbildung 5.4.: Zustandsdi
hten für die SIC-Kon�guration T in analoger Anordnung zu Abbil-dung 5.3: lokale Zustandsdi
hte der drei obersten Atome der (0001)-h-OF (oben), die partielle Zu-standsdi
hte der p-Elektronen von O1 (Mitte) und von O2 (unten). Man bea
hte den verändertenMaÿstab der E-A
hse.
p↑ (↓)-Orbitalbesetzung an den entspre
henden O-Atomen und die dadur
h bedingt Abnahme(Zunahme) der p↑ (↓)-Besetzung an den umliegenden Atomen lässt si
h au
h gut in Tabelle 5.2erkennen. Die zunehmende Erhöhung des magnetis
hen Moments auf O1 (bzw. auf O2) hat einenegative Magnetisierung in der Umgebung des Atoms zur Folge. In diesem Zusammenhang seidarauf hingewiesen, dass die Gesamtmagnetisierung der (0001)-h-OF dur
h die vers
hiedenen61



5.3. Die ZnO-(0001)-h-Ober�ä
heSIC-Kon�gurationen X nur äuÿerst s
hwa
h beein�usst wird.Na
h Tabelle 5.1 ist der Grundzustand dur
h die SIC-Kon�guration X = T gegeben, d.h.dur
h Korrektur aller drei p↑-Kanäle, da diese die niedrigste Gesamtenergie aufweist. Kon-�guration T2 hat eine nur um 2 meV höhere Energie. Generell wurde beoba
htet, dass dieGesamtenergien der SIC-Kon�gurationen a � T in Tabelle 5.1 si
h nur in geringem Maÿe vondenen unters
heiden, in denen zusätzli
h der p↑z-Spinkanal von O2 korrigiert wird. Es lässt si
hsomit ni
ht ohne weitere Anhaltspunkte feststellen, ob T oder T2 den korrekten Grundzus-tand darstellt. Daher sei zunä
hst T betra
htet. Wie bereits erwähnt sind die entspre
hendenZustandsdi
hten in Abbildung 5.4 zu sehen. Dort erkennt man deutli
h zum einen die Ver-s
hiebung der korrigierten p↑-Zustände zu tieferen Energien. Die OF behält somit insbesondereihren halbmetallis
hen Charakter. Ebenso ersi
htli
h ist die Abnahme der energetis
hen Breiteder SI-korrigierten Zustände und die Zunahme der Lokalisierung. Insbesondere die p↑z-Zuständeweisen einen s
hmalen und hohen Peak auf. Das magnetis
he Moment auf O1 beträgt 1.07 µBund wie bereits erläutert ist die Umgebung im Verglei
h zu U negativ magnetisiert. Beim Bli
kauf die p-Majoritätszustände von O2 fällt auf, dass die Charakteristika ni
ht mit denen derKon�guration U übereinstimmen, vor allem die Peaks, die für U bei E ≃ -1 eV liegen (sieheAbbildung 5.3), sind vers
hwunden bzw. energetis
h na
h unten vers
hoben. Dies suggeriert,dass die elektronis
hen Eigens
haften von O2 stark von O1 beein�usst werden und wenigerdur
h Korrelationen unter den eigenen p-Elektronen. Das wiederum spri
ht dafür, dass T undni
ht T2 den Grundzustand der (0001)-h-OF darstellt.Obwohl in Tabelle 5.1 bereits bemerkt, sei an dieser Stelle no
h einmal explizit daraufhingewiesen, dass SIC auf p-Orbitale von anderen Sauersto�atomen innerhalb des Slabs angewen-det (für Korrekturen an der (0001̄)-OF, die den ZnO-Slab auf der der (0001)-h-OF gegenüber-liegenden Seite abs
hlieÿt, siehe Abs
hnitt 5.5) stets eine Erhöhung der Gesamtenergie imVerglei
h zu U bewirkt.5.3.2. Magnetis
he We
hselwirkung und CurietemperaturAn der (0001)-h-OF tritt magnetis
he We
hselwirkung in signi�kantem Maÿ in drei vers
hiede-nen Formen auf, zum einen zwis
hen zwis
hen den O1, von nun an J11
l genannt. Hierbei ist l derNa
hbarindex, so bes
hreibt beispielsweise J11

2 die WW zwis
hen übernä
hsten O1-Na
hbarn.Des Weiteren we
hselwirken die O2 untereinander, bes
hrieben dur
h J22
l , und die O1 mitden O2, bes
hrieben dur
h J12

l . Abbildung 5.5 verdeutli
ht s
hematis
h den Austaus
h inder betra
hteten OF. Die Werte für die entspre
henden Heisenbergs
hen Austaus
hparame-ter zwis
hen den jeweils fünf nä
hsten Na
hbarn sind in Tabelle 5.3 angegeben. Da aus dendur
h SIC verursa
hten Veränderungen physikalis
he Einsi
hten gewonnen werden können, sollzunä
hst wieder der unkorrigierte Fall U diskutiert werden. Man sieht für diesen Fall zunä
hsteine starke ferromagnetis
he We
hselwirkung zwis
hen O1 und O2, insbesondere für nä
hsteNa
hbarn. Letzteres liegt an dem geringen Abstand zwis
hen sol
hen und entspri
ht au
h deroben geäuÿerten Vermutung, dass das magnetis
he Moment auf O2 vor allem dur
h den starkenelektronis
hen Überlapp mit O1 induziert wird. Weiterhin erkennt man überwiegend FMWe
h-selwirkungen jeweils zwis
hen O1 bzw. O2, die oszillatoris
h abklingen. Dies entspri
ht dem inanderen Arbeiten beoba
hteten Verhalten der Austaus
hparameter in Halbmetallen [125, 126℄.Für die Kon�guration T sieht man, dass die J11
l zunehmen oder zumindest etwa glei
hbleiben. Die Zunahme lässt si
h dur
h das gröÿere magnetis
he Moment erklären, wel
hesquadratis
h in die J11

l ein�ieÿt (siehe Glei
hung (3.1)). Diesem E�ekt entgegen wirkt die er-höhte Lokalisierung an O1, wel
he den Überlapp zwis
hen den Atomen verkleinert und somit62



5.3. Die ZnO-(0001)-h-Ober�ä
he
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Abbildung 5.5.: S
hematis
he Darstellung der vers
hiedenen Austaus
hparameter für die jeweils nä
h-sten (dur
hgezogener Pfeil), übernä
hsten (gestri
helter Pfeil) und drittnä
hsten (gepunkteter Pfeil)Na
hbarn in der (0001)-h-OF. Die WW zwis
hen den O1 (grün), J11
l , ist mit einem grünen Pfeilgekennzei
hnet, die zwis
hen den O2 (rot), J22

l , mit einem roten, und die zwis
hen einem O1 undeinem O2, J12
l , mit einem gelben. Für Details zur Struktur siehe au
h Abbildung 5.2.den Austaus
hme
hanismus s
hwä
ht, insbesondere den indirekten, d.h. den zwis
hen weitervoneinander entfernten Atomen. Dies ist insbesondere für die J12

l zu beoba
hten: Für l = 1ist der Unters
hied zum Fall U minimal, da die Vergröÿerung des MM an O1 die S
hwä
hungder Kopplung dur
h die erhöhte Lokalisierung der Elektronen ausglei
ht, für weiter entfernteNa
hbarn jedo
h ist eine deutli
he Abnahme der Austaus
hparameter erkennbar. Der drastis
heEinbru
h der J22
l lässt vermuten, dass neben dem für NN ferromagnetis
hen RKKY-ähnli
henAustaus
h, wel
her dur
h die Verkleinerung des MM an O2 ges
hwä
ht wird, au
h ein Su-peraustaus
h über O1 statt�ndet. Letzterer ist typis
herweise AF und sollte ähnli
h wie J12

1weniger ges
hwä
ht werden aufgrund des steigenden Moments an O1. Dieses Vermutung wirdbestätigt dur
h einen Bli
k auf J22
1 für die SIC-Kon�guration T2. Der FM Austaus
h für dieNN wird weiter ges
hwä
ht dur
h die erhöhte Lokalisierung und die damit verringerte Konzen-tration freier Ladungsträger, wodur
h jetzt der angenommene Superaustaus
h dominiert und

J22
1 < 0 gilt.Der generell s
hwa
he Austaus
h zwis
hen den O2 ist ein weiteres Indiz dafür, dass diedortige elektronis
he Struktur und damit die dort beoba
hteten Korrelationen vor allem dur
hdie Hybridisierung mit den p-Elektronen von O1 stammt und somit SIC an O2 ni
ht erforderli
hist. Der SIC-Grundzustand ist somit dur
h T gegeben.Zusammenfassend lässt si
h zum magnetis
hen Austaus
h an der (0001)-h-OF sagen, dassdieser typis
h halbmetallis
h und auÿerdem stark ferromagnetis
h ist. Er wird, unabhängigvon SIC-Korrekturen, zum gröÿten Teil dur
h die We
hselwirkung zwis
hen den O1- und O2-63



5.4. Die ZnO-(0001)-t-Ober�ä
heTabelle 5.3.: Austaus
hparameter in meV entlang der (0001)-h-OF für die SIC-Kon�gurationen U,
T und T2. Diese wurden weiter aufgeteilt na
h We
hselwirkung zwis
hen den O1-Atomen, J11

l , den
O2-Atomen darunter, J22

l , und zwis
hen den O1- und O2-Atomen, J12
l . Der Index l in der ersten Spaltebezei
hnet die Na
hbarordnung der Plätze i und j in Glei
hung (3.1) bzw. der Atome O1 und O2. Essei erneut darauf hingewiesen, dass die Gröÿe der magnetis
hen Momente in den Parametern enthaltenist. Die angegebenen Werte sind über die entspre
hende S
hale gemittelt.

U T T2

l J11
l J22

l J12
l J11

l J22
l J12

l J11
l J22

l J12
l1 2.73 1.01 13.88 5.39 0.07 13.23 4.71 -0.20 23.572 0.04 -0.01 0.45 0.01 -0.02 0.27 -0.05 -0.02 0.473 0.33 0.19 1.19 0.46 0.06 0.62 0.71 0.17 1.094 0.01 ≃ 0.00 0.04 ≃ -0.00 ≃ -0.00 0.02 -0.01 -0.01 0.015 0.04 0.03 0.05 0.03 0.01 ≃ 0.00 0.03 0.02 0.02Atomen, J12

l , übertragen. Im Grundzustand T wird diese WW aufgrund der einseitig stärkerwerdenden MM auf O1 lei
ht ges
hwä
ht, dafür jedo
h die nur zwis
hen O1 statt�ndende, J11
l ,lei
ht gestärkt. Die aus den entspre
henden Jij resultierenden Curietemperaturen für die SIC-Kon�gurationen U und T sind in Tabelle 5.4 angegeben4. Dort erkennt man zunä
hst, dassTabelle 5.4.: Mittels MC-Simulationen ermittelte Curietemperaturen TC in Kelvin für die (0001)-h-OFfür die unkorrigierte SIC-Kon�guration U und den Grundzustand T mit der Anisotropie ∆ als Param-eter. Es sei angemerkt, dass für ∆ = 0.1 meV der Fehler aufgrund sehr stark raus
hender Messkurvenrelativ groÿ ist (
a. ±15 K).

∆ [meV℄ 0.1 0.3 1.0 3.0
U 308 313 328 352
T 302 302 320 346die ferromagnetis
he Ordnung bei Raumtemperatur eintritt. Weiterhin ist festzustellen, dass

TC nur s
hwa
h von der Anisotropie abhängig ist. Ebenso lässt si
h zusammenfassend sagen,dass die oben bes
hriebenen E�ekte der SIC auf die Austaus
hparameter si
h bezügli
h derkritis
hen Temperaturen weg heben.5.4. Die ZnO-(0001)-t-Ober�ä
heLässt man einen ZnO-Slab relaxieren, siehe Abbildung 5.2, ohne das oberste Sauersto�atom ander (0001)-OF von Hand parallel zur OF aus der Glei
hgewi
htslage direkt über dem darunterliegenden Zinkatom auszulenken, dann relaxiert ersteres nur entlang z-Ri
htung. Die resul-tierende OF heiÿt (0001)-t und die drei obersten Atome werden von nun an analog zur (0001)-h-OF O1
t , Zn1t und O2

t genannt. Bei der Relaxation bewegt si
h Zn1t zum Vakuum und O1
t lei
htzum Slab hin, so dass der Abstand zwis
hen diesen mit 1.88 Å deutli
h kleiner als im Volu-menmaterial ist (1.98 Å). Ebenso wird dadur
h der Abstand zwis
hen Zn1t und O2

t mit 2.00 Ålei
ht vergröÿert.4Entspre
hend dem Hamiltonian (5.1) wurde dabei jeweils für O1 und O
2 der glei
he MAE-Wert angenommen64



5.4. Die ZnO-(0001)-t-Ober�ä
he5.4.1. Elektronis
he Eigens
haftenZunä
hst wurde wieder der Fall untersu
ht, in dem SIC auss
hlieÿli
h auf die 3d-Elektronen vonZn angewendet wurde. Analog zu Abs
hnitt 5.3 wird dieser von hier an Ut genannt. Die linkeSpalte in Abbildung 5.6 zeigt dessen Zustandsdi
hte. Dort erkennt man wie au
h für die (0001)-
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Abbildung 5.6.: Linke Spalte: Die lokale Zustandsdi
hte der drei obersten Atome der (0001)-t-OF(oben) und die partielle Zustandsdi
hte der p-Elektronen von O1
t , dem obersten Sauersto�atom (un-ten), jeweils ohne SIC auf p-Elektronen, Kon�guration Ut. Re
hte Spalte: Das glei
he für die denGrundzustand darstellende SIC-Kon�guration Bt. Zur Bezei
hnung der Atome siehe Abbildung 5.2.h-OF halbmetallis
hes Verhalten. Im Gegensatz zu dieser ist dieses jedo
h fast auss
hlieÿli
hauf das oberste Sauersto�atom O1

t bes
hränkt und nur s
hwa
he Hybridisierungse�ekte sind aufden darunter liegenden Atomen si
htbar. Dies ist au
h an den lokalen magnetis
hen Momenten,aufgelistet in Tabelle 5.5 in der Spalte Ut, gut zu erkennen. Dieses beträgt 1.34 µB auf O1
t ist aufden bena
hbarten Atomen verna
hlässigbar klein. Der Grund für die s
hwa
he Hybridisierungzwis
hen O1

t und O2
t ist die groÿe Entfernung zwis
hen ihnen. Sie beträgt 3.20 Å. Weiterhinerkennt man in Abbildung 5.6 an der partiellen Zustandsdi
hte von Ut, dass das induzierte Lo
hund somit au
h das magnetis
he Moment fast auss
hlieÿli
h auf den px- und py-Orbitalen von

O1
t lokalisiert ist. Dies liegt an der reduzierten Koordination in diesen Ri
htungen, wel
he aufdie groÿe Entfernung in dieser Ebene zum NN von 3.25 Å und die damit verbundenen geringeelektronis
he Überlappung zurü
kzuführen ist. Für das induzierte magnetis
he Moment in pxund py gilt jeweils MM = 0.64 µB und in pz MM = 0.05 µB . Die beoba
htete energetis
heEntartung dieser beiden Orbitale lässt si
h wiederum mit der Gittersymmetrie erklären.65



5.4. Die ZnO-(0001)-t-Ober�ä
heTabelle 5.5.: Verteilung des magnetis
hen Moments (MM) in µB der drei der (0001)-t-OF nä
hstenAtome. Der Stern (*) markiert den Slab, das E ohne diesen repräsentiert das Vakuum in der Nähe derOF. Aufsummierte Werte von MM > 1.5 µB resultieren einerseits aus dem Weglassen der ES und sindandererseits rundungsbedingt.
MM [µB℄Atom Ut BtE 0.05 0.02* O1

t 1.34 1.49* Zn1t -0.01 -0.02* O2
t 0.05 0.03Analog zum Vorgehen im Falle der (0001)-h-OF wurden sämtli
he mögli
he SIC-Kon�gura-tionen für O1

t selbstkonsistent bere
hnet. Die beiden energetis
h niedrigsten Kon�gurationensind dur
h die Korrektur von p↑x und p↑y, von nun in Analogie zur Nomenklatur in Tabelle 5.1
Bt genannt, und dur
h Korrektur aller drei p↑-Orbitale, bezei
hnet mit Tt, gegeben. Sie sind inTabelle 5.6 zusammen mit Ut abgebildet. Dort erkennt man, dass Bt die niedrigste Energie hatTabelle 5.6.: Verglei
h der Kon�gurationUt ohne SIC an p-Orbitalen und den zwei energetis
h niedrig-sten Kon�gurationen Bt und Tt.System SIC-p↑-Orbitale E0(X) − E0(U) MM an O1

t

X p↑x p↑y p↑z [eV℄ [µB ℄
Ut − − − ±0.000 1.34
Bt + + − −0.458 1.49
Tt + + + −0.424 1.60und somit den Grundzustand darstellt. D.h. dass im Gegensatz zur (0001)-h-OF die Korrekturdes p↑z-Orbitals energetis
h ungünstig ist, wenn au
h nur geringfügig um 
a. 30 meV. Der Grundhierfür ist die Nähe des Zn-Atoms in z-Ri
htung; die mit diesem entstehende Bindung sorgtfür eine geringe Lokalisierung des pz-Orbitals an O1

t .Die lokalen Zustandsdi
hten der drei Ober�ä
henatome O1
t , Zn1t und O2

t des Grundzustands
Bt sind in Abbildung 5.6 in der re
hten Spalte oben gegeben. Man sieht zunä
hst, dass, wie au
hzu erwarten ist, die betra
htete OF weiterhin halbmetallis
h ist. Man erkennt au
h gut, dassdie Charakteristika von Zn1t und O2

t fast unverändert sind. Dies lässt si
h damit begründen,dass die korrigierten Orbitale p↑x und p↑y an O1
t ni
ht mit denen von Zn1t und O2

t hybridisieren.Ebenso sieht man in der partiellen Zustandsdi
hte von O1
t unten, dass si
h, abgesehen von denzwei SI-korrigierten Orbitalen, au
h für dieses keine qualitativen Änderungen ergeben. Ledigli
hdie Lokalisierung in den beiden korrigierten Orbitalen ist lei
ht erhöht, wodur
h die der vierunkorrigierten lei
ht reduziert ist. Dies resultiert in einer erhöhten Magnetisierung von jeweils0.71 µB in px und py und von 0.07 µB in pz, was zu einer Gesamtmagnetisierung an O1

t von
MM = 1.49 µB , siehe au
h Tabellen 5.5 und 5.6, führt.
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5.4. Die ZnO-(0001)-t-Ober�ä
he5.4.2. Magnetis
he We
hselwirkung und CurietemperaturBei der Bere
hnung der zu den Kon�gurationen Ut und Bt gehörenden Austaus
hparameterstellte si
h heraus, dass nur die zwis
hen zwei OF-Sauersto�atomen, also O1
t , wirkenden einensigni�kanten Beitrag zur magnetis
hen Ordnung leisten. Der Grund für die verna
hlässigbareGröÿe der Jij , die au
h andere Atome beinhalten, liegt an den dortigen vers
hwindenden mag-netis
hen Momenten, siehe Tabelle 5.5. Die zwis
hen den O1

t wirkenden Austaus
hparametersind in Tabelle 5.7 angegeben. Wie au
h für die (0001)-h-OF ist in beiden Fällen der halbmet-Tabelle 5.7.: Austaus
hparameter Jl in meV zwis
hen den O1
t . Der Index l gibt wie in Tabelle 5.3die Na
hbarordnung an, z.B. l = 1 steht für nä
hste Na
hbarn. Weitere Austaus
hparameter, die diemagnetis
he WW entlang der OF bes
hreiben, sind verna
hlässigbar klein. Die angegebenen Werte sindüber die entspre
hende S
hale gemittelt.

Jl [meV℄
l 1 2 3 4 5
Ut 9.05 -0.35 -0.93 0.01 0.03
Bt 12.71 0.01 -0.11 ≃-0.00 ≃ 0.00allis
he Charakter erkennbar [125, 126℄. Ebenso erkennbar sind zum einen der Anstieg von J1dur
h das erhöhte magnetis
he Moment und, zum anderen, die betragsmäÿige S
hwä
hung der

Jl zwis
hen weiter entfernten Na
hbarn.Die aus den in Tabelle 5.7 angegebenen Austaus
hparametern und aus MC-Simulationenresultierenden Curietemperaturen sind in Tabelle 5.8 angegeben. Dort erkennt man für Kon�g-Tabelle 5.8.: Curietemperaturen in Kelvin der (0001)-t-OF für die Kon�guration ohne SI-Korrekturenauf p-Orbitale und die SIC-Grundzustandskon�guration Bt, jeweils mit ∆ als Parameter.
∆ [meV℄ 0.1 0.3 1.0 3.0

Ut 146 152 172 202
Bt 292 308 324 352uration Ut Werte deutli
h unterhalb Raumtemperatur. Im Gegensatz zur (0001)-h-OF ist imFalle des SIC-Grundzustands Bt eine starke Erhöhung von TC zu sehen. Dies lässt si
h erklärenmit einem Bli
k auf Tabelle 5.7. Für Bt ist J1 etwa 40% gröÿer als im unkorrigierten Fall, eben-so sind die im Falle Ut antiferromagnetis
hen J2 und J3 deutli
h s
hwä
her. Der im Verglei
hzur (0001)-h-OF etwas stärkere Ein�uss der Anisotropieenergie ∆ ist auf die weiter oben bere-its erwähnte reduzierte Koordination der magnetis
hen Atome zurü
k zu führen. Dur
h die imVerglei
h zur (0001)-h-OF geringere Anzahl an WW-Partnern ist die stabilisierende Wirkungder MAE ausgeprägter.Tabelle 5.8 zeigt, dass die in diesem Abs
hnitt untersu
hte (0001)-t-OF ein System darstellt,dessen magnetis
he WW dur
h Anwenden von Korrelationskorrekturen stark ansteigt. Diessteht im Gegensatz zum E�ekt im Volumenmaterial, siehe Abs
hnitt 4.6, dessen magnetis
herAustaus
h komplett zusammenbri
ht. Der Grund für das unters
hiedli
he Verhalten ist, dassan der OF die Di
hte der lokalisierten Orbitale viel höher ist als im 3-dimensionalen quasi-unendli
h ausgedehnten ZnO. 67



5.5. Die ZnO-(0001̄)-Ober�ä
he5.5. Die ZnO-(0001̄)-Ober�ä
heWährend der Relaxation der (0001̄)-OF, siehe linkes Slab-Ende in Abbildung 5.2, wird dasoberste Sauersto�atom, von nun an O
1 genannt, um 0.32 Å na
h innen bewegt. Das obersteZinkatom, Zn1, relaxiert lei
ht um 0.04 Å na
h auÿen. Der vertikale Abstand zwis
hen diesenist daher relativ klein, er beträgt nur 1.90 Å. Dabei ist dessen z-Komponente um 
a. die Hälftereduziert, sie beträgt nur 0.32 Å. Somit liegen O

1 und Zn
1 fast in einer Ebene. Der Abstandzwis
hen Zn

1 und O
2 hingegen ist mit 2.06 Å relativ groÿ.5.5.1. Elektronis
he Eigens
haftenErneut wurde der Fall mit unkorrigierten p-Orbitalen untersu
ht. Dieser wird in Analogie zu denbeiden vorherigen Ober�ä
hen U genannt. Die resultierenden Zustandsdi
hten der OF-Atomesind in Abbildung 5.7 gegeben. Dort sieht man zunä
hst, dass die (0001̄)-OF im Gegensatz zu

-3

-2

-1

0

1

2

3

D
O

S
[e

V
-1

]

-5 -4 -3 -2 -1 0 1

total
total

total

-2

-1

0

1

2

D
O

S
[e

V
-1

]

-5 -4 -3 -2 -1 0 1

E - EF [eV]

px

py

pz

O
1

Zn
1

O
2

O
1

O
1

O
1

U

Abbildung 5.7.: Oben: Lokale Zustandsdi
hte der drei obersten Atome der (0001̄)-OF für Kon-�guration U, d.h. ohne SI-Korrekturen an p-Orbitalen. Unten: Partielle Zustandsdi
hte von O
1für Kon�guration U.den beiden (0001)-OF metallis
hes Verhalten aufweist. Ebenso ist zu erkennen, dass die (0001̄)-OF au
h magnetis
h ist. Die an den drei der OF nä
hsten Atomen induzierten magnetis
henMomente sind in Tabelle 5.9 aufgelistet. Diese zeigt, dass das gesamte induzierte Momentklein ist. Es ist, wie zu erwarten, am gröÿten auf O1 mit 0.22 µB. Bedenkt man diesen relativkleinen Wert, so ist das induzierte Moment auf O2 mit 0.06 µB re
ht groÿ, insbesondere imVerglei
h zur (0001)-t-OF. Dies lässt si
h mit der starken Hybridisierung der p-Orbitale beiderAtome, wel
he in Abbildung 5.7 oben deutli
h erkennbar ist, begründen. Die dort im unteren68



5.5. Die ZnO-(0001̄)-Ober�ä
heTabelle 5.9.: Verteilung des induzierten magnetis
hen Moments MM in µB an der (0001̄)-OF im Fallekeine SI-Korrekturen an p-Orbitalen von O. Ein * markiert den Slab, das E repräsentiert das Vakuumin der Nähe von O
1. Zur Struktur siehe Abbildung 5.2.Atom E * O

1 * Zn
1 * O

2

MM [µB ℄ 0.00 0.22 0.02 0.06Teil gegebene partielle Zustandsdi
hte von O
1 zeigt, dass wie im Falle der (0001)-t-OF dasmagnetis
he Moment in Übereinstimmung mit experimentellen und theoretis
hen Ergebnissen(siehe [16, 98, 101℄) vor allem auf dessen px- und py-Orbital lokalisiert ist.Hier seien jedo
h zwei Dinge angemerkt. Zum ersten ist die Magnetisierung an O

1 abhängigvon der Stärke der Korrelationskorrekturen auf die Zn-3d-Zustände. Die Anwendung von SICauf diesen bewirkt eine starke Reduzierung derer Energie, was wiederum zu einer wesentli
hkleineren Hybridisierung zwis
hen den O-2p- und den Zn-3d-Elektronen führt. Ans
heinendgenügt dies, um eine Spinpolarisierung ersterer auf O1 zu induzieren. Ein ähnli
her E�ekt kannerrei
ht werden, wenn im Rahmen der DFT+U -Methode ein genügend groÿes U gewählt wird(U & 5 eV). Der Wert des MM ist dabei relativ robust gegenüber einer Änderung von U undbeträgt 
a. 0.20 ± 0.03 µB, die Stabilität der FM Lösung im Verglei
h zur ni
htmagnetis
hennimmt jedo
h mit wa
hsendem U zu, sie beträgt für U = 5 eV nur 
a. 5 meV, für U = 15 eV 
a.21 meV. Diese Werte sind klein und es ist daher ni
ht zu erwarten, dass die (0001̄)-OF eine hoheCurietemperatur aufweist. Falls keine Korrelationskorrekturen auf die 3d-Zustände angewen-det werden bzw. U . 5 eV gewählt wird, vers
hwindet die Magnetisierung. Der metallis
heCharakter jedo
h bleibt in jedem Fall erhalten.Da die (0001̄)-OF wie in Abbildung 5.7 erkennbar metallis
hen Charakter hat, ist ni
ht zuerwarten, dass SI-Korrekturen nötig sind. Dies wurde au
h re
hneris
h bestätigt, sämtli
he Ko-rrekturen an den O
1-p-Zuständen führen demna
h zu einer Erhöhung der Gesamtenergie. Dieseist zwar relativ klein für die Majoritätsspinkanäle (15 . . . 130 meV), zeigt jedo
h einen eindeuti-gen Trend, d.h. sie steigt mit wa
hsender Anzahl SI-korrigierter Orbitale. Die Kon�guration Ustellt somit den globalen Grundzustand dar.5.5.2. Magnetis
he We
hselwirkung und CurietemperaturWie au
h in den Fällen der beiden vorher untersu
hten Ober�ä
hen stellte si
h heraus, dassnur die We
hselwirkung zwis
hen den Ober�ä
henatomen mit signi�kanter Magnetisierung, hierdie O1, au
h einen signi�kanten Beitrag zur magnetis
hen Ordnung bringt. Die entspre
hendenAustaus
hparameter sind in Tabelle 5.10 angegeben. Darin erkennt man zunä
hst wiederum einTabelle 5.10.: Die Austaus
hparameter Jij zwis
hen den Ober�ä
henatomen O

1 für den Grundzu-stand U. Der S
halenindex l gibt die Na
hbarordnung an, in wel
her die Atome i und j zueinanderstehen. Der Wert l = 1 steht z.B. für NN. Die angegebenen Werte sind über die entspre
hende S
halegemittelt.
l 1 2 3 4 5

Jl [meV℄ 1.27 -0.02 0.08 -0.01 0.03
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5.6. Betra
htung weiterer E�ekteoszillierendes Verhalten. Des Weiteren ist die We
hselwirkung klein, was am kleinen magnetis-
hen Moment liegt. Im Gegensatz zu den vorigen halbmetallis
hen Ober�ä
hen ist der Aus-taus
h jedo
h relativ langrei
hweitig, was den metallis
hen Charakter bestätigt. Betragsmäÿigliegen die Jij bzw. Jl generell über dem Wert von 0.01 meV bis zu der Distanz von 
a. 13.0 Å,was l = 9 entspri
ht. Dahingegen gilt |Jij | > 0.01 meV bei der (0001)-h-OF im Falle derGrundzustandskon�guration T (der Kon�guration U) bis 
a. 9.7 Å (11.5 Å), bei der (0001)-t-OF im Fall Bt (Ut) sogar nur bis 6.5 Å (9.7 Å).Die aus den in Tabelle 5.10 gegebenen Austaus
hparametern gewonnenen Curietempera-turen für vers
hiedene Anisotropiewerte sind in Tabelle 5.11 aufgelistet. Man sieht, dass dieseTabelle 5.11.: Mittels MC-Simulationen ermittelte Curietemperaturen TC der (0001̄)-OF in Kelvinfür vers
hiedene Anisotropiewerte ∆. Der Fehler für TC beträgt 
a. 4 K.
∆ [meV℄ 0.1 0.3 1.0 3.0
TC [K℄ 32 36 42 52sowohl deutli
h unterhalb Raumtemperatur als au
h unterhalb der Energiedi�erenz zwis
henspinpolarisierter und ni
htspinpolarisierter Lösung liegen. Für U = 7.5 eV beträgt die Di�erenz11 meV, was einer Temperatur von etwa 128 K entspri
ht. Somit sind die ermittelten TC alsdur
haus realistis
he S
hätzung anzusehen.5.6. Betra
htung weiterer E�ekte5.6.1. Magnetis
he UnordnungDen präsentierten Re
hnungen ist allen gemeinsam, dass die ferromagnetis
he Kon�guration en-ergetis
h günstiger ist als die ni
htmagnetis
he. Das bedeutet jedo
h ni
ht, dass der FM Zustandau
h den Grundzustand darstellt. Um dies zu überprüfen müsste eine Vielzahl mögli
her mag-netis
her Kon�gurationen untersu
ht werden. Das wiederum würde einen groÿen numeris
henAufwand bedeuten, da neben den vers
hiedenen magnetis
hen Strukturen, wel
he wiederumeine gröÿere Slab-Einheitszelle benötigten, au
h wieder vers
hiedene SIC-Kon�gurationen Xausprobiert werden müssten. Des Weiteren könnte man si
h generell niemals si
her sein, obdas momentan energetis
h niedrigste System au
h tatsä
hli
h dem Grundzustand entspri
htoder ob man diesen nur no
h ni
ht gefunden hat. Ein sol
hes Vorgehen ist somit wenig sinnvollund wurde daher ni
ht gewählt. Eine ni
ht sehr aufwendige Mögli
hkeit zur Untermauerungder gefundenen Resultate jedo
h ist dur
h die Methode der ungeordneten lokalen Momente,kurz DLM-Methode (von disordered lo
al moments), [134℄ gegeben. Dieser liegt die Anwendungder CPA zugrunde, siehe Abs
hnitt 2.3.2. Es werden in diesem Falle jedo
h keine vers
hiede-nen Elemente auf einem Gitterplatz platziert, sondern unters
hiedli
h spinpolarisierte Atomeeines Elements. Da in dieser Arbeit nur kollinearer Magnetismus untersu
ht wurde, bedeutetletzteres, dass Spin-↑- und Spin-↓-polarisierte Atome mittels der CPA gemis
ht werden. Somitist es formal mögli
h, Temperaturen T 6= 0 zu simulieren. Dahinter ste
kt zum einen die Tat-sa
he, dass mit zunehmender Temperatur die Magnetisierung s
hwä
her wird dur
h Zunahmeder Minoritätselektronen, zum anderen die Annahme, dass si
h die Gröÿe der magnetis
henMomente ni
ht ändert. Die DLM-Methode hat daher den Vorteil, si
h von der magnetis
henKon�guration des untersu
hten Systems und den mit dieser verknüpften Bedingungen zu lösen,70



5.6. Betra
htung weiterer E�ektez.B. Magnetisierung von ni
htmagnetis
hen Atomen dur
h eine FM Umgebung.Die DLM wurde auf die jeweiligen magnetis
hen obersten O-Atom aller drei untersu
htenOber�ä
hen angewendet, also O1 und O2 für die (0001)-h-OF, O1
t für (0001)-t und O

1 für
(0001̄). Dabei betrug die Konzentration von Spin-↑- und Spin-↓-polarisiertem Sauersto� jeweils50%. Dies wurde jeweils für die zur OF gehörende SIC-Kon�guration U als au
h für denermittelten SIC-Grundzustand getan. Die daraus resultierenden Gesamtenergiedi�erenzen sindin Tabelle 5.12 angegeben. Man sieht dort, dass der DLM-Zustand stets energetis
h höherTabelle 5.12.: Energiedi�erenzen ∆E = E(X)DLM − E(X)FM zwis
hen den Systemen ohne SIC an
p-Elektronen (U, Ut bzw. U) und den jeweiligen SIC-Grundzuständen aller drei untersu
hten OF. DLMwurde stets für das jeweils oberste Sauersto�atom (O1, O1

t bzw. O1) der jeweiligen OF angewendet.Man bea
hte, dass U glei
hzeitig der SIC-Grundzustand der (0001̄)-OF ist.OF (0001)-h (0001)-t (0001̄)

X U T Ut Bt U

∆E [eV℄ 0.33 0.19 0.31 0.28 0.04liegt als der entspre
hende ferromagnetis
he. Dies ist allerdings no
h kein Beleg dafür, dassletzterer den Grundzustand darstellt. Ein interessantes Resultat der DLM-Re
hnungen ist,dass die magnetis
hen Momente von O2 an der (0001)-h-OF und von O
1 an der (0001̄)-OFvers
hwindend klein werden bzw. im letzteren Falle sogar ganz vers
hwinden. Für O2 lässt si
hdies dadur
h begründen, dass die Magnetisierung dur
h O1 induziert ist, wel
hes wie gezeigtein lokalisiertes magnetis
hes Moment besitzt. Im Falle von O

1 lässt si
h dieses Argument ni
htanwenden, da das MM von keinem anderen Atom induziert wird. Mögli
herweise handelt essi
h hier um eine Magnetisierung der Leitungselektronen, wel
he für das freie Elektronengasunter bestimmten vers
hiedenen Bedingungen mögli
h ist [135℄. Beiden Atomen ist auÿerdemgemeinsam, dass ihre p-Orbitale im SIC-Grundzustand keiner Korrekturen bedürfen.Wie erwähnt stellen die Ergebnisse aus Tabelle 5.12 keinen Beleg dafür dar, dass jeweilsdie ferromagnetis
he Kon�guration au
h der Grundzustand ist. Für die (0001̄)-OF bestäti-gen sie ledigli
h, dass, falls eine ferromagnetis
he Ordnung besteht, diese sehr instabil ist. Einstarkes Argument für FM an den beiden (0001)-OF jedo
h erhält man, wenn man aus denjeweiligen DLM-Zuständen die Austaus
hparameter mit Hilfe des MFT in CPA-Medien, Gle-i
hung (3.19), ermittelt. Zur besseren Unters
heidung von den vorherigen Abs
hnitten seiendiese mit JD
ij bezei
hnet, wobei das D für DLM steht. Sie sind in Tabelle 5.13 für beide Ober-�ä
hen angegeben und ma
hen deutli
h, dass das System au
h oberhalb der kritis
hen Tem-peratur bestrebt ist, in einen FM Zustand überzugehen. Die DLM-Austaus
hparameter sindmitunter sogar stärker als ihre Pendants aus Tabelle 5.3 und 5.7. Da also die bevorzugte mag-netis
he Kon�guration sowohl im ungeordneten als au
h im FM geordneten Zustand letztereist, kann mit hoher Wahrs
heinli
hkeit davon ausgegangen werden, dass die FM Ordnung tat-sä
hli
h au
h der magnetis
he Grundzustand ist. Im Falle der (0001)-h-OF muss jedo
h zu denCurietemperaturen aus Tabelle 5.4 folgendes angemerkt werden. Da diese insbesondere dur
hdie starke We
hselwirkung J l

12 beein�usst sind, ist zu erwarten, dass sie tatsä
hli
h niedrigerausfallen. Der Grund hierfür ist eine anzunehmende S
hwä
hung des magnetis
hen Momentsauf O2 aufgrund von Fluktuationen des Moments auf O1, was wiederum die J l
12 und somitletztendli
h TC verringert.
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5.6. Betra
htung weiterer E�ekteTabelle 5.13.: Die Austaus
hparameter JD
ij der DLM-Zustände zwis
hen den Ober�ä
henatomen derbeiden (0001)-Ober�ä
hen. J22,D

l ist aufgrund des vers
hwindenden magnetis
hen Moments verna
h-lässigbar klein. Angegeben sind jeweils die bzgl. p-Elektronen unkorrigierten Zustände und die SIC-Grundzustände. Die Werte sind jeweils über die vers
hiedenen Untergitter gemittelt, die Abwei
hungist jedo
h stets kleiner als 1%. Zur Bezei
hnung der SIC-Kon�gurationen X siehe Tabelle 5.1 und 5.6.OF X l1 2 3 4 5
(0001)-h U J11,D

l [meV℄ 5.54 0.21 0.69 -0.01 0.16
(0001)-h U J12,D

l [meV℄ 0.24 0.01 0.03 0.00 0.00
(0001)-h T J11,D

l [meV℄ 4.95 0.38 1.39 -0.04 0.13
(0001)-h T J12,D

l [meV℄ 0.05 0.00 0.01 0.00 0.00
(0001)-t Ut JD

l [meV℄ 13.51 -0.41 -0.65 0.02 0.02
(0001)-t Bt JD

l [meV℄ 20.14 -0.33 -0.21 -0.02 -0.125.6.2. Ni
htkollineare Spinkon�gurationenDa in der vorliegenden Arbeit keine ni
htkollineare Spin-DFT [136℄ verwendet wurde, kannprinzipiell au
h ni
ht ausges
hlossen werden, dass einer oder mehrere der OF-Grundzuständeni
htkollinearer magnetis
her Natur ist, d.h. Spinspiralen auftreten. Letztere wurde in ver-s
hiedenen Experimenten an Ober�ä
hen beoba
htet [137�139℄. Für die Entstehung von Spin-spiralen ist beispielsweise die Dzyaloshinskii-Moriya-We
hselwirkung [140, 141℄, DMWW, ver-antwortli
h. Sie hat die Form
HDM =

∑

i,j

Dij ·Si × Sj (5.2)wobei Dij ein konstanter Vektor ist, der sogenannte Dzyaloshinskii-Vektor. Man sieht, dass
HDM antisymmetris
h ist. Somit tritt die DMWW an Stellen auf, an denen die Inversion-ssymmetrie gebro
hen ist, insbesondere also an Grenz- und Ober�ä
hen. In einem komplettferromagnetis
hen System ist sie zwar formal glei
h Null, jedo
h verstärkt sie Fluktuationenund s
hwä
ht somit die FM Ordnung. In den vorliegenden Systemen kann jedo
h erwartet wer-den, dass die DMWW klein ist. Dies liegt daran, dass sie relativistis
hen Ursprungs ist undsi
h u.a. proportional zur Stärke der Spin-Bahn-Kopplung und zur Abwei
hung des gyromag-netis
hen Verhältnisses des Materials zu dem von freien Elektronen verhält [141℄. Diese Gröÿenkönnen für Sauersto� als sehr klein angenommen werden.Au
h kann eine dur
h langrei
hweitigen und zwis
hen ferro- und antiferromagnetis
hemCharakter we
hselnden Austaus
h entspre
hend dem Heisenberg-Hamiltonian (3.1) verursa
hteVerkantung der Spins und eine daraus resultierende Spinspirale wie z.B. in γ-Fe [142℄ aus-ges
hlossen werden, da dies in den dur
hgeführten MC-Simulationen berü
ksi
htigt ist.5.6.3. Unvollständige Sauersto�besetzung an der (0001)-h-Ober�ä
heWie bereits erwähnt kann die betra
htete (0001)-h-Ober�ä
he, siehe Abbildung 5.2, als diemit Zink abges
hlossene (0001)-OF betra
htet werden, wel
he dur
h Sauersto�adsorption sta-bilisiert worden ist [11℄. Es ist daher naheliegend zu untersu
hen, wie si
h die magnetis
henEigens
haften der OF bei ni
ht vollständiger O1-Besetzung ändern. Letztere wurde mit Hilfe72



5.6. Betra
htung weiterer E�ekteder CPA modelliert, d.h. der Gitterplatz von O1 wurde mit der Konzentration c dur
h O1und mit 1 − c dur
h eine Empty Sphere besetzt. Dabei wurden keine SIC-Korrekturen auf
O1 angewendet, d.h. die Resultate entspre
hen der Kon�guration U entspre
hend Tabelle 5.1.Die daraus resultierenden, an O1 und O2 induzierten magnetis
hen Momente sind in Abbil-dung 5.8 dargestellt. Darin erkennt man zunä
hst eine starke Abhängigkeit des induzierten
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Abbildung 5.8.: Abhängigkeit des an O1 und O2 induzierten magnetis
hen Moments MM vonder Konzentration c von O1.Moments von der Besetzung des (0001)-OF-Atoms O1. Dies ist zu erwarten, da mit einerAbnahme der Sauersto�konzentration die Di
hte der Lo
hzustände reduziert wird, wel
he fürdie Entstehung des MM verantwortli
h sind. Insbesondere ist ein Zusammenbru
h der Mag-netisierung für Konzentrationen c . 0.3 deutli
h si
htbar. Der Grund dafür ist, dass erst für
c > 0.25 lokalisierte Lo
hzustände entstehen, für niedrigere Werte werden diese zunä
hst mitden 0.25 ungebundenen Elektronen [11℄ des Zn1-Atoms gefüllt.Es ist zu erwarten, dass eine sol
he S
hwä
hung desMM au
h zu einer Verkleinerung der Aus-taus
hparameter führt. Deren Bere
hnung mittels des MFT für CPA-Medien, Glei
hung (3.19),bestätigt dies; der Verlauf der Werte für die We
hselwirkung zwis
hen nä
hsten Na
hbarn (NN),
J l
ab, in Abhängigkeit von c ist in Abbildung 5.9 gezeigt. Diese zeigt, dass die beiden wesentli
henBeiträge, J11

1 und J12
1 , monoton wa
hsen mit gröÿer werdenden MM an O1 und O2. Dabeiwä
hst J12

1 wesentli
h stärker als J11
1 , es steigt sogar no
h, wenn man das Anwa
hsen der MMan den O-Atomen mit berü
ksi
htigt, siehe hierzu au
h Abbildung 5.9 re
hts. Im Gegensatzdazu wird der Anstieg der WW zwis
hen den O1 s
hwä
her, d.h. die WW selbst wird kleiner,falls von der Stärke des MM bereinigt.Die aus den in Abbildung 5.9 gegebenen Austaus
hparametern resultierenden kritis
henTemperaturen sind in Tabelle 5.14 aufgelistet. Darin erkennt man, dass bei nur teilweiser O1-Besetzung c(O1) die Curietemperaturen stark reduziert sind. Dies wiederum lässt si
h mitder starken Abhängigkeit des MM von c(O1) erklären. Bei ni
ht vollständiger Besetzung istdie magnetis
he Energie, die dur
h eine ferromagnetis
he Ausri
htung der Momente gewonnenwerden kann, zu klein. 73



5.7. Zusammenfassung
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Abbildung 5.9.: Links: Abhängigkeit der WW zwis
hen NN-Paaren von O1 und O2 von der
O1-Konzentration. Zum Verglei
h sind au
h die magnetis
hen Momente aus Abbildung 5.8 mitangegeben. Re
hts: Das glei
he, jedo
h sind die Jij dur
h die entspre
hende Länge |Si||Sj | derMM geteilt und entspre
hen somit den J̃ij aus Glei
hung (3.1).Tabelle 5.14.: Mittels MC-Simulationen ermittelte Curietemperaturen TC der (0001̄)-OF in Kelvinin Abhängigkeit der Besetzung des O1-Platzes für vers
hiedene Anisotropiewerte ∆. Der Fehler für TCbeträgt 
a. 4 K.

c(O1) ∆ [meV℄0.1 0.3 1.0 3.00.4 13 16 22 300.5 30 34 42 540.6 56 62 74 880.8 156 160 174 1985.7. ZusammenfassungIn diesem Kapitel wurden die elektronis
hen und magnetis
hen Eigens
haften von drei po-laren Zinkoxid-Ober�ä
hen mit Sauersto�-Terminierung untersu
ht. Es wurde zunä
hst gezeigt,dass alle drei magnetis
h sind. Der Grund dafür sind die an der Ober�ä
he induzierten p-Lo
hzustände, die eine Aufspaltung der beiden Spinkanäle bewirken. Dabei weisen die (0001)-h- und (0001)-t-OF halbmetallis
hes Verhalten und die induzierten magnetis
hen Momenteentspre
hen mit 
a. 1.5 µB der Anzahl der induzierten Lo
hzustände. Die We
hselwirkungzwis
hen den jeweiligen Momenten ist stark und langrei
hweitig, so dass si
h mittels Monte-Carlo-Simulationen Curie-Temperaturen von > 300 K bzw. > 150 K für die h- bzw. t-OFergeben, wobei der genaue Wert von der magnetis
hen Anisotropie abhängig ist. Die (0001̄)-OF hingegen ist metallis
h und das induzierte MM mit 
a. 0.2 µB klein und thermodynamis
hni
ht sehr stabil, der Energiegewinn dur
h die Magnetisierung gegenüber dem ni
htmagnetis-
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5.7. Zusammenfassung
hen Grundzustand liegt in der Gröÿenordnung von 10 meV. Die Rei
hweite der WW zwis
henden Momenten hat metallis
hen Charakter und ist daher groÿ, die ermittelten kritis
hen Tem-peraturen liegen aber aufgrund des kleinen MM nur im Berei
h von 30 bis 52 K.Ebenso wurde gezeigt, dass an dem jeweils obersten Sauersto�atom der zwei untersu
hten(0001)-OF stark lokalisierte p-Zustände auftreten, deren Behandlung Korrelationskorrekturenerfordert. Werden diese in Form von SIC angewendet, so zeigt si
h zunä
hst, dass die Halb-metallizität der OF erhalten bleibt. Die MM an den Atomen mit SI-korrigierten p-Zuständenwerden vergröÿert und die magnetis
he We
hselwirkung zwis
hen den vergröÿerten Momentenwird stärker, aber insgesamt kurzrei
hweitiger. Die Curie-Temperaturen bleiben im Falle der(0001)-h-OF annähernd glei
h, im Falle der (0001)-t-OF jedo
h wird sie auf Raumtemperaturangehoben.Somit zeigt si
h, dass im Gegensatz zum DIM im Volumenmaterial die magnetis
he We
hsel-wirkung au
h unter Ein�uss von Korrelationskorrekturen ni
ht zusammenbri
ht und eine mag-netis
he Ordnung verhindert. Zwar werden die langrei
hweitigen Beiträge stark abges
hwä
ht,dies kann jedo
h dur
h die Zunahme der kurzrei
hweitigen Beiträge kompensiert werden bzw.wie Fall der (0001)-t-OF gezeigt, kann diese Zunahme sogar eine Erhöhung des e�ektivenAustaus
hs bewirken, was wiederum zu einer starken Zunahme der Curie-Temperatur führt.Der Grund dafür ist das Vorhandensein der vielen magnetis
hen Momente an der OF. Dur
hdiese entsteht an der OF eine Region mit sol
hen Eigens
haften, insbesondere Halbmetalliz-ität, die eine langrei
hweitige magnetis
he Ordnung innerhalb dieser Region ermögli
ht. Unterder Voraussetzung, dass es gelingt, sol
he polaren Ober�ä
hen zu stabilisieren, sind diese au
hgeeignete Kandidaten für te
hnologis
he Anwendungen, da der hier auftretende Magnetismusintrinsis
her Natur ist.
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6. Die Reihe der Übergangsmetall�uoride6.1. EinleitungAuf dem Gebiet der Spintronik sind viele Geräte und Bauelemente realisiert und vorges
hla-gen worden, die den sogenannten Ex
hange-Bias- (EB-) E�ekt [143℄ zur Stabilisierung derMagnetisierungsri
htung nutzen. Dies sind beispielsweise Leseköpfe, magnetis
he Sensoren undmagnetoresistive Spei
her [18℄. Der EB-E�ekt tritt an Grenz�ä
hen zwis
hen Ferro- und An-tiferromagneten auf und bewirkt eine Vers
hiebung der Hystereses
hleife eines Ferromagnetenum das EB-Feld, wel
he den stabilisierenden E�ekt herbeiführt. Zur Erfors
hung dieses E�ektsund au
h anderer magnetis
her Phänomene, beispielsweise in Multiferroika, wurde und wirdhäu�g auf Materialien aus der Reihe der Übergangsmetall�uoride MnF2, FeF2, CoF2 und NiF2zurü
kgegri�en [18, 144�150℄. Ein Grund hierfür ist neben dem antiferromagnetis
hen Charak-ter deren Eigens
haft, abhängig von Temperatur und Dru
k in vers
hiedenen Strukturen zukristallisieren, insbesondere in dünnen Filmen [151�153℄.Unter Standardbedingungen bilden die TMF im unendli
h ausgedehnten Festkörper allesamtdie Rutilstruktur, wel
he in Abbildung 6.1 dargestellt ist. Die zugehörigen Gitterparameter a

a
a

c

Abbildung 6.1.: Rutilstruktur der TMF. Die groÿen Kugeln repräsentieren die TM-Atome, dievers
hiedenen Farben blau und rot markieren dabei die magnetis
hen Untergitter. Die F-Atomesind dur
h die kleinen grauen Kugeln dargestellt.und c und der interne Parameter u sind in Tabelle 6.2 in Abs
hnitt 6.3 angegeben. Bei denTMF handelt es si
h um antiferromagnetis
he Isolatoren. Die zugehörigen Bandlü
ken sind,so weit diese au�ndbar waren, ebenfalls in Tabelle 6.2 aufgelistet. Die Néel-Temperaturen TNvon MnF2, FeF2, CoF2 und NiF2 betragen 67.4, 78.4, 37.7 bzw. 73.2 K. Abbildung 6.1 verdeut-li
ht die magnetis
he Struktur; die zwei Übergangsmetall- (TM-) Atome sind entgegengesetztspinpolarisiert, wobei sie si
h entlang a und c jeweils ferromagnetis
h anordnen [66℄. Der dom-inante We
hselwirkungsme
hanismus ist der Superaustaus
h [62℄, siehe au
h Abs
hnitt 3.1.1.76



6.2. Te
hnis
he DetailsFür Temperaturen unterhalb TN wird die perfekte Rutilstruktur vor allem dur
h Jahn-Teller-E�ekte verzerrt [20℄.Die Reihe der TMF stellt aufgrund der partiell besetzten 3d-Orbitale der TM-Atome starkkorrelierte Systeme dar. Dies ma
ht sie zu einer Herausforderung für DFT-Bere
hnungen [19,20, 154, 155℄. Wie s
hon in den vorigen Kapiteln erläutert besteht eine Mögli
hkeit zur adäquat-en Behandlung sol
her Systeme in der Anwendung der SIC. Letztere wurde bereits erfolgrei
hangewendet, um die Bes
hreibung der elektronis
hen Struktur der Reihe der Übergangsmetall-monoxide (TMO, von engl. transition metal oxides), MnO, FeO, CoO und NiO, ents
heidendzu verbessern und deren magnetis
he Eigens
haften in gutem Einklang mit experimentellenErgebnissen zu reproduzieren [39, 40℄. Die TMO stellen, ähnli
h den TMF, eine Reihe antifer-romagnetis
her Isolatoren mit jeweils ähnli
hen strukturellen und elektronis
hen Eigens
haftendar. Aus diesem Grund ist anzunehmen, dass die Behandlung der Reihe der TMF im Rahmender SI-korrigierten KKR-Methode analoge Resultate liefert.Das vorliegende Kapitel widmet si
h daher der Untersu
hung der elektronis
hen und mag-netis
hen Eigens
haften der TMF. Hierzu werden zunä
hst im folgenden Abs
hnitt die te
hnis-
hen Details der ab-initio-Bere
hnungen erläutert. Ans
hlieÿend werden in Abs
hnitt 6.3 dieermittelten strukturellen und elektronis
hen Eigens
haften präsentiert und diskutiert, bevor inAbs
hnitt 6.4 die Ergebnisse zu den magnetis
hen Eigens
haften dargelegt werden. Das Kapitels
hlieÿt mit einer Zusammenfassung.6.2. Te
hnis
he DetailsWie bereits erwähnt kristallisieren die TMF in der tetragonalen Rutilstruktur, was der Raum-gruppe P42/mnm, 136 bzw. D14
4h entspri
ht. In kartesis
hen Koordinaten ergeben si
h somit fürdie beiden TM-Atome die Positionen (0, 0, 0) und (a2 ,

a
2 ,

c
2 ), für die vier F-Atome (±ua,±ua, 0)und ((12±u) a, (12±u) a, c

2 ). Dur
h Jahn-Teller-E�ekte verursa
hte Verzerrungen wurden bei derKonstruktion der jeweiligen Einheitszellen verna
hlässigt. Für eine verbesserte Raumausfüllungwurden wie au
h im Falle der ZnO-Ober�ä
hen in Kapitel 5 die sogenannten Empty Spheres(ES) verwendet. Eine TMF-Einheitszelle bestand somit aus insgesamt aus 14 Gitterplätzen,darunter 2 TM-, 4 F-Atome und 8 ES.Zur Untersu
hung der elektronis
hen und magnetis
hen Eigens
haften wurde zunä
hst fürdie jeweiligen experimentellen Gitterparameter entspre
hend Tabelle 6.2 und die experimentellbeoba
htete antiferromagnetis
he Struktur entspre
hend Abbildung 6.1 die energetis
h niedrig-ste SIC-Kon�guration ermittelt. Für diese wurden ans
hlieÿend die a und c bestimmt, die dieGesamtenergie in der a-c-Ebene, Etot(a, c), minimieren. Dies ges
hah mittels Fitten an dieZustandsglei
hung na
h Murnaghan [156℄. Dabei wurde sti
hprobenartig überprüft, ob andereSIC-Kon�gurationen für vers
hiedene Werte von a und c niedrigere Energien aufweisen als dasermittelte Minimum. Dabei wurde stets der globale Charakter des Minimums bestätigt. Für deninternen Parameter u wurde stets der experimentelle Wert verwendet. Eine exaktere Bestim-mung der Glei
hgewi
htsgitterparameter ist in Anbetra
ht der sehr kleinen Energiedi�erenzen,verbunden mit der begrenzten Genauigkeit der KKR-Methode im Bezug auf Gesamtenergien,ni
ht sinnvoll. Ein Beispiel für Etot(a, c) ist in Abbildung 6.2 für NiF2 gegeben. Die elektron-is
he Struktur und die magnetis
hen Eigens
haften wurden für die auf diese Weise ermitteltenGitterparameter aeq und ceq untersu
ht.Zur Konstruktion der Potentiale wurde aufgrund der komplexen Rutilstruktur die sogenan-nte Full-Charge-Approximation verwendet, wel
he die Einheitszelle in Voronoi-Polyeder um77



6.3. Strukturelle und elektronis
he Eigens
haften

Abbildung 6.2.: Di�erenz aus Gesamtenergie in Abhängigkeit von a und c, Etot(a, c), und derGesamtenergie der Glei
hgewi
htsgitterparameter aeq und ceq, wel
he Etot(a, c) minimieren.Deutli
h erkennbar sind die Glei
hgewi
htskoordinaten in der Nähe von a = 1.02 aexp und
c = 1.01 cexp.die entspre
henden Gitterplätze zerlegt. Um den elektronis
hen Grundzustand zu ermitteln,wurde jeweils über eine komplexe Energiekurve mit 24 Gauÿs
hen Quadraturpunkten integri-ert. Die Brillouinzone wurde hierfür in 143 k-Punkte unterteilt. Ans
hlieÿend wurden, analog zuKapitel 5, die magnetis
hen Eigens
haften des jeweiligen Systems untersu
ht, indem mit Hilfedes Magneti
 For
e Theorems (MFT), Glei
hung (3.18), die Austaus
hparameter Jij bere
hnetwurden. Zu diesem Zwe
k wurde die obige Energiekontur beibehalten, das k-Punktenetz wurdejedo
h für die letzten 6 Energiepunkte in der Nähe der Fermienergie auf 603 Punkte erhöht. Inallen Fällen wurde die Konvergenz der untersu
hten Gröÿen bezügli
h der Anzahl der Energie-und k-Punkte si
hergestellt.Unter Verwendung der Jij wurden dann das Magnonenspektrum mit Hilfe des Ansatzesüber Glei
hungen (3.13) und (3.14) bere
hnet und die Néel-Temperaturen mit Hilfe von MC-Simulationen ermittelt. Für letztere wurden kubis
he Gitter der Kantenlänge 18, 20 und 22Einheitszellen mit jeweils 2 TM-Atomen konstruiert. Die Verwendung unters
hiedli
her Gitter-gröÿen diente wiederum zur Vermeidung des �nite-size-E�ekts.Weitere Details zur Anwendung der lokalen SIC, deren kombinierten Anwendung mit demMFT, sowie zu den MC-Simulationen sind in anderen Arbeiten gegeben [39, 40, 52℄.6.3. Strukturelle und elektronis
he Eigens
haftenWie im vorigen Abs
hnitt erläutert wurden zunä
hst die SIC-Grundzustandskon�gurationenfür jedes TMF ermittelt. Dabei stellte si
h heraus, dass sämtli
he Majoritäts-d-Elektronender SI-Korrektur bedürfen. Abhängig vom jeweiligen TM müssen zusätzli
h unters
hiedli
hviele d-Zustände im Minoritätskanal, d↓, korrigiert werden. Eine Übersi
ht über dieses Korrek-turs
hema ist in Tabelle 6.1 gegeben. Man erkennt, dass die Kon�gurationen den Hunds
henRegeln genügen, was qualitativ mit den Ergebnissen für die Reihe der TMO übereinstimmt [39℄.Die korrigierten Orbitale selbst unters
heiden si
h jedo
h von denen aus Arbeit [39℄, was ander unters
hiedli
hen Anordnung der Ligandenatome um das TM-Metall liegt. Im Falle der78



6.3. Strukturelle und elektronis
he Eigens
haftenTabelle 6.1.: Korrigierte d-Orbitale im Minoritätskanal des jeweiligen TM-Atoms im SIC-Grundzustand. Für alle TMF wurden stets sämtli
he Majoritäts-d-Zustände korrigiert.MnF2 FeF2 CoF2 NiF2

d↓-Zustände � dx2−y2 dz2 , dx2−y2 dyz, dxz, dx2−y2Rutilstruktur bilden diese ein verzerrtes Oktaeder [19℄.Au�ällig in Tabelle 6.1 ist jedo
h die Tatsa
he, dass für CoF2 zwei Orbitale korrigiert wer-den, die formal als eg bezei
hnet werden können, d↓
z2

und d↓
x2−y2

, während im Falle von NiF2das d↓
z2

weg fällt. Der Grund hierfür ist, dass der nä
hste zu korrigierende Zustand ein zweifa
hentarteter ist, nämli
h d↓yz bzw. d↓xz. Da ein dur
h SI-Korrektur von nur einem dieser Zuständeverursa
hter Symmetriebru
h o�enbar energetis
h unvorteilhaft ist, wie au
h eine Korrekturvon 4 Orbitalen, ist es günstiger, statt d↓
z2

(Besetzungszahl für NiF2 in LDA: 0.74) und d↓
x2−y2(0.98) und entweder d↓yz oder d↓xz (jeweils 0.63) nur d↓

x2−y2
und sowohl d↓yz als au
h d↓xz zukorrigieren. Der Energieunters
hied zwis
hen diesen beiden SIC-Kon�gurationen ist überdiesmit 
a. 0.3 eV klein. Generell lässt si
h für die Reihe der TMF, insbesondere jedo
h für NiF2sagen, dass die Auswahl der mit SIC zu behandelnden Orbitale ni
ht so unproblematis
h wieim Fall der TMO ist. Die Ursa
he dafür ist, dass im LDA-Grundzustand sämtli
he Minoritäts-

d-Zustände jeweils partiell besetzt sind und ledigli
h d↓
x2−y2

voll (NiF2) bzw. annähernd vollbesetzt ist. Dies ist in Abbildung 6.3a) am Beispiel von CoF2 illustriert. Die dort gezeigtenunbesetzten Minoritätszustände oberhalb der Fermienergie, im Falle von CoF2 bei 
a. 1 eV,existieren au
h für FeF2 und NiF2. Diese orbitalabhängige Ladungsverteilung führt insbeson-dere im Fall von NiF2 dazu, dass ni
ht, wie im Fall der TMO [39℄, zwis
hen fast besetzten undfast unbesetzten Orbitalen die mit SIC zu behandelnden zu bestimmen sind, sondern dass eineAuswahl aus ähnli
h stark besetzten Orbitalen getro�en werden muss.Die mit den in Tabelle 6.1 verwendeten SIC-Kon�gurationen ermittelten Grundzustandsgit-terparameter aeq und ceq sind in Tabelle 6.2 gegeben. Im Verglei
h mit den experimentellenWerten sind die bere
hneten a stets gröÿer, die Abwei
hungen sind jedo
h mit Ausnahme vonFeF2, für wel
hes die Übers
hätzung 4% beträgt, klein. Überdies stimmen sie sehr gut mit the-oretis
hen Werten überein, die für die relaxierte, d.h. verzerrte, Einheitszelle gelten und mittelsUnrestri
ted-Hartree-Fo
k-Methode (UHF) gewonnen wurden [20℄. Im Gegensatz zu a sind imFalle von MnF2, FeF2 und CoF2 die bere
hneten c kleiner als die experimentellen, im Falle vonNiF2 ist c gröÿer. Die Übereinstimmung mit dem Experiment ist wiederum sehr gut auÿer fürFeF2, für wel
hes die Abwei
hung 
a. 5% beträgt. Die theoretis
he Übers
hätzung von a undUnters
hätzung von c heben si
h beim Glei
hgewi
htsvolumen teilweise auf, die bere
hnetenWerte stimmen gut mit den experimentellen überein. Die Abwei
hung ist auÿerdem stets klein-er als im Falle von UHF-Re
hnungen, am gröÿten ist sie für NiF2 aufgrund der Übers
hätzungbeider Gitterparameter.Die Bedeutung der SIC für die ab-initio-Behandlung der stark lokalisierten 3d-Orbitaleder Reihe der TMF zeigt si
h bei Betra
htung der elektronis
hen Eigens
haften. Tabelle 6.2verdeutli
ht, dass die LDA die Korrelationen ni
ht korrekt bes
hreibt und die Bandlü
ke somitextrem unters
hätzt bzw. sogar metallis
hes Verhalten vorhersagt. Dies de
kt si
h qualitativmit anderen LDA-Re
hnungen, wobei diese jedo
h für MnF2 eine Bandlü
ke von 2 eV vorher-sagen [19℄. Der Grund für die Abwei
hung könnte die in dieser Arbeit groÿe Wahl des Wigner-79



6.3. Strukturelle und elektronis
he Eigens
haftenTabelle 6.2.: Einige strukturelle und elektronis
he Eigens
haften der untersu
hten TMF.Gröÿe MnF2 FeF2 CoF2 NiF2

a [Å ] Experimenta 4.874 4.700 4.695 4.650SIC-LDA 4.937 4.888 4.817 4.743
c [Å ] Experimenta 3.310 3.310 3.182 3.084SIC-LDA 3.287 3.144 3.150 3.115
V [Å3 ] Experimenta 78.62 73.12 70.15 66.68SIC-LDA 80.12 75.12 73.09 70.08
Eg [eV ] Experiment 15.5b � � 9
SIC-LDA 6.4 5.4 4.9 3.7LDA 0.0 0.0 0.0 0.4

MM auf TM [µB℄ Experiment 5.12d, 4.95e 4.05d, 4.01f 2.57g, 2.60h 1.99dSIC-LDA 4.74 3.81 2.84 1.86LDA 4.79 3.57 2.54 1.44UHFa 4.94 3.93 2.93 1.94aReferenz [20℄ und Referenzen darin.bReferenz [157℄
Referenz [158℄dReferenz [159℄eReferenz [145℄fReferenz [160℄, SpinmomentgReferenz [147℄hReferenz [161℄Seitz-Radius der TM-Atome sein. Dieser wurde so gewählt, dass die Gesamtenergie minimiertwird. Die Anwendung von SIC erzeugt bei allen vier TMF eine groÿe Bandlü
ke Eg, wie eben-falls in Tabelle 6.2 zu sehen ist. Eg ist am gröÿten für MnF2 und nimmt entlang der Reiheder TMF ab. Da für FeF2 und CoF2 keine experimentellen Werte gefunden werden konnten,lässt si
h über den tendenziellen Verlauf der theoretis
he Werte kein Verglei
h mit dem Ex-periment anstellen. Bezügli
h MnF2 und NiF2 stimme jedo
h die Tendenz, allerdings sind diebere
hneten Werte vergli
hen mit dem Experiment weiterhin mehr als 50% zu klein.Der E�ekt der SIC ist am Beispiel CoF2 in Abbildung 6.3 illustriert. Im unkorrigierten Fallist der Minoritätskanal um die Fermienergie herum besetzt. Das bedeutet, dass CoF2 metallis-
hen Charakter hat. Die d-Zustände sind bereits relativ stark lokalisiert, was einerseits an dens
hmalen Peaks und andererseits an den relativ starken Resonanzen von δ(E) erkennbar ist.Im Falle des SIC-Grundzustands werden die korrigierten Spinkanäle zu niedrigeren Energienunterhalb der p-Zustände der Fluoratome vers
hoben. Letztere sind an den s
hwa
hen Hybri-disierungse�ekten mit den d-Elektronen unterhalb der Fermienergie (im SIC-Grundzustand)bzw. unterhalb -6 eV erkennbar. Dadur
h ö�net si
h eine Bandlü
ke der Gröÿe von 5.8 eVzwis
hen den unbesetzten d-Zuständen des Co und den besetzten von Co und F.Es sei no
h angemerkt, dass die Verwendung der GGA ebenfalls eine Bandlü
ke für diegesamte Reihe der TMF ö�net. Diese ist jedo
h in allen Fällen weiterhin sehr klein [19℄.Der E�ekt der SIC auf die Wigner-Verweilzeit ist in den Abbildungen 6.3
) und d) zu erken-nen. Die 3d-Zustände sind bereits in der LDA stark lokalisiert, erkennbar an der re
ht s
harfen80
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Abbildung 6.3.: Zustandsdi
hte der d-Elektronen von CoF2 im LDA-Grundzustand (a) undim SIC-LDA-Grundzustand (b). Die zugehörigen Streuphasen δ(E) im Falle von LDA (
) bzw.SIC-LDA (d) sind in der re
hten Spalte abgebildet. In (
) liegen die Kurven innerhalb einesSpinkanals jeweils übereinander. Negative Verläufe in 
) und d) repräsentieren die δ(E) derMinoritätszustände.Kante. Diese Resonanz wird für die korrigierten Kanäle no
h erhöht. Man sieht im SIC-LDAFall, dass die Streuphase mehr oder weniger abrupt von 0 auf π springt, was einer erhöhtenWigner-Verweilzeit und somit einer erhöhten Lokalisierung entspri
ht.Die Wi
htigkeit von SIC zeigt si
h au
h bei der Betra
htung des magnetis
hen Moments derTM-Atome. Experimentell ist bekannt, dass die Reihe der TMF mit Ausnahme von CoF2 dies-bezügli
h dur
h hohe Werte, die ungefähr denen isolierter Atome entspre
hen, 
harakterisiertist. Dies ist au
h in Tabelle 6.2 zu erkennen. Ebenso zeigt si
h dort eine gute Übereinstim-mung der jeweiligen SIC-Resultate mit dem experimentellen Wert, wobei CoF2 wiederum eineAusnahme darstellt aufgrund des relativ kleinen Moments, bezogen auf den zu erwartendenganzzahligen Wert von 3 µB. Im Falle von LDA ohne SIC sind die ermittelten Momente da-her zu klein, im Falle von CoF2 ist hingegen eine sehr gute Übereinstimmung zu erkennen.Die mittels LDA ermittelten magnetis
hen Momente stimmen gut mit anderen Re
hnungenüberein [19℄, in denen die GGA und ebenfalls die LDA im Rahmen eines Augmented-Plane-Wave-Ansatz verwendet wurden.Tabelle 6.2 zeigt zudem, dass si
h bezügli
h des MM aufgrund dessen fast ganzzahligen ex-81



6.4. Magnetis
he Eigens
haftenperimentellen Werte � wiederum mit CoF2 als Ausnahme � eine no
h bessere Übereinstimmungmit Hilfe des UHF-Ansatzes erzielen lässt [20℄.6.4. Magnetis
he Eigens
haftenFür die vier in Abs
hnitt 6.3 ermittelten SIC-Grundzustände, deren strukturelle und elektron-is
he Merkmale in Tabellen 6.1 und 6.2 aufgelistet sind, wurden mittels MFT die Austaus
h-parameter Jij bere
hnet. Diese sind für die drei nä
hsten Na
hbarn und na
h S
halenindexgeordnet in Tabelle 6.3 den experimentellen Werten gegenüber gestellt. Dabei bes
hreibt J1Tabelle 6.3.: Mittels MFT ermittelte magnetis
he Austaus
hparameter J1, J2 und J3 fürdie drei nä
hsten Na
hbarn und die mittels MFA bzw. MC-Simulationen ermittelten Néel-Temperaturen TN . Die in den Referenzen angegebenen experimentellen Werte für die Aus-taus
hparameter wurden gegebenenfalls mit den Faktoren S2 und 1/2 entspre
hend dem in dervorliegenden Arbeit verwendeten Hamiltonian (3.1) multipliziert. Alle experimentellen Wertefür TN sind Referenz [20℄ entnommen.Gröÿe Methode MnF2
a FeF2

b CoF2

 NiF2

d
J1 [meV℄ Experiment 0.18 0.01 0.12 0.01SIC-LDA −0.01 −0.12 −0.28 −0.73
J2 [meV℄ Experiment −0.95 −0.90 −0.63 −0.86SIC-LDA −0.46 −0.72 −0.38 −0.45
J3 [meV℄ Experiment −0.03 −0.05 � 0.05SIC-LDA ≃ −0.00 ≃ −0.00 ≃ 0.00 ≃ 0.00

TN [K℄ Experiment
 67 78 38 73SIC-LDA, MC 28 48 32 20SIC-LDA, MFA 39 63 42 28aReferenz [162℄, ∆J = ±0.001 meV.bReferenz [163℄, ∆J1/2/3 = ±0.01/0.02/0.01 meV.
Referenz [20℄dReferenz [164℄, ∆J1/2/3 = ±0.03/0.02/0.03 meV.die WW zwis
hen zwei bena
hbarten TM-Atomen im glei
hen magnetis
hen Untergitter ent-lang der c-A
hse, J2 zwis
hen sol
hen auf vers
hiedenen magnetis
hen Untergittern entlangder Einheitszellendiagonalen und J3 zwis
hen TM-Atomen im glei
hen magnetis
hen Untergit-ter entlang der a-A
hse. Abbildung 6.4 zeigt die jeweilige We
hselwirkungspartner. Es sei no
hangemerkt, dass für alle vier TMF die Parameter J6, wel
he den Austaus
h zwis
hen übernä
h-sten Na
hbarn entlang c bes
hreiben, und J7, dargestellt dur
h den gestri
helten Doppelpfeilin Abbildung 6.4, jeweils J = -0.01 meV gilt. Sämtli
he anderen J sind verna
hlässigbar klein.Die bere
hneten Austaus
hparameter sind somit 
harakteristis
h für Superaustaus
h.Experimentell ist bekannt (siehe Tabelle 6.3), dass der Hauptbeitrag zur magnetis
hen WWvon den J2 stammt. Dieses Verhalten wird au
h von den bere
hneten Werten widergegeben mitAusnahme von NiF2, für wel
hes J1 = -0.73 meV deutli
h gröÿer als J2 = -0.45 meV gilt. Füralle TMF wird der AF Charakter von J2 korrekt widergegeben. Weiterhin zeigt Tabelle 6.3, dassfür FeF2 die quantitative Übereinstimmung mit dem Experiment sehr gut ist. Die beoba
htete82



6.4. Magnetis
he Eigens
haften
J1

J2

J3

J7

Abbildung 6.4.: Verans
hauli
hung der in Tabelle 6.3 dargestellten We
hselwirkungsparame-ter J1, J2 und J3. Die gestri
helte Linie markiert den Austaus
h zwis
hen siebent-nä
hstenNa
hbarn, J7.generelle Unters
hätzung der J2 tritt au
h im Falle der UHF-Methode auf [20℄, die in diesemVerfahren mittels Energiedi�erenzen (siehe Abs
hnitt 3.3.1) gewonnenen J2 unters
hätzen dieexperimentellen Werte wesentli
h stärker. Dahingegen übers
hätzen mittels GGA und ebenfallsdur
h Energiedi�erenzen bere
hnete Werte die J2 um mindestens den Faktor 2 bis 5 [155℄.Im Falle der J1 hingegen ist keinerlei Übereinstimmung mit den experimentellen Wertenerkennbar, insbesondere wird der FM Charakter ni
ht widergegeben. Im Falle von MnF2 undFeF2 ist die quantitative Abwei
hung aufgrund der betragli
h kleinen theoretis
hen und exper-imentellen Werte gering. Weiterhin ist au�ällig, dass die J1 mit zunehmender Ordnungszahlstärker AF werden. Dies steht im Gegensatz zu den auf glei
he Weise gewonnenen Resultatenfür die Reihe der TMO [40℄. Für diese wird der AF Charakter s
hwä
her, für NiO wurde ersogar FM. Es ist allerdings festzuhalten, dass au
h für die J1 der TMO keine Übereinstimmungmit dem Experiment erhalten wurde. Ein mögli
her Grund für die Zunahme des AF Charakterder J1 der TMF ist der kleiner werdende Gitterparameter c, siehe Tabelle 6.2, wel
her in einemwa
hsenden direkten und indirekten elektronis
hen Überlapp der Orbitale entlang c resultiert.Für MnF2 ist c am gröÿten und J1 am s
hwä
hsten, für FeF2 und CoF2 ist c in etwa glei
hgroÿund J1 au
h, NiF2 hat den kleinsten Wert für c und den mit Abstand stärksten Parameter J1.Die J3 stimmen insofern mit dem den experimentellen Werten überein, dass sie extrems
hwa
h sind. Dies ist in Anbetra
ht des Superaustaus
hs als We
hselwirkungsme
hanismusund der Tatsa
he, dass si
h zwis
hen zwei TM-Atomen entlang a zwei ni
ht auf der direk-ten Verbindungslinie liegende F-Atome be�nden, au
h zu erwarten. Die vers
hwindenden J3unterstützen zudem die Annahme, dass die TMF gut dur
h das Heisenberg-Modell bes
hrie-ben werden, d.h. dass lokalisierte Spins vorliegen. In Anbetra
ht der Gröÿe der J3 ist es ni
htsinnvoll, diese ausführli
her zu diskutieren.Die aus den bere
hneten Austaus
hparametern mittels MC-Simulationen und MFA gewon-nenen Néel-Temperaturen sind ebenfalls in Tabelle 6.3 zusammengefasst. Dort erkennt man,dass beide Verfahren die experimentellen Werte zum Teil grob unters
hätzen. Während einzu niedriges Resultat mit dem MC-Verfahren zu erwarten ist, widerspri
ht dieses Ergebnisim Zusammenhang mit der MFA der generellen Erfahrung, dass diese kritis
he Temperaturenübers
hätzt. Der Grund dafür ist in diesem Fall zum einen die Unters
hätzung der J2 undzum anderen der ermittelte AF Charakter der J1. Letzterer destabilisiert die in Abbildung 6.183



6.4. Magnetis
he Eigens
haftengezeigte magnetis
he Struktur, da dur
h diesen die FM Ausri
htung der TM-Atome entlang cenergetis
h ungünstig wird. Dieser E�ekt kommt insbesondere beim NiF2 zum Tragen.Die mittels Glei
hung (3.13) bere
hneten Verläufe der Magnonenspektren von MnF2, FeF2und CoF2 entlang vers
hiedener Symmetrielinien sind in Abbildung 6.5 zusammen mit ex-perimentellen Resultaten dargestellt. Die Übereinstimmung für alle drei ist zufriedenstellend,
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he We
hselwirkungsterme enthält. Die fehlende Anisotropie ma
ht si
h vor allemdarin bemerkbar, dass die Energien im Γ-Punkt ni
ht oberhalb von Null liegen. Dieser Fehler istbesonders ausgeprägt im Falle von CoF2. Die Magnonenenergien werden generell betragsmäÿigum 
a. den Faktor 1/2 unters
hätzt. Der Grund dafür liegt neben der eben erwähnten Ein-fa
hheit des Hamiltonians an den im Verglei
h zum Experiment zu niedrig bere
hneten Aus-taus
hparametern J2 und den zu stark AF ausfallenden J1. Das Magnonenspektrum von NiF2verläuft analog zu den in Abbildung 6.5 gezeigten, aufgrund der starken Abwei
hung der Aus-taus
hparameter im Verglei
h zum Experiment fallen die Energien um den Faktor 5 bis 6 zu84



6.5. Zusammenfassung und Ausbli
kniedrig aus.6.5. Zusammenfassung und Ausbli
kIn diesem Kapitel wurden die elektronis
hen und magnetis
hen Eigens
haften der Übergangsmet-all�uoride MnF2, FeF2, CoF2 und NiF2 unter Berü
ksi
htigung von Korrelationskorrekturen inForm von SIC untersu
ht. Dabei konnte zunä
hst gezeigt werden, dass eine Ni
htberü
ksi
hti-gung von Korrelationskorrekturen zu fals
hen Grundzustandseigens
haften führt. Insbesonderewerden Bandlü
ke und magnetis
hes Moment unters
hätzt. Dur
h Anwenden von SIC auf diebesetzten 3d-Elektronen entspre
hend den Hunds
hen Regeln werden diese beiden Gröÿen je-do
h in wesentli
h besseren Einklang mit experimentellen Werten gebra
ht, insbesondere dieBandlü
ke wird im Verglei
h mit anderen theoretis
hen Methoden wie UHF [20℄, LDA[19℄ oderGGA gut reproduziert. Problematis
h bei der SIC-Anwendung ist jedo
h die Tatsa
he, dass dieMinoritäts-d-Zustände mit Ausnahme von d↓
x2−y2

, wel
hes annähernd voll besetzt ist, allesamtteilweise besetzt sind. Dies führt, verbunden mit der Orbitalabhängigkeit der SIC, dazu, dassunter anderem formal nur partiell besetzte Minoritätskanäle korrigiert werden.Die Bere
hnung der magnetis
hen Eigens
haften ges
hah auf Grundlage der mit Hilfe desMFT ermittelten Heisenberg-Austaus
hparameter. Diese belegen, dass in der Reihe der TMFder dominierende We
hselwirkungsme
hanismus der Superaustaus
h ist. Der laut Experimentdominierende Zwis
hengitterbeitrag J2 wird qualitativ korrekt widergegeben. Die quantitativeÜbereinstimmung ist mit Ausnahme von FeF2 jedo
h nur zufriedenstellend, die bere
hnetenWerte sind 
a. 50% kleiner als die experimentellen. Gravierende Abwei
hungen ergeben si
hfür die NN-We
hselwirkung entlang c, repräsentiert dur
h die J1. Diese tragen mit wa
hsenderOrdnungszahl zunehmend antiferromagnetis
hen Charakter, was in starkem Gegensatz zumExperiment steht, na
h wel
hem diese s
hwa
h ferromagnetis
h sind. Aufgrund der Abwe-i
hungen vom Experiment bei der Bere
hnung von J1 und J2 stimmen die daraus abgeleitetenGröÿen im Allgemeinen au
h ni
ht gut mit diesem überein. Sowohl die Néel-Temperaturen wer-den mit Ausnahme von CoF2 stark unters
hätzt, insbesondere au
h per MFA, sondern au
hdie Magnonenspektren weisen zu kleine Energien auf. Der Grund für die relativ gute Übere-instimmung für TN von CoF2 liegt daran, dass für dieses die Néel-Temperatur sehr klein istim Verglei
h zu den anderen TMF, obwohl dessen Werte für J1 und J2 ni
ht wesentli
h ver-s
hieden von denen der anderen sind. Insbesondere das FM J1 stabilisiert die AF Struktur ausAbbildung 6.4. O�enbar werden die magnetis
hen Eigens
haften und somit au
h TN von CoF2dur
h andere E�ekte wie beispielsweise Kopplung mit dem Gitter beein�usst. Die Tatsa
hebeispielsweise, dass dessen experimentelles MM = 2.57 µB weit vom ganzzahligen Wert von3 µB entfernt ist, unterstützt diese Vermutung.Denno
h lässt si
h trotz der bes
hriebenen Probleme bei der Bes
hreibung der magnetis
henWe
hselwirkung sagen, dass die in dieser Arbeit mittels SIC-LDA erzielten Ergebnisse im Ver-glei
h mit anderen theoretis
hen Arbeiten die genaueste Wiedergabe der experimentellen Wertefür die gesamte Reihe der TMF darstellen. Die mittels UHF-Ansatz [20℄ gewonnenen Wertefür die Austaus
hparameter sind im Falle von J1 eine Gröÿenordnung zu groÿ, im Falle der J2eine Gröÿenordnung zu klein. Ledigli
h für MnF2 beträgt der Faktor, um den die Werte über-bzw. unters
hätzt werden, 
a. 4. Weissmann et al. [155℄ bere
hneten in einem GGA-Ansatzdie J2 für die gesamte Reihe der TMF und erzielten dabei Werte, die im Verglei
h mit demExperiment um 
a. den Faktor 2 bis 5.5 zu groÿ sind. Über J1 und J3 wurden keine Aussagengetro�en. 85



6.5. Zusammenfassung und Ausbli
kEine Mögli
hkeit, die Resultate im Rahmen der SIC-LDA zu verbessern, ist vermutli
h dur
hdie Berü
ksi
htigung der dur
h Jahn-Teller-E�ekte verursa
hten Verzerrungen der perfektenRutilstruktur gegeben. Eine weiterer Ansatz bietet si
h in Anbetra
ht der Tatsa
he, dass auÿerfür MnF2 im Minoritätskanal nur teilweise besetzte Zustände SI-korrigiert werden. Mögli
her-weise könnten mittels CPA die Gitterplätze partiell mit Atomen besetzt werden, deren SIC-Kon�gurationen unters
hiedli
h sind. Insbesondere im Falle von NiF2 und FeF2 könnte diesErfolg verspre
hen, da die Energiedi�erenz zwis
hen dem SIC-Grundzustand in Tabelle 6.1und dem energetis
h nä
hst höher gelegenen Zustand mit jeweils 
a. 0.3 eV klein ist. Für CoF2beträgt sie 0.7 eV und für MnF2 10.2 eV. Der letzte groÿe Wert spiegelt die Tatsa
he wider,dass sie SIC auf die vollständig besetzten Majoritätskanäle angewendet wird.Sollten dur
h diese Maÿnahmen weitere Verbesserungen in der Bes
hreibung der elektronis-
hen und somit folgli
h au
h der magnetis
hen Eigens
haften erzielt werden, bietet der SIC-LDA-Ansatz im Rahmen der KKR-Methode eine Erfolg verspre
hende Mögli
hkeit die TMFmittels CPA auf Defektbildung hin zu untersu
hen. Ebenso könnten mit diesem die zu Be-ginn des Kapitels erwähnten S
hi
htsysteme e�zient auf ihre magnetis
hen Eigens
haften hinuntersu
ht werden.
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7. ResümeeIn der vorliegenden Arbeit wurde die Erzeugung von intrinsis
her magnetis
her Ordnung innominell ni
htmagnetis
hen Oxiden mit Hilfe der Di
htefunktionaltheorie (DFT) untersu
ht,wobei als Material Zinkoxid gewählt wurde. Dabei wurde zunä
hst das Einbringen von intrin-sis
hen und extrinsis
hen Punktdefekten im Volumenmaterial näher betra
htet. Dur
h Analysedes induzierten magnetis
hen Moments (MM) an dem Defekt konnten geeignete Defektpaareidenti�ziert werden, die als Erklärung für experimentell beoba
hteten defektinduzierten Mag-netismus (DIM) in Frage kommen. Na
h Betra
htung der We
hselwirkung zwis
hen entspre
hen-den Defektpaaren stellte si
h heraus, dass von allen betra
hteten Defekten prinzipiell nurZinkvakanzen, VZn, und Sti
ksto�atome an Sauersto�gitterplätzen, NO, geeignete Kandidatensind. Beide weisen aufgrund der Verteilung ihrer Magnetisierung langrei
hweitige magnetis
heWe
hselwirkung auf und können daher bei einer angenommenen Defektkonzentration von 8%ferromagnetis
he (FM) Ordnung oberhalb Raumtemperatur (VZn) bzw. oberhalb 150 K (NO)erzeugen. Werden jedo
h Korrelationskorrekturen auf die das magnetis
he Moment erzeugenden
p-Orbitale angewendet und somit die experimentell beoba
htete elektronis
he Lo
hverteilungreproduziert, so bri
ht die We
hselwirkung fast komplett zusammen und eine FM Ordnung imBerei
h der Raumtemperatur ist ni
ht mehr mögli
h.Aus diesen Resultaten, die au
h dur
h andere theoretis
he Arbeiten bestätigt sind, lässt si
hzusammen mit experimentellen Arbeiten der S
hluss ziehen, dass ein homogen verteilter intrin-sis
her DIM bei Raumtemperatur praktis
h ni
ht realisierbar ist. Dies lässt si
h darauf zurü
kführen, dass bei realistis
hen Defektkonzentrationen von maximal 10% die induzierten MM dieelektronis
he Struktur ihrer Umgebung ni
ht ausrei
hend dahin verändern können, dass einelangrei
hweitige Kopplung zwis
hen den Momenten vermittelt werden kann. Die Vermutungliegt daher nahe, dass bei den experimentell beoba
hteten Fällen von DIM der Magnetismusin Domänen auftritt.Aus diesem Grund ers
heinen insbesondere Ober�ä
hen (OF) als geeignete Kandidaten füreine Realisierung von intrinsis
hem Magnetismus in nominell ni
htmagnetis
hen Materialien,da bei diesen die das MM induzierenden p-Zustände in einer klar de�nierten Zone, der OFselbst, mit hoher Konzentration vertreten sind und daher die dortige elektronis
he Strukturdahingehend verändern können, dass langrei
hweitiger magnetis
her Austaus
h mögli
h ist.Somit wurden drei vers
hiedene, mit Sauersto� terminierte polare ZnO-OF auf Bildung vonmagnetis
her Ordnung untersu
ht. Dabei zeigte si
h, dass in allen Fällen dur
h die induziertenLo
hzustände an den aufgebro
henen OF-p-Bindungen ein MM induziert wird. Dies ist mitinsgesamt 
a. 1.5 µB an den zwei halbmetallis
hen (0001)-OF relativ stark, an der metallis-
hen (0001̄)-OF ist es klein mit 
a. 0.2 µB. Dem ist anzumerken, dass im Fall der (0001̄)-OFdas Moment nur entsteht, falls die 3d-Zustände der Zn-Atome mit Korrelationskorrekturenbehandelt werden. Der Grund hierfür ist vermutli
h die Verkleinerung von Hybridisierungsef-fekten zwis
hen den p-Zuständen der Sauersto�atome und den d-Zuständen der Zinkatome.Na
h Bere
hnung der Heisenbergs
hen Austaus
hparameter Jij konnte mittels Monte-Carlo-Simulationen gezeigt werden, dass die (0001)-h-OF eine FM Ordnung bei Raumtemperaturaufweist und die (0001)-t-OF eine Curie-Temperatur von 
a. 150 bis 200 K hat. Die kritis
he87



7. ResümeeTemperatur der (0001̄)-OF hingegen ist kleiner als 60 K. Darüber hinaus zeigt si
h, dass die
p-Zustände an den (0001)-OF der SI-Korrektur bedürfen. Wird diese angewendet, so resultiertdies im Gegensatz zu den Punktdefekten im Volumenmaterial jedo
h ni
ht in einem Kollapsder magnetis
hen Kopplung, sondern nur in einer Stärkung der kurzrei
hweitigen Komponentenund einer S
hwä
hung der langrei
hweitigen Komponenten der We
hselwirkung. Dies hat imFall der (0001)-h-OF keinen Ein�uss auf TC , im Fall der (0001)-t-OF wird diese jedo
h starkerhöht auf Werte oberhalb Raumtemperatur.Es ist deshalb anzunehmen, dass polare, mit Sauersto� terminierte Oxidober�ä
hen aufgrundihrer nur teilweise gefüllten p-S
halen geeignete Kandidaten für intrinis
hen Magnetismus innominell ni
htmagnetis
hen Halbleitern und Oxiden sind. Die Konzentration der ungesättigten
p-Bindungen ist ho
h genug, um direkt an der OF dur
h Veränderung elektronis
hen Eigen-s
haften des Materials � im vorliegenden Fall von isolierend zu (halb-) metallis
h � langre-i
hweitige WW zu ermögli
hen. Die Anwendung von Korrelationskorrekturen kann in sol
henFällen sogar die e�ektive Kopplung der MM stärken.Die Notwendigkeit von Korrelationskorrekturen wurde au
h an einem klassis
hen Beispiel fürstark korrelierte Systeme belegt, der Reihe der Übergangsmetall�uoride (TMF). Hier wurdegezeigt, dass SIC auf die 3d-Elektronen angewendet zum einen zu einer signi�kanten Verbesse-rung bei der Bes
hreibung der elektronis
hen Eigens
haften im Verglei
h mit dem Experimentführt. Andererseits konnten au
h unter Anwendung der SIC-LDA zufriedenstellende Resultatebezügli
h der Übereinstimmung mit experimentellen Werten gewonnen werden. Insbesondereim Verglei
h zu bisherigen theoretis
hen Arbeiten stellen die präsentierten Ergebnisse eineumfassende und gut mit dem Experiment übereinstimmende Wiedergabe der magnetis
henEigens
haften der TMF dar.Mit den in dieser Arbeit präsentierten Untersu
hungen zum DIM im Volumenmaterial undMagnetismus an OF und zu den elektronis
hen und magnetis
hen Eigens
haften der Reihe derTMF konnte somit au
h gezeigt werden, dass im Rahmen der DFT eine adäquate Behandlungstark lokalisierter Elektronen, insbesondere au
h p-Elektronen, essentiell ist.
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A. Defekte im Volumenmaterial mittelsCPAIm Rahmen der Untersu
hungen zum defektinduzierten Magnetismus wurde die CPA innerhalbdes KKR-Formalismus verwendet, um das induzierte magnetis
he Moment und die kritis
heTemperatur von mit Sti
ksto� oder Kohlensto� dotiertem CaO, MgO und ZnO zu ermitteln.Hierzu wurden entweder auf dem Sauersto�-Untergitter oder dem Kationen-Untergitter derOxide mittels CPA entweder N oder C eingebaut. Die magnetis
hen Momente wurden direktaus den Bere
hnungen des jeweiligen Grundzustands erhalten, die kritis
he Temperatur wurdemit Hilfe der MFA bere
hnet [73, 166℄,
Tc = 2

EDLM − EFM

3c
. (A.1)Dabei ist c die Defektkonzentration undEDLM die Grundzustandsenergie des Spinglas-Zustands,d.h. des Systems mit dem Anteil c/2 aufwärts- und c/2 abwärts-spinpolarisierter Defekte. DieErgebnisse sind im folgenden kurz zusammen gefasst.A.1. CaOAbbildung A.1 zeigt die Abhängigkeit von MM und TC von der Defektkonzentration c. Man
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Abbildung A.1.: Magnetis
hes Moment in der Einheitszelle und Curietemperatur in Abhängigkeit derDefektkonzentration c für CaO.
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A.2. MgOerkennt das MM von 1 (2) µB pro N- (C-) Atom. Die Verläufe von TC stimmen qualitativ mitsol
hen von Ga1−cMncAs [73℄ überein.A.2. MgOÄhnli
he Ergebnisse erhält man für MgO, siehe Abb. A.2. Der Abfall des MM für C lässt
0.0

0.05

0.1

0.15
m

[
B
]

2 4 6 8 10 12 14 16

N
C

-100

-50

0

50

100

150

200

250

300

T
C

[K
]

2 4 6 8 10 12 14 16

c [%]

MgO:(C,N)

Abbildung A.2.: Magnetis
hes Moment in der Einheitszelle und Curietemperatur in Abhängigkeit derDefektkonzentration c für MgO.si
h mit Hilfe der DOS in Abb. A.3 erkennen. Die Defektzustände werden mit zunehmenderKonzentration breiter. Ab einem kritis
hen Wert kreuzt das Majoritäts-Defektband die Fermi-Energie, was zur Reduzierung von MM führt. Im Falle von N als Substituend ges
hieht dieserst bei Konzentrationen > 15%, wie in Abbildung A.4 zu erkennen ist.A.3. ZnOAnaloges Resultat erhält man für ZnO in Abbildung A.5.Mittels MFT erhält man folgende Jij . Die mittels Gl. (A.1) und mittels MC-Simulationen undin Abb. A.6 abgebildeten Jij ermittelten kritis
hen Temperaturen unters
heiden si
h enorm,siehe Abb. A.7.
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A.3. ZnO
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Abbildung A.3.: Zustandsdi
hte für MgO1−cCc
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A.3. ZnO
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Abbildung A.4.: Zustandsdi
hte für MgO1−cNc
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A.3. ZnO
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Abbildung A.5.: Magnetis
hes Moment in der Einheitszelle und Curietemperatur in Abhängigkeit derDefektkonzentration c für ZnO.
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A.3. ZnO
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B. Ergänzungen zu den ZnO-Ober�ä
henB.1. VASP-Re
hnungenDie dur
hgeführten VASP-Re
hnungen ergeben für sämtli
he untersu
hten OF qualitativ dieglei
hen Resultate. Als Beispiel ist in Abbildung B.1 die DOS der drei obersten Atome der(0001)-h-OF gegeben. Unter Berü
ksi
htigung der Tatsa
he, dass es si
h um zwei voneinan-
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Abbildung B.1.: Mittels VASP bere
hnete Zustandsdi
hte pro Atom der drei obersten Atome der
(0001)-h-OF (oben) sowie die zugehörige partielle Zustandsdi
hte der p-Elektronen von O1 (Mitte) undvon O2 (unten). Zur Bezei
hnung der Atome siehe Abbildung 5.2. Zu den Details der Re
hnungen sieheAbs
hnitt 5.2.1.der vers
hiedene DFT-Ansätze (Pseudopotential-Ansatz mit ebenen Wellen im Gegensatz zur95



B.2. Full Charge ApproximationVielfa
hstreutheorie) und Korrelationskorrekturen (GGA+U gegenüber SIC-LDA) handelt,stimmt die hier abgebildete DOS mit der in Abbildung 5.3 überein. Daraus folgt insbeson-dere, dass Halbmetallizität und das induzierte magnetis
he Moment ebenso übereinstimmen.Diese beiden Merkmale hängen des weiteren ni
ht von der Gröÿe von U ab bzw. sie werden au
hfür den Fall erhalten, dass keine Hubbard-Korrekturen angewendet werden. Dies gilt prinzipiellfür alle untersu
hten Eigens
haften der drei Ober�ä
hen. Die einzige Ausnahme dabei bildet,wie s
hon in Abs
hnitt 5.5.1 erläutert, die (0001̄)-OF. Werden keine Hubbard-Korrekturen (mitVASP) bzw. au
h keine SIC (mit KKR) auf die Zn-3d-Zustände angewendet, so wird an O
1kein

MM induziert.B.2. Full Charge ApproximationVerwendet man als Potentialnäherung statt der ASA die sogenannte Full Charge Approxi-mation, au
h Quasi-Full Potential (QFP) genannt, ändern si
h die Ergebnisse qualitativ ni
ht.Quantitativ ergeben si
h jedo
h Abwei
hungen, insbesondere die MM an den beiden (0001)-OFsind gröÿer. Tabelle B.1 gibt einen Überbli
k über die Ergebnisse für alle in Kapitel 5 näheruntersu
hten SIC-Kon�gurationen. Die gröÿeren MM führen somit au
h zu einem stärkerenTabelle B.1.: Induzierte magnetis
he mittels QFP-Re
hnungen in KKR für vers
hiedene SIC-Kon�gurationen der drei untersu
hten OF.
X MM pro Atom [µB℄E O1 Zn1 O2 Zn2 O3

U 0.01 0.87 0.03 0.68 0.01 0.05
T -0.03 1.16 -0.01 0.54 0.01 0.04
Ut 0.04 1.31 -0.00 0.11 0.00 0.04
Bt 0.01 1.48 -0.01 0.09 0.00 0.03
U 0.00 0.16 0.02 0.03 -0.00 0.02magnetis
hen Austaus
h und somit au
h zu höheren Curie-Temperaturen. Problematis
h istjedo
h, dass das Gesamtmoment an den betre�enden OF gröÿer als 1.5 µB ist, insbesonderean der (0001)-h-OF ist dies zu beoba
hten. Der Grund hierfür ist, dass die Magnetisierungvon der gegenüberliegenden (0001̄)-OF abgezogen wird. Dies entspri
ht jedo
h ni
ht der Vo-raussetzung ni
ht-we
hselwirkender OF. Die Ursa
he für die inadäquate Behandlung dur
h dieQFP-Näherung ist ni
ht klar und bedarf daher weiterer Untersu
hungen.
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