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Verwendete Abkiirzungen

AF Antiferromagnet bzw. antiferromagnetisch

CPA Coherent Potential Approzimation

DFT Dichtefunktionaltheorie

DIM Defektinduzierter Magnetismus

DMWW Dzyaloshinskii-Moriya-Wechselwirkung

DLM Ungeordnete Lokale Momente (Disordered Local Moments)

DOS Zustandsdichte! (Density of States)

ES Empty Sphere

FM Ferromagnet bzw. ferromagnetisch

GF Greensche Funktion

GGA Verallgemeinerte Gradientennéherung
(Generalized Gradient Approzimation)

GMR Riesenmagnetowiderstand (Giant Magnetoresistance)

KKR Korringa, Kohn, Rostoker

LDA Lokale Dichten&herung bzw. Lokale Spindichtendherung
(Local (Spin) Density Approzimation)

LDA+U LDA mit Hubbardkorrekturen

MC Monte Carlo

MFA Mean Field Approximation

MFET Magnetic Force Theorem

MM Magnetisches Moment

NN Nichster Nachbar

OF Oberfliche

OPW Orthogonalisierte Ebene Wellen (Orthogonalized Plane Waves)

PAW Projector-Augmented Wave

SI Selbstwechselwirkung (Self-interaction)

SIC Selbstwechselwirkungskorrekturen bzw. Selbstwechselwirkungskorrigiert
(Self-interaction Corrections)

™ Ubergangsmetall (Transition Metal)

TMF Ubergangsmetallfluoride (Transition Metal Fluorides)

TMO Ubergangsmetalloxide (Transition Metal Ozides)

VASP Vienna ab-initio Simulation Package

WW Wechselwirkung

!Samtliche Abbildungen von Zustandsdichten in dieser Arbeit zeigen die Majoritits-Spinzustinde auf dem
positiven Bereich und die Minoritdts-Spinzustinde im negativen Bereich der DOS- bzw. y-Achse.
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1. Einleitung

In den letzten 20 Jahren hat sich ein Technologiefeld entwickelt, in dem sowohl Spin als auch
Ladung gemeinsam genutzt werden, die sogenannte Spintronik “IHE] Ausgelost wurde dies
durch die Entdeckung des Riesenmagnetowiderstands (GMR, von giant magnetoresistance)
durch Griinberg M] und Fert “a] im Jahre 1988. Beide wurden dafiir 2007 mit dem Nobelpreis fiir
Physik ausgezeichnet. Durch die Verwendung des GMR. konnte die Kapazitéit von Festplatten
enorm erhoht werden. Des Weiteren werden beispielsweise Mobiltelefone, Digitalkameras und
Gerdte durch den Einsatz von Spintronik-Bauteilen immer kleiner und leistungsfihiger bei
geringerem Stromverbrauch. Ebenso eréffnen sich weitere Anwendungsmoglichkeiten in anderen
Bereichen wie zum Beispiel der Medizintechnologie “a] Schliefilich konnten solche Bauteile
aus der Spintronik zu nicht-fliichtigen RAM-Speichern und reprogrammierbaren Prozessoren
fithren, welche eine vollig neue Art des computergestiitzten Rechnens erdffnen wiirden. Dies
hétte das Potential die Informationstechnologie in &hnlichem Mafe zu revolutionieren wie die
Erfindung des Transistors vor iiber 60 Jahren “ﬂ, El]

Um diese Art von Anwendungen zu ermdoglichen, sind jedoch neuartige Materialien nétig, die
es auf noch effizientere Weise ermdglichen, den Spin- und Ladungsfreiheitsgrad von Elektronen
zu nutzen, als dies bislang z.B. im Falle des GMR iiblich ist. Eine in den letzten Jahren intensiv
untersuchte Stoffgruppe, die hierfiir in Frage kommt, sind die verdiinnten magnetischen Oxide
und Halbleiter [8]. Dahinter steckt die Philosophie, durch Einbringen von Fremdatomen oder
Erzeugung von Gitterdefekten magnetische Momente gleichméfig im nominell nichtmagnetis-
chen Wirtsmaterial zu erzeugen. Das Resultat wire ein Material, welches sich wie ein konven-
tioneller Halbleiter verwenden 14sst und zusétzlich die Moglichkeit bietet, Strome spinempfind-
lich zu steuern. Essentiell hierfiir ist eine langreichweitige Wechselwirkung, da im Vergleich
zu herkémmlichen magnetischen Materialien die Spinmomente wesentlich weiter voneinander
entfernt sind. Dies liegt an der Tatsache, dass Defekte nur in kleinen Konzentrationen in ein
Volumenmaterial eingearbeitet werden kénnen, ohne dessen Kristallstruktur zu zerstoren.

In engem Zusammenhang mit der Erforschung von defektinduziertem Magnetismus und
damit verbundenen moglichen Anwendungen steht die Untersuchung von Ober- und Gren-
zfldchen. Der Grund hierfiir ist einerseits, dass oben erwdhnte Fremdatome und Gitterdefekte
an solchen mit erhohter Wahrscheinlichkeit auftreten, was wiederum an der Reduktion der De-
fektenergie an Grenzflichen liegt E] Ebenso kénnen Defekte an Oberflichen (OF) experimentell
leichter manipuliert werden. Andererseits fithren Grenzflichen, insbesondere polare OF, welche
formal instabil sind, zu strukturellen oder elektronischen Rekonstruktionen ﬂﬁ, ] Letztere
konnen spontane Magnetisierung durch Selbstanordnung ungepaarter Spins ermoglichen “E,
13].

Trotz der Vielzahl von theoretischen Untersuchungen in den eben genannten Gebieten ex-
istiert bislang keine konsistente einheitliche Erklarung fiir die grole Menge an experimentellen
Beobachtungen von defektinduziertem Magnetismus (DIM). Dies liegt einerseits an der gerin-
gen Reproduzierbarkeit experimenteller Befunde, andererseits an der technisch bislang nur
begrenzt moglichen genauen Analyse der experimentellen Proben, beispielsweise im Bezug auf
vorkommende Defekte und deren Verteilung. Insbesondere die Tatsache, dass somit meist Un-
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klarheit beziiglich der Verteilung des magnetischen Moments im Material herrscht, macht es
bisher schwer, den experimentell beobachteten DIM theoretisch zu beschreiben.

Ein Hauptanliegen dieser Arbeit ist daher, mégliche Erklarungen fiir experimentell gefunde-
nen DIM zu finden. Eine Moglichkeit dafiir bietet die Dichtefunktionaltheorie (DFT) ﬂﬂ, ]
Sie hat sich in den vergangenen Jahrzehnten aufgrund stdndiger Weiterentwicklungen und
Verbesserungen, verbunden mit Korrekturen ihr inhérenter Defizite, als sehr erfolgreich in
der Beschreibung von Festkorpern erwiesen. Mit ihr ist es prinzipiell ohne Verwendung von
Parametern moglich, sowohl experimentell beobachtete Phinomene zu erkliren und Grofen
quantitativ wider zu geben, als auch verlassliche Vorhersagen iiber noch nicht im Experiment
untersuchte Systeme zu machen. Somit wurde in dieser Arbeit die DFT verwendet, um ein
nominell nichtmagnetisches Oxid zu betrachten. Diese Untersuchungen verteilten sich thema-
tisch auf die zwei bereits erwdhnten Gebiete; dies ist zum einen der DIM im Volumenkristall,
zum anderen der durch aufgebrochene chemische Bindungen auftretende Magnetismus an po-
laren Oberflichen. In beiden Féllen spielen bei der Bildung des magnetischen Moments partiell
besetzte p-Orbitale, die sich am Defekt oder an der OF befinden, eine entscheidende Rolle.
Da diese mitunter wesentlich stéirker lokalisiert sind als dies iiblicherweise auf p-Elektronen
zutrifft “E], wurde insbesondere der Einfluss von Korrelationskorrekturen auf diese p-Zusténde
untersucht. Als Material wurde dabei Zinkoxid (ZnO) gewéahlt, da es als einer der geeignet-
sten Kandidaten fiir zukiinftige neuartige Bauteilmaterialien gilt und auch heute schon eine
bedeutende Rolle in vielen technologischen Bereichen spielt [17].

Wie schon erwdhnt eignet sich die DFT nicht nur zur qualitativen Vorhersage von Mate-
rialeigenschaften, sondern sie ermdéglicht es auch, Observable quantitativ zu bestimmen. Dies
ist einerseits von Interesse, wenn es sich dabei um Groéfsen handelt, die experimentell nur indi-
rekt oder schwer zugénglich sind, beispielsweise magnetische Austauschparameter. Andererseits
bietet die Berechnung von solchen Grofen die Moglichkeit, eine verwendete numerische Meth-
ode im Hinblick auf ihre Genauigkeit bei der Behandlung bestimmter Systeme, beispielsweise
korrelierte Materialien, zu iiberpriifen. In diesem Zusammenhang wurde im Rahmen dieser
Arbeit die Reihe der Ubergangsmetallfluoride (TMF, von engl. transition metal fluorides) auf
ihre magnetischen Eigenschaften hin untersucht. Dabei handelt es sich um Mangan-, Eisen-,
Cobalt- und Nickelfluorid. Sie stellen eine Stoffgruppe mit dhnlichen strukturellen, elektron-
ischen und magnetischen Eigenschaften dar, insbesondere sind sie antiferromagnetische Isola-
toren. Da diese Materialklasse aufgrund des sogenannten Exchange-Bias-Effekts, der an der
Grenzflache zwischen Ferro- und Antiferromagneten (FM und AF) auftritt, auch fiir technolo-
gische Anwendungen von Interesse ist, hat sich auch das Interesse an den TMF erneuert “E]
Fiir ein ausreichendes Verstindnis der Eigenschaften solcher Anwendungen ist eine addquate
theoretische Modellierung notwendig. Aus Sicht der DFT ist dabei vor allem die Beschreibung
der korrelierten 3d-Elektronen eine Herausforderung ﬂﬂ, ]

Die vorliegende Arbeit ist wie folgt gegliedert. Kapitel @ gibt einen Uberblick iiber die Grund-
lagen, Methodik und Erweiterungen der DFT, die in dieser Arbeit verwendet wurden. In Kapi-
tel Bl wird auf die Grundlagen des Heisenberg-Modells eingegangen und auf die daraus abgeleit-
eten Modelle und Verfahren, die notig sind, um die in dieser Arbeit untersuchten magnetis-
chen Systeme zu beschreiben. In Kapitel M werden die Ergebnisse zum defektinduzierten Mag-
netismus in Zinkoxid als Volumenmaterial vorgestellt, Kapitel Bl widmet sich den magnetischen
Eigenschaften von polaren Zinkoxidoberflichen. Die TMF und insbesondere ihre magnetischen
Eigenschaften werden in Kapitel [6] behandelt. Die Arbeit schlieft mit einer Zusammenfassung
in Kapitel [7



2. Dichtefunktionaltheorie zur Berechnung
der elektronischen Struktur von
Festkorpern

Die Berechnung der elektronischen Grundzustandseigenschaften von Materialien hat sich zu
einem bedeutenden Teil der Festkorpertheorie entwickelt. Dies ist vor allem dem Erfolg der
Dichtefunktionaltheorie (DFT) [14, 15| zu verdanken. Mit deren Hilfe ist es einerseits gelun-
gen, experimentelle Resultate qualitativ als auch quantitativ zu bestétigen. Andererseits ist es
auch moglich geworden, Vorhersagen zu bestimmten Materialeigenschaften zu machen, welche
wiederum prinzipiell durch Experimente bestétigt werden konnen. Dies sind zum Beispiel mag-
netische Ordnung und die zugehorige Curietemperatur, Transporteigenschaften oder mecha-
nische oder katalytische Eigenschaften. Durch Berechnung dieser Grofen kann beispielsweise
der Kreis von Materialien, die fiir entsprechende Experimente oder technische Anwendungen
in Frage kommen, vorab eingeengt werden.

Auch die in dieser Arbeit erzielten Resultate basieren auf der DFT und deren Weiterentwick-
lungen und Ergénzungen. In diesem Kapitel sollen deshalb die Grundlagen der DFT erlautert
werden. Dies sind vor allem die Hohenberg-Kohn-Theoreme und die Kohn-Sham-Gleichungen.
Sie erlauben es, das Vielteilchenproblem des Festkorpers in ein effektives Ein-Teilchen-Problem
zu {iberfithren. Anschlieftend werden die zwei in dieser Arbeit verwendeten Methoden zur Lo-
sung des effektiven Ein-Teilchen-Problems vorgestellt, ndmlich die Vielfachstreumethode nach
Korringa, Kohn und Rostoker (KKR) unter Verwendung Greenscher Funktionen, und die Meth-
ode der Pseudopotentiale. Das Kapitel wird abgeschlossen durch eine Beschreibung der in dieser
Arbeit verwendeten Moglichkeiten, die Anwendungsgebiete der DFT zu erweitern. Dies sind
zum einen Korrelationskorrekturen, die zur Beschreibung von Systemen mit stark lokalisierten
Elektronen benétigt werden. Zum anderen wird mit der sogenannten Coherent Potential Ap-
proximation eine Methode vorgestellt, welche es erlaubt, Systeme mit Defekten oder Legierun-
gen effektiv zu behandeln.

2.1. Grundlagen der Dichtefunktionaltheorie

Eines der Hauptziele in der Festkorpertheorie ist die Berechnung von Grundzustandseigen-
schaften verschiedenartiger Festkorper. Dies sind beispielsweise die geometrische Struktur mit-
samt den zugehorigen Gitterkonstanten, das Elastizitdtsmodul, das Vorhandensein einer Ban-
dliicke, das magnetische Moment und auch eine eventuell vorhandene magnetische Ordnung.
Um dies zu erreichen, muss man formal die Schrédinger-Gleichung des zu untersuchenden
Systems losen. Dies setzt natiirlich voraus, dass relativistische Effekte vernachléssigt werden
konnen, eine Annahme, die fiir die in dieser Arbeit untersuchten Systeme als erfiillt angenom-
men werden kann. Der spinunabhéngige Vielteilchen-Hamilton-Operator fiir einen Festkorper
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aus Elektronen und Atomkernen lautet
Hyp = (2.1)
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mit der Elementarladung e und der Dielektrizitdtskonstante des Vakuums ¢q gilt. Des weiteren
bezeichnen kleine Indizes (7) die Elektronen und grofse () die Kerne. Der erste und zweite Term
beschreiben somit die kinetische Energie aller Elektronen und die Coulomb-Wechselwirkung
zwischen diesen, der dritte und vierte Term die entsprechenden Beitrige der Kerne untereinan-
der, der fiinfte und letzte enthilt die Coulomb-Wechselwirkung zwischen Kernen und Elek-
tronen. Die zum Hamilton-Operator (2.1 gehorende Schrodinger-Gleichung ist exakt oder nu-
merisch praktisch nicht 16sbar. Neben einer Teilchenzahl der Gréfenordnung 102 hat man es
aufserdem mit einem im hochgradig gekoppelten System zu tun.

Eine erste Vereinfachung des Problems erhilt man durch die sogenannte Born-Oppenheimer-
N#herung, auch adiabatische Ndherung genannt. Sie basiert auf der Tatsache, dass die Kern-
masse My sehr grof ist im Vergleich zur Elektronenmasse. Daraus folgt, dass die Kerne auf der
elektronischen Zeitskala quasi statisch sind. Daher fliefit bei der Beschreibung des Systems der
dritte Term in (2.1)) als Konstante ein, der vierte parametrisch in Abhéngigkeit von den Atom-
positionen. Dies 16st jedoch nicht das Problem der Kopplung und der hohen Teilchenzahlen.
Eine Moglichkeit dafiir ist jedoch durch die DFT gegeben.

2.1.1. Hohenberg-Kohn-Theoreme

Die Hohenberg-Kohn-Theoreme bilden die Grundlage der DFT, indem sie es erlauben, das
Vielteilchenproblem in (2.I) im Rahmen der Born-Oppenheimer-N#iherung auf ein effektives
Ein-Teilchen-Problem zu reduzieren. Sie lauten wie folgt:

1. In einem System wechselwirkender Teilchen in einem externen Potential Vo (r) ist dieses
bis auf eine Konstante eineindeutig durch die Grundzustandsdichte ny(r) bestimmt.

2. Die Gesamtenergie E[n| wird durch die Grundzustandsdichte ng minimiert, d.h. es gilt

Dies entspricht dem Variationsprinzip mit der Randbedingung 5?358)")]

(r) = p mit p
o
als Lagrangeparameter. Dabei gilt weiterhin n(r) > 0 und [ n(r)d3r = N.

Aus [ folgt, dass alle Eigenschaften des Systems vollstindig durch die Grundzustandsdichte

no(r) bestimmt sind. Punkt [2 besagt, dass die explizite Kenntnis von E[n] ausreicht um den
Grundzustand des Systems korrekt zu beschreiben.
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2.1.2. Kohn-Sham-Ansatz

Um nun noch das schwierig zu handhabende Problem des wechselwirkenden Vielteilchensystems
zu umgehen, wird nach Kohn und Sham M] ein nicht-wechselwirkendes Hilfssystem betrachtet.
Dies geschieht in der Annahme, dass die exakte Grundzustandsdichte durch die des nicht-
wechselwirkenden Hilfssystems dargestellt werden kann. Verwendet man dazu noch Hartree-
Einheiten, kann der Hamilton-Operator des Systems demzufolge so umgeschrieben werden,
dass die Schrodinger-Gleichung die Form

(=577 vos o) (ol )+ el s 1)) ) = o) (22

annimmt, wobei

ne(r) = Z O — €ac) W’aa(r)‘Q (2.3)

die zur Spinrichtung o gehorige Dichte ist. Gleichung (2:2)) heifst auch Kohn-Sham-Gleichung.
Die Spinrichtung kann die Werte 1 und | annehmen Die Eigenwerte ,, heifen auch Kohn-
Sham-Energien und die dazugehéorigen Eigenfunktionen 1), (r) Kohn-Sham-Orbitale. Ferner ist
vext das externe Potential, welches die Elektronen durch die Atomkerne und eventuelle weitere
externe Felder spiiren, up die klassische Coulombwechselwirkung der Elektronen,

LN 5, n(r')
ug([n]; r) = /d T (2.4)
und v7, das Austausch-Korrelations-Potential (engl. exchange-correlation, Abkiirzung XC-Po-
tential), welches sdmtliche Vielteilchenbeitrage enthélt. © ist die Heaviside-Funktion, das che-
mische Potential p ergibt sich aus der Forderung, dass

/ n(r)dr = N

mit N als Gesamtzahl der Elektronen erfiillt ist. Die Gesamtdichte ist gegeben durch

n(r) =nq(r) +ny(r)

die Magnetisierungsdichte des Systems durch

m(r) = ny(r) —ny(r)

Hierzu sei folgendes angemerkt. Im Gegensatz zum Coulombterm im Hamiltonian (2.1]) wird
im Kohn-Sham-Ansatz, Gl. (2.2]), nun auch iiber gleiche Elektronen summiert bzw. integriert,
siehe Gleichung (2.4]). Man spricht daher auch von der Selbstwechselwirkung des Elektronen-
gases. Dieser zusitzliche Beitrag wird aber unter der Voraussetzung, dass vy ([ns]; r) genau
bekannt ist, exakt kompensiert. Probleme, die durch Ndherungen fiir dieses entstehen, und wie
diese prinzipiell korrigiert werden konnen, werden in Abschnitt 22311 vorgestellt.

Der Kohn-Sham-Ansatz, Gl. ([2.2]), ist formal exakt unter der Voraussetzung, dass das Aus-
tausch-Korrelations-Potential vy.([ns]; r) genau bekannt ist. In der Praxis jedoch kann dies nur
genéhert werden. Die beiden géngigsten Ansétze hierfiir sind die lokale (Spin-) Dichtenéherung
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L(S)DA (engl. Local (Spin) Density Approximation) und sogenannte verallgemeinerte Gradi-
entenndherungen GGA (engl. Generalized Gradient Approximations). Die LDA wird dahinge-
hend begriindet, dass sich die Elektronenstruktur in Festkorpern in guter Ndherung lokal durch
das homogene Elektronengas beschreiben lidsst. Diese grobe Annahme wird aber letztendlich
nur durch die gute Ubereinstimmung der mittels LDA erzielten Resultate mit dem Experiment
gerechtfertigt. Fiir das freie Elektronengas sind die Effekte von Austausch und Korrelation rein
lokaler Natur und zur Berechnung von vy.([ns]; r) wird die XC-Energie des homogenen Elek-

tronengases angenommen, ¢'9™. Die Austauschenergie fiir diese l4sst sich analytisch ausdriicken

und ist proportional zu n(l,/ 3, die Korrelationsenergie ldsst sich durch Quanten-Monte-Carlo-
Rechnungen bestimmen. In der LDA hat das XC-Potential somit die Form

- 0ehom([n,], r

P el 1) = 2 (ingl )+ () 25 P

Eine Verbesserung der LDA stellt die GGA dar. Hinter dieser verbirgt sich eine Vielzahl

von Naherungen, hdufig verwendet werden beispielsweise die nach Perdew und Wang “ﬂ] oder

nach Perdew, Burke und Ernzerhof @] Die Erweiterung zu LDA-XC-Potentialen stellt die

Beriicksichtigung von Gradiententermen der Dichte, Vn, dar. Ein Beispiel hierfiir ist “ﬁ]

(2.5)

N el 1) = el fnels 1)+ 0 P55 h ) 7 () 2ol ) L (2)
Die GGA fiithrt im Vergleich mit der LDA unter anderem zu einer niedrigeren Austauschenergie,
die direkt mit der Grofe der Gradiententerme zusammenhingt. Daraus folgt unter anderem,
dass Bindungsenergien reduziert werden und berechnete Gitterkonstanten besser mit experi-
mentellen Werten iibereinstimmen. Dies gilt insbesondere fiir einzelne Atome und Molekiile,
was durch die starken Oszillationen der Dichte bei diesen im Vergleich zum Festkérper bedingt
ist.

Es sei nochmals angemerkt, dass, trotz der beschriebenen physikalischen Argumente, die
die Verwendung der LDA als auch der GGA begriinden, diese und auch weitere verwendete
Niherungen letztendlich ausschlieRlich durch ihre Ubereinstimmung mit experimentellen Be-
funden gerechtfertigt sind.

2.2. Methoden

Der Kohn-Sham-Ansatz stellt das Prinzip zur Losung des Vielteilchenproblems in Festkorpern
dar. Dieses kann jedoch auf vielfdltige Art und Weise umgesetzt werden. Eine Unterschei-
dungsmoglichkeit ist beispielsweise die Einteilung in Basissatz- und Partialwellenmethoden.
Basissatzmethoden wiederum werden unterschieden in solche auf Grundlage ebener Wellen
und solche auf Grundlage lokalisierter Wellenfunktionen. Letztere besitzen den Vorteil an-
schaulich mit Atomorbitalen identifiziert werden zu kénnen und sind daher besonders in der
Chemie verbreitet. Ein Beispiel hierfiir ist die LCAO-Methode (Linear Combination of Atomic
Orbitals). Ebene Wellen wiederum bilden einen natiirlichen Basissatz fiir die Beschreibung der
quasifreien Bandelektronen in einem Festkorper. Einen weiteren Vorteil bildet ihre mathematis-
che Handhabbarkeit. Ebene Wellen werden hiufig im Zusammenhang mit Pseudopotentialan-
sdtzen verwendet. Dieser Ansatz umgeht das Problem, dass fiir die Elektronen in Kernnéhe,

Im weiteren Verlauf dieser Arbeit bezieht sich die Abkiirzung LDA stets auf die allgemeinere Formulierung,
die lokale Spindichten&herung, welche die Spinpolarisierung der Elektronen beriicksichtigt.
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deren Wellenfunktionen aufgrund des dort starken Potentials stark oszillieren, eine grofe An-
zahl ebener Wellen bendétigt werden und der numerische Aufwand sehr stark ansteigt. Die
Pseudopotentialmethode wurde auch in dieser Arbeit in Form der Software VASP (Vienna
ab-initio Simulation Package) ﬂﬂ, ] verwendet und wird in Abschnitt ndher erldutert.

Partialwellenmethoden hingegen verwenden keinen festen Basissatz, sondern einen energieab-
héngigen. Im Raum zwischen den Atomen werden leicht variierende Funktionen, z.B. ebene
Wellen, verwendet, wihrend unter Annahme eines kugelsymmetrischen Potentials die stark
oszillierenden Wellenfunktionen in Atomn#he durch radiale Funktionen multipliziert mit den
Kugelflichenfunktionen dargestellt werden. Die Schwierigkeit dieser Methode besteht darin,
dass durch die Randbedingungen am Ubergang im Randgebiet nichtlineare Gleichungen auftreten.
Beispiele fiir Partialwellenmethoden sind der sogenannte ,Augmented-Plane Waves“-Ansatz
und die in dieser Arbeit verwendete KKR-Methode.

2.2.1. Vielfachstreutheorie — KKR-Methode

Die KKR-Methode entstammt der Vielfachstreutheorie. Sie basiert auf Arbeiten von Korringa,
Kohn und Rostoker (KKR) @ @] und wird heute allgemein unter Zuhilfenahme von Green-
schen Funktionen (GF) verwendet @] Sie bietet verschiedene Vorteile. Zum einen werden
die geometrische Struktur des betrachteten Systems und die Streueigenschaften und somit die
physikalischen Eigenschaften der Atome getrennt voneinander behandelt. Auferdem lassen sich
aus der GF des Systems auf direkte Weise Grofen direkt berechnen wie z.B. die Ladungsdichte,
die zentrale Grofe in der DFT, die Zustandsdichte oder die Spektralfunktion. Auch erlaubt die
Verwendung von GF, verbunden mit der Anwendung der Dyson-Gleichung, die Verwendung
von Referenzsystemen. Dies eignet sich besonders fiir die Beschreibung von niederdimensionalen
Systemen wie Oberflichen, Clustern auf Oberflichen, sowie Defekten in Volumenkristallen.

Definitionen

Die KKR-Methode basiert auf der Tatsache, dass das Figenwertproblem

Hp)=elp) (2.7)

durch die Resolvente 1
G(z) = _ 2.8
()= —= 23

gelost wird. Hier ist z = E + i1 eine komplexe Energie mit einem Imaginérteil, der nah an der
reellen Achse liegt. Dadurch wird verhindert, dass G fiir siimtliche Eigenwerte von H singuliir
wird. Ebenso leicht zeigt man, dass G und H die gleichen Eigenfunktionen haben. Die Greensche
Funktion selbst erhédlt man durch die Projektion der Resolvente G in den Realraum,

Glr, t's 2) = (x| Z Gilr . Hlr) oile) (2.9)

Ej

Der letzte Schritt folgt aus Gl. (2.8) und unter Verwendung der Eigenfunktionen von H, |¢;). Es
sei nun Hy ein Referenzsystem, flo|¢0> = F|¢p), und Gy die zugehdrige Resolvente. Dann erhilt
man die Eigenfunktionen |¢) des gestorten Hamiltonians H = Hy 4+ V mit dem Stérpotential
V aus der Lippmann-Schwinger-Gleichung

) = |¢o) + GoV]e) . (2.10)
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Diese erhélt man durch Gleichsetzen von (E — H)|¢) = (E — Hy)|¢o), was 0 = 0 entspricht.
Anschliefend wird die Definition H = Hp+ V angewendet. Dies ergibt nach Addieren von V|¢)

(E — Ho)|¢) = (E — Ho)|¢o) + Vo)

Anwenden von Gg = (E — Hy)~! und Multiplizieren mit G von links ergibt Gleichung (ZI0).
Eine zentrale Bedeutung in der KKR-Methode kommt der Dyson-Gleichung zu. Man erhélt
sie aus der Definition der Resolvente, Gleichung (23],

(:—H)G=(:z-Hy-V)G=1 , (2.11)

woraus

(z— Hy))G=1+VG (2.12)
folgt. Mit z — Hy = @0_1 ist die Dyson-Gleichung dann durch
G = éo + GQVG = éo + GVGO (2.13)

gegeben. Sie stellt die Beziehung zwischen Referenz- und gestértem System dar und liefert eine
Moglichkeit, die GF des letzteren selbstkonsistent unter der Kenntnis der GF des ersteren zu
berechnen.

Streutheorie

Gl. (ZI3) kann formal durch die Definition der Streumatrix 7' geldst werden,
T=V+VGT . (2.14)

T beschreibt die Streuung im gesamten System. Ziel ist es, diese durch den Beitrag der Einzel-
streuer auszudriicken. Mit Gl. (2.I4) erhélt man fir Gl. (2.13)

G = Go + G()TGQ . (2.15)
Da GI. (2.14)) fiir ein Potential der Form

V=> u (2.16)

gelost werden kann, ist dieses formale Umschreiben hilfreich. Dabei sind die v; die Potentiale
der Einzelstreuer. Mit (2.10]) wird (2.14]) zu

T:Zvj—i— Zvj GOT . (2.17)
J J

Fiir einen einzelnen Streuer j kann man analog zu Gl. (2.17) die Einzelstreumatrix fj definieren,
2?]' = vy + Ujéol?j R (218)

deren Elemente durch die Streuphasen 6(E) beim Streuvorgang am Streuzentrum j berechnet
werden,

trp (E) = — sin (61 (E)) e (B) (2.19)

1
V2E
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Hier ist L = (I, m) ein Drehimpulsmultiindex. Fiihrt man nun noch den Streupfadoperator 7;;
ein, welcher sdmtliche Streuereignisse zwischen den Streuern ¢ und j beinhaltet,

Fy=ti+1,Go Y (2.20)
ki
so lisst sich T' darstellen als

T=> % . (2.21)
Die Streupfadoperatoren werden fiir die Energie ¥ in Supermatrixnotation wie folgt berechnet,

. . -1
#i(B) = [(t_l(E) - GO(E)> ] . (2.22)

ij

In Gl. (2220) erkennt man gut die oben erwdhnte Aufteilung des Problems in einen Streueigen-
schaftsterm, die ¢;, und einen Strukturterm, die Gy. Letztere heiffen auch Strukturkonstanten.

Berechnung der Dichten

Mit Hilfe der obigen Gleichungen lésst sich die Greensche Funktion des betrachteten Systems
berechnen. Mit dieser wiederum ist die energieaufgeloste Ladungsdichte n(r,e) gegeben durch

1
n(r,e) = :F;Im G(r,r,e tin) . (2.23)

Hier ist 7 eine kleine positive reelle Zahl. Somit sind die Zustandsdichte n(e) und die Ladungs-
dichte n(r) gegeben durch

1

n(e) = :F—/dngmG(r, r,e £ in) (2.24)
T
1 [

n(r) = q:;/ deImG(r, r,e £in) . (2.25)

2.2.2. Pseudopotentialmethode

Im Gegensatz zum KKR-Formalismus ist die Verwendung von Pseudopotentialen vom nu-
merischen Aufwand her wesentlich effizienter. Dies liegt, wie auch weiter unten noch beschrieben
werden soll, an der Ersetzung des starken realen Kernpotentials durch ein schwécheres sogenan-
ntes Pseudopotential. In diesem Abschnitt soll lediglich ein grober Einblick in die wesentlichen
Merkmale und Ideen gegeben werden, fiir eine tiefer gehende Beschreibung sei auf die Referen-
zen , ] sowie auf die in diesen Werken zitierten originalen Arbeiten verwiesen.

Orthogonalisierte ebene Wellen

Die Methode der orthogonalisierten ebenen Wellen (OPW, von engl. Orthogonalized Plane
Waves) @] ist ein direkter Vorldufer der modernen Pseudopotentialtheorie und ebenso der
Methode der Projector Augmented Waves. Aus diesem Grund soll sie hier kurz vorgestellt
werden.
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Bei der OPW-Methode wird das Ziel verfolgt, Basisfunktionen fiir Valenzzusténde der Form

xﬂﬂz%éq“§JWMW® (2.26)

zu konstruieren. Dabei sind die u; prinzipiell frei wéhlbar, sie erfiillen lediglich die Bedingung,
an den Atomkernen lokalisiert zu sein und ein Orthonormalsystem zu bilden. Die (u;|q) sind
deren Fouriertransformierten,

<W®:/@me*. (2.27)

Aus Gleichung (2.26]) folgt, dass xq(r) orthogonal zu allen w; ist. Sie zerlegt zudem x in einen
ebenen und in einen lokalisierten oszillierenden Teil, falls die u; geeignet gewahlt werden. Gle-
ichung (2.20) stellt einen sehr allgemeinen Ansatz dar. Wendet man ihn fiir die Valenzzustinde
Yy (r) eines Atoms mit den Drehimpulsquantenzahlen ! und m an, ergibt sich fiir diese

T/me(r) - q/levm(r) + Z Blmjulmj (I‘) ) (228)

J

wobei 1/?1”m der ebene Bereich ist. Dieser ist durch Linearkombination weniger ebener Wellen
darstellbar. Ferner gilt in Gl. (2.28])

Dim (r) = / dgeim(Q)xq(r) und 9, (r) = / dgcpm(@)e’’” (2.29)

sowie

Biyn iy (r) = / dq i (@) (15]1) (2.30)

Es seien noch einige Tatsachen angemerkt. Erstens, Gleichung (2:28]) ldsst sich auch als
Transformation

[0°) = Tl (2.31)

ausdriicken. Hierauf wird bei der Methode der Projector Augmented Waves zuriick gegriffen.
Zweitens, die OPWs xq(r) sind nicht orthonormalisiert. Und drittens, setzt man Gl. (228) in
die Schrodingergleichung fiir die Valenzzusténde,

) = (~57°+ V) ) 0o = tui o) RED

mit V(r) als effektivem Gesamtpotential ein, erhdlt man nach Antoncik ﬂﬂ, @] und Phillips
und Kleinman ﬂﬁ] fur die glatten ¢! (r)

HAP i) = (5924 VAR ) ) ) = <20t o). (2.33)

Hier ist VAPK ein Pseudopotential,

VAPK —y Ly B (2.34)

10
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wobei V' ein repulsives Potential ist, das auf die 1[);’ wirkt,

VI =37 (ef = <5) st o5 () (2:35)
J
Dabei ist €} — ¢} die Differenz zwischen den Valenz- und Kernzustandsenergien. Durch die

Definition (Z35) wird VF umso grofer, je groker V und somit je tiefer g5 ist. Dies bedeutet,

VAPK

dass viel schwécher als V' ist, wodurch wiederum die Glattheit der 1/;;’ gewahrleistet ist.

Grundidee zur Konstruktion von Pseudopotentialen

Obiges Verfahren nach Phillips und Kleinman ist eine friithe Mdoglichkeit, sogenannte Pseu-
dopotentiale zu konstruieren. Bei deren Verwendung wird die Tatsache ausgenutzt, dass die
physikalischen FEigenschaften eines Systems im wesentlichen durch die Valenzelektronen bes-
timmt werden und die stark gebundenen Rumpfelektronen dabei nur eine untergeordnete Rolle
spielen. Letztere spiiren das starke Potential der Atomkerne, wodurch ihre Wellenfunktionen
stark oszillieren. Bei der Entwicklung in ebene Wellen ist daher ein sehr grofter Basissatz notig,
dessen Verwendung jedoch zu einem grofen Rechenaufwand fiihrt.

Um dies zu umgehen, wird ein Pseudopotential konstruiert, welches in Kernnédhe, d.h. r» <
Re, viel schwécher ist als das reale und auf die Pseudowellenfunktionen wirkt. Dabei ist R
der Kernradius, innerhalb dessen die Effekte der Kernelektronen iiberwiegen. Die Pseudowellen-
funktion oszilliert daher in Kernnéhe kaum und hat dort idealerweise keine Knoten, wodurch
sich die benotigte Anzahl an Basisfunktionen erheblich verringert. Dies ist in Abbildung 2.1
illustriert. Bildhaft entspricht das schwichere Pseudopotential dem durch die Rumpfelektronen
abgeschirmten Atompotential, in welchem sich die Valenzelektronen bewegen. Aufterhalb der
Kerngegend (r > R() sind beide Potentiale identisch. Das Pseudopotential wird so konstruiert,
dass die Streueigenschaften bzw. Streuphasen der Pseudowellenfunktionen fiir die Valenzelek-
tronen gleich denen der realen Wellenfunktionen iiber einen moglichst grofen Energiebereich
sind. , ] Die Streuphase, die durch das reale Potential in der Ndhe des Kerns erzeugt wird,
héngt vom Drehimpuls der Valenzwellenfunktionen ab. Demnach ist auch das Pseudopotential
drehimpulsabhéngig. Die allgemeine Form fiir ein solches lautet somit @]

VIS =" im) Vi (Im| . (2.36)
I,m

Hier sind |lm) die Kugelflichenfunktionen und V; ist das Pseudopotential fiir den Drehimpuls
l. Falls V; = V fiir alle [ gilt, heift V5 lokal.

Pseudopotentiale kénnen auf zwei Weisen konstruiert werden. Entweder man passt empirische
Potentiale an Daten von Atomen oder Festkorpern an oder aber man konstruiert sogenannte
ab-initio-Pseudopotentiale, die an Gesamtelektronenrechnungen an isolierten Atomen gefit-
tet werden. Letzteres geschieht immer mit Bezug auf ein bestimmtes Austausch-Korrelations-
Potential. Diese zweite Methode hat sich im Zusammenhang mit sogenannten normerhaltenden
(engl. norm-conserving) Pseudopotentialen als sehr erfolgreich erwiesen. Dabei ist das Ziel die
Potentiale so zu konstruieren, dass sie eine Atomart in vielen verschiedenen Verbindungen gut
beschreiben. Diese Eigenschaft wird als Ubertragbarkeit, englisch transferability, bezeichnet.
Auf den Begriff der Normerhaltung wird im n#chsten Unterabschnitt ndher eingegangen.

Es sei noch angemerkt, dass auch relativistische Effekte von Pseudopotentialen gut beschrie-
ben werden konnen. Da diese ihren Ursprung im Kern haben, konnen sie direkt bei der Kon-
struktion der Potentiale beriicksichtigt werden.

11



2.2. Methoden

v
- ]
Iy 1

B \\ I‘;URE RC r
NS_//
" I
,VEE

Abbildung 2.1.: Veranschaulichung der Grundidee von Pseudopotentialen nach Referenz “ﬂ]
Das starke reale Potential V¥ (gestrichelte), welches oc —Z/r verlduft, verursacht eine stark
oszillierende Gesamtelektronwellenfunktion ¥ (ebenfalls gestrichelt). Das schwiichere Pseu-
dopotential V9 innerhalb von R¢ hat eine relativ glatte Pseudowellenfunktion 4" zur Folge
(durchgezogene Linie). AuRerhalb von R¢ sind VP und V¥ und damit auch 4% und ¢7F
identisch.

Normerhaltung

Zur Konstruktion von iibertragbaren ab-initio-Pseudopotentialen “@] ist die Eigenschaft der
Normerhaltung essentiell. Dies bedeutet, dass die integrierte Ladung innerhalb des Rumpfes,
die aus den Valenzzustdnden hervorgeht, fiir die Gesamtelektronen- als auch fiir die Pseudow-
ellenfunktionen (¢;(r) bzw. ¥FS(r)) gleich ist, d.h. [23]

Rc Ro
_ 2 2 _ 21, PS 2
Ql—/o dr 2 [y ()] _/O are? [y (2.37)

Die Erhaltung von Q; garantiert die Korrektheit der Gesamtladung innerhalb der Kernregion
und die Gleichheit von ¢/;(r) und 1F'>(r) auferhalb der Kernregion, wobei letzteres im strengen
Sinn nur fiir lokale Pseudopotentiale gilt ]

Beim Erzeugen von Pseudopotentialen ist es praktisch, dieses in einen lokalen /-unabhéngigen
und einen nichtlokalen Teil zu zerlegen,

ViP5 (1) = Vik(r) + 6Vi(r) . (2.38)

Der lokale Teil Vi (r) ist fiir » > R gleich dem realen Potential, welches sich fiir grofe r wie
—Zion/r verhélt. Daher konnen alle langreichweitigen Effekte in den lokalen Teil geschrieben
werden und es gilt 0V;(r) = 0 fiir r > R¢.

Trotz Normerhaltung existieren noch Freiheitsgrade bei der Wahl von V;” S(r). Diese werden
dem entsprechenden System angepasst gewéhlt. Dabei treten zwei konkurrierende Aspekte auf:

12
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1. Eine hohe Genauigkeit und Ubertragbarkeit fithren im Allgemeinen zu kleinen Cutof-
fradien und sogenannten harten Potentialen, da die Wellenfunktion in Kernn#&he gut
beschrieben werden muss.

2. Glatte Pseudowellenfunktionen hingegen fiihren zu grofsen Cutoffradien und sogenan-
nten weichen Potentialen, da eine mdglichst geringe Anzahl an Basiswellenfunktionen
angestrebt wird.

Ultraweiche Pseudopotentiale

Eine Methode, die sehr genau ist, dabei aber eine hohe Ubertragbarkeit beibehilt, ist die Ver-
wendung der sogenannten ultraweichen (engl. ultrasoft) Potentiale nach Blochl “EIE] und Van-
derbilt [37]. Dabei wird die Bedingung der Normerhaltung (237) aufgeweicht. Dies geschieht
durch Einfithrung der nicht normerhaltenden glatten Funktion ¢. Im folgenden wird der Ein-
fachheit halber auf die Bezeichnungen PS, [ und m verzichtet. Der Unterschied zu Gl. ([2.37])
besteht in der Grofe

Rc
AQuy = /O ArAQ,u(r) | (2.30)

mit B B

AQs,(r) = ¢5(r)ps — ¢5(r)ds - (2.40)
Dabei gilt ¢(rr) = rips(r) bzw. ¢g(r) = ribs(r) und 1,(r) ist die Eigenfunktion zur Energie e.
Die Differenz AQ; o (r) tritt explizit im nichtlokalen Teil 6V;(r) des Potentials (Z38) auf. Damit
die Kohn-Sham-Eigenwerte des gesamten Hamiltonians wieder mit denen aus normerhaltenden
Rechnungen bzw. aus solchen, die alle Elektronen verwenden, iibereinstimmen, wird er durch
einen Zusatzterm im Hamiltonian wieder abgezogen. Die 1[1 sind beziiglich dieses Zusatzterms
normiert “ﬁ] Die Anzahl der iibereinstimmenden Eigenwerte und somit die Ubertragbarkeit
kann wiederum frei gewahlt werden.
Der Vorteil der Normaufweichung (2.37)) ist, dass die glatten Pseudowellenfunktionen 9 lediglich
die Bedingung v/(R¢) = 1(Rc) erfiillen miissen. Der Cutoffradius kann dabei sehr grof sein im
Vergleich zu normerhaltenden Pseudopotentialen, die hohe Genauigkeit kann wie oben erwihnt
durch den Zusatzterm AQ; ¢ (r) erhalten werden.

Projector-Augmented-Wave-Methode

Die Projector-Augmented-Wave-Methode (PAW) @] kann als eine Umformulierung der OPW-
Methode betrachtet werden. Analog zu den ultraweichen Pseudopotentialen werden auch hier
Hilfsterme (und Projektoren) eingefiihrt. Der wesentliche Unterschied jedoch besteht darin,
dass bei der PAW-Methode die Valenzwellenfunktion aller Elektronen in einer Form &hnlich
Gleichung (2.26]) beibehalten wird. Analog zur OPW-Methode wird ein glatter Teil einer Valenz-
elektronen-Wellenfunktion 1/;:’(1') und eine zugehérige lineare Transformation 7 mit ¥ = TV
definiert. 7" verkniipft den Satz der Funktionen ¢} (r) mit den glatten P (r) und ist aufer in
an den Atomen zentrierten Kugeln gleich der Einheitstransformation I, also 7 = I + 75. Im
folgenden werden der Einfachheit halber die Indizes ¢ und j weggelassen. Jede glatte Funktion
|/?) kann innerhalb jeder Kugel in Partialwellen [?,) zerlegt werden,

0% = S enldn) (2.41)

m
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Fiir die ¢ gilt dann analog
) = T19) Zcm\w” (2.42)

und somit auch

[67) = [0°) > em o) = 198)] - (2.43)

Dies entspricht den Gleichungen (2.28]) bzw. (231]). Da T linear ist, sind die ¢, innerhalb jeder
Kugel durch die Projektion

= (Bl ") (2.44)

gegeben fiir einen Satz an Projektoren p. Falls letztere die Orthogonalititsrelation
<ﬁm|¢:}n’> = Ommy

erfiillen, ist die Entwicklung um ein Kugelzentrum von ¢?, Yom |1ﬁ}’n>(ﬁm|1ﬁ”>, identisch v,

Die Projektionsoperatoren stellen hier das Aquivalent zur Pseudopotentialmethode dar, sie
sind vergleichbar mit Projektoren, durch welche 6V;(r) in Gleichung (2Z38]) dargestellt werden
kann und welche wiederum die Pseudopotentiale und Pseudowellenfunktionen enthalten. Der
Unterschied besteht in der Tatsache, dass in der Transformation 7,

T =T+ [ln) = 16| @ml (2.45)

weiterhin die Wellenfunktionen fiir alle Elektronen auftauchen.

2.3. Erweiterungen zur Dichtefunktionaltheorie

In diesem Abschnitt werden einige in dieser Arbeit verwendete Methoden vorgestellt, welche
die Anwendungsmoglichkeiten der DFT erweitern. Dies geschieht zum FEinen, wie im Ab-
schnitt 2371 gezeigt wird, durch Korrekturen systematischer Fehler, die bei der Behandlung
von korrelierten Elektronensystemen auftreten. Zum anderen wird in Abschnitt 2-3:21durch Ein-
fiihren des Modells des effektiven Mediums im Rahmen der sogenannten Coherent Potential
Approximation die Untersuchung von ungeordneten Materialien ermdglicht.

2.3.1. Behandlung von stark korrelierten Systemen

Ein grofer Schwachpunkt der DFT in LDA oder GGA ist die falsche Beschreibung von stark ko-
rrelierten Elektronensystemen. Dies trifft auf die meisten Isolatoren mit 3d- bzw. 4 f-Elektronen
zu. Am auffilligsten dabei ist die mitunter dramatische Unterschéitzung der Bandliicken. Ein
Beispiel hierfiir ist Nickelmonoxid, NiO, aus der Reihe der Ubergangsmetalloxide. Dieses ist ein
antiferromagnetischer Isolator mit einer Bandliicke von 4.0 ...4.3 eV @] DFT-Berechnungen
in der LDA jedoch ergeben einen Wert von ~ 0.2 eV, d.h. sie resultieren in einer groben Un-
terschitzung des experimentellen Wertes @] Abbildung zeigt die mittels unkorrigierter
LDA erhaltene Zustandsdichte (DOS, von engl. density of states). Der Grund fiir die schlechte
Ubereinstimmung mit dem Experiment ist, wie in Abschnitt 1] bereits angedeutet, die durch
die Verwendung einer Ndherung fiir das Austausch-Korrelations-Potential nicht verschwindende
Selbstwechselwirkung des Elektronengases. Dieser Fehler ist klein im Falle von Systemen, in
welchen die Ndherung der freien Elektronen gut erfiillt ist. Er nimmt jedoch stark zu, falls die
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Abbildung 2.2.: Vergleich der partiellen DOS pro Atom von NiO in der AFIL-Struktur [40], berechnet
mittels LDA, Selbstwechselwirkungs-korrigierter LDA (SIC) und LDA+U. Deutlich erkennbar ist die
Vergroferung der Bandliicke durch die beiden Korrekturmethoden von ca. 0.2eV (LDA) auf 3.7eV
(SIC) bzw. 2.7 eV (LDA+U). Fiir letztere wurde U = 6.3 eV und J = 1.0 eV gewihlt. Gezeigt ist jeweils
die DOS von einem der zwei Ni-Atome der magnetischen Einheitszelle. Die des zweiten Ni-Atoms ist
symmetrisch beziiglich der Energieachse.

Elektronen stark lokalisiert sind und damit die Integration iiber das Produkt zweier Dichten
wie zur Berechnung der Coulomb-Energie mittels Gl. (2.4)),

Ug = /dgr'uH([n]; r)n(r) , (2.46)

einen signifikanten Beitrag darstellt.

Dieses Problem l&sst sich durch verschiedene Ansétze umgehen. Man kann z.B. den Hartree-
Fock-Ansatz verwenden, bei dem die Selbstwechselwirkungsterme vollstdndig durch die Aus-
tausch-Energie kompensiert werden. Der Nachteil dabei jedoch ist, dass der Austausch zu
langreichweitig ist und Korrelationen nicht beriicksichtigt werden. Um den oben genannten
intrinsischen Fehler der LDA bzw. GGA zu korrigieren wurden mehrere Methoden vorgeschla-
gen. Zwei haufig verwendete und auch in dieser Arbeit eingesetzte Verfahren sind die LDA+U-
(bzw. GGA+U-) Methode und die sogenannte Methode der Selbstwechselwirkungskorrekturen
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(SIC, von engl. Self-Interaction Corrections). Ihre Wirkung auf die berechnete Bandliicke von
NiO ist in Abbildung 2.2 dargestellt. Weitere Moglichkeiten korrelierte Systeme zu untersuchen
sind z.B. durch die Methode der Optimierten Effektiven Potentiale (siehe beispielsweise Ref-
erenz , durch hybride Funktionale @] oder durch die dynamische Mean-Field-Theorie,
DMEFT [43], gegeben. Im Rahmen der Optimierten Effektiven Potentiale werden die orbital-
abhéngigen Kohn-Sham-XC-Potentiale durch ein einziges effektives Potential ersetzt. Hybride
Funktionale stellen das XC-Funktional als Summe verschiedener Hartree-Fock- und Dichtefunk-
tionale dar und waren urspriinglich vor allem in der Quantenchemie stark verbreitet, haben
zuletzt jedoch auch verstirkt Anwendung in der Untersuchung von Defektsystemen gefun-
den “ﬂ, |. In der DMFT wird das Problem der Vielteilchen-Coulomb-Wechselwirkungen und
des Ein-Elektron-Hoppings durch ein effektives Verunreinigungsproblem ersetzt ] In diesem
werden die Coulomb-Wechselwirkungen nur auf dem betrachteten Gitterplatz beibehalten und
auf den benachbarten durch eine Selbstenergie ersetzt. Dabei wird als Randbedingung das
Hopping der Elektronen zwischen den Gitterpldtzen beibehalten, die Selbstenergie wird zum
lokalen Ein-Elektronenpotential addiert. Unter Verwendung eines sogenannten Impurity Solvers
wird die Selbstenergie selbstkonsistent berechnet, aus welcher wiederum die Greensche Funk-
tion berechnet werden kann. Ein grofser Nachteil der drei zuletzt genannten Methoden besteht
darin, dass sie sehr rechenaufwendig sind.

Selbstwechselwirkungskorrekturen

Die Idee der Selbstwechselwirkungskorrekturen fiir die LDA stammt von Perdew und Zunger
“ﬂ] Urspriinglich auf Systeme einzelner Atome angewendet, lassen sich mit dieser auch peri-
odische Festkorper bzw. darin vorkommende lokalisierte Elektronen behandeln. Die SIC wird
angewendet auf das Gesamtenergiefunktional E*PA[n4, n|], welches sich aus Gl. (Z2)) ableiten
lasst zu

E"™M g, ny] = ($aol = VZ0baw) + Un + EXS* [ng, ny] (2.47)

a,o

Die Coulomb-Energie Uy ist in Gl. (2.46)) gegeben, die Summe lauft {iber die besetzten Zustande
ao. Die XC-Energie Exc eines einzelnen, voll besetzten Orbitals und dessen Coulomb-Energie
Up miissen sich formal exakt aufheben “ﬂ],

Utt [neo] + Exclnae, 0] =0 . (2.48)

Da sie das durch die im XC-Funktional verwendete Naherung, beispielsweise die LDA, nicht
tun, wird dieses durch den Ansatz

EMCTPA oo} = EMPA g,y = Y (Un [na] + By (a0 0]) (2.49)

oo

korrigiert. Die Schlange iiber dem Energiefunktional E*PA macht darauf aufmerksam, dass bei
dessen Berechnung nach Gl. (247) die ¢, verwendet werden, die ESI“~LPA und eben nicht
E"PA minimieren. Der Ansatz (2.49) stellt die Eigenschaft (Z48) wieder her, jedoch zu dem
Preis, dass ESIC~IPA grbitalabhiingig ist. Dies fithrt im Allgemeinen dazu, dass die Symmetrie
des Hamilton-Operators des betrachteten Systems reduziert wird.

Die SIC ist fiir Festkorper auf verschiedene Weisen in unterschiedlichen DFT-Methoden
umgesetzt worden, Beispiele hierfiir sind die sogenannte Full-SIC , ] und die Pseudopoten-
tial-artige Pseudo-SIC E, @] In dieser Arbeit wurde die in dem KKR-Code implementierte
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2.3. Erweiterungen zur Dichtefunktionaltheorie

lokale SIC “ﬁ] verwendet. Dahinter steckt die Annahme, dass die zu korrigierenden Orbitale
durch ihre starke Lokalisierung ausschlieflich durch die Streueigenschaften an ihrem Gitter-
platz beschrieben werden konnen. Dies entspricht dem Grenzfall isolierter Atome, in welchem
die Einzelstreumatrix #;, definiert in Gl. ([2.I8)), mit dem Streupfadoperator 7;; ([2.20) iibere-
instimmt. In diesem Fall tragt jeder Zustand auch mit der Ladung von genau einem Elektron
zur Gesamtladung bei. Durch eine unitire Transformation kann #; bzw. 7;; bzgl. der Drehim-
pulskanile L diagonalisiert werden. Dies entspricht einer Drehung der Kugelflichenfunktionen
unter Beriicksichtigung der Gittersymmetrie.

Die entsprechende SIC-Ladung zu jeder Hauptquantenzahl v und zu jeder Drehimpuls- L
und Spinquantenzahl ¢ kann berechnet werden mittels (siehe auch Gl. (2.25))

1o
nSIC — ——/ deImGrry(r,r;8) (2.50)
™

€1

wobei €1 und €9 knapp unterhalb bzw. oberhalb des Energiebereichs des Zustands v Lo liegen.
Zur Berechnung von Gpr,(r,r;¢) werden wiederum die #; bzw. die 7;; bendtigt. Dabei macht
es im Falle eines Festkorpers jedoch nun einen Unterschied, ob erstere oder letztere verwendet
werden. Die 7;; enthalten nédmlich mit der Umgebung hybridisierte Zusténde des lokalisierten
Zustands. Auch sind die Integrationsgrenzen 1o nicht eindeutig definiert. In der hier vor-
liegenden Arbeit wurde analog zu Referenz @] verfahren. D.h., fiir ¢; wurde das untere Ende
der Valenzelektronenenergie und fiir €5 die Fermi-Energie EFr angenommen. Da weiterhin zur
Berechnung von nEILCU die 7;; verwendet wurden, fiihrt dies zu einer SIC-Ladung von etwas mehr
als einem Elektron aufgrund des Beitrags der hybridisierten Zustidnde. Es konnte aber gezeigt
werden @], dass die Wahl zwischen ¢; und 7;; und die Abweichung der SIC-Ladung von genau
einem Elektron die Ergebnisse nur sehr geringfiigig beeinflusst.

Die somit berechnete SIC-Ladung wird dann verwendet, um das effektive selbstwechsel-
wirkungsfreie Potential am Platz ¢ zu berechnen,

VaitiLo(t) = Ver(r) = Unlnfig)(x) — Vxelnilg, 0](r) (2.51)

Dabei wird lediglich der kugelsymmetrische Teil der SIC-Ladungsdichte beriicksichtigt, wodurch
die #; diagonal in [ und m sind. Fiir jeden SI-korrigierten Drehimpulskanal L und & wird
das L-te Element der urspriinglichen Einzelstreumatrix 7; durch das mit dem SI-korrigierten
Potential berechnete ersetzt. Die daraus resultierende Matrix ¢; wird dann zur Berechnung des
SI-korrigierten Streupfadoperators nach Gl. (2.22]) verwendet.

Gut veranschaulichen l&sst sich die Wirkung der SIC durch Betrachten der Streuphase §(E),
die ein Elektron beim Streuvorgang an einem Gitterplatz erfahrt, siehe auch Gleichung (2.19).
Im Falle einer resonanten Streuphase liegt bei der entsprechenden Energie ein gebundener
Zustand vor. Die Energieableitung von §(F) wiederum hangt direkt zusammen mit der Wigner-
Verweilzeit, welche ein Maf dafiir ist, wie viel Zeit ein Elektron an einem Platz verbringt.
Je abrupter die Streuphase und je grofer somit die Wigner-Verweilzeit, desto starker ist das
Elektron lokalisiert und um so stérker ist seine Selbstwechselwirkung. Ein Beispiel hierfiir ist
in Abbildung [2.3] gegeben. An der Zunahme der Resonanzschérfe erkennt man, dass die SIC
die Lokalisierung eines Zustands erhoht.

Es sei abschliefsend erwihnt, dass die SIC-Konfiguration, d.h. die zu korrigierenden Orbitale,
nicht von vornherein eindeutig festgelegt ist. Um sie zu ermitteln miissen alle moglichen Konfig-
urationen der lokalisierten Zustinde berechnet werden. Diejenige mit der kleinsten Gesamten-
ergie stellt dann das Optimum der zu korrigierenden (I, m)-Kanile dar.
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Abbildung 2.3.: Streuphase eines f-Zustands in Cer. Der unkorrigierte Zustand (rot) weist bereits
eine relativ scharfe Resonanz auf und ist dementsprechend gut lokalisiert. Im korrigierten Fall nimmt
die Lokalisierung noch zu; der Zustand wird auferdem gebunden, er liegt unterhalb des Bezugswerts
des Potentials, Vi,,. Die Abbildung ist Referenz @] entnommen.

LDA+U

Der Begriff LDA+U reprisentiert heutzutage im Allgemeinen Methoden, in denen LDA- oder
GGA-Rechnungen mit orbitalabhidngigen Wechselwirkungen kombiniert werden “ﬁ] Entwick-
elt wurde die Methode jedoch wie auch die SIC als Korrektur zur LDA, um stark korrelierte
Systeme adidquat beschreiben zu kénnen “ﬁ, @] Sie basiert auf der Annahme, dass in solchen
Systemen die korrelierten (d- oder f-) Elektronen so stark lokalisiert sind, dass sie sich durch
quasiatomare Wechselwirkungen an ihrem Gitterplatz beschreiben lassen. Von diesen Wechsel-
wirkungen ist der Hubbard-Parameter U,

U=E@"™)+ B - 2Ed") (2.52)

der wichtigste. Er enthilt die Information dariiber, wie viel Coulomb-Energie es kostet, zwei
(d-) Elektronen auf den gleichen Gitterplatz zu setzen. In Modellen, die solche korrelierten Sys-
teme beschreiben, wird nur ein kleiner Satz an elektronischen Freiheitsgraden und mit diesen
assoziierten Parametern beriicksichtigt. Dies kann man sich dadurch plausibel machen, dass an-
dere Freiheitsgrade, wie z.B. Metall-d-s-Uberginge, schnell sind im Vergleich zu Fluktuationen
der d- oder f-Elektronen und sich somit zeitlich ausmitteln. Die verwendeten Parameter wer-
den dadurch renormalisiert, was auch Abschirmen, engl. screening, genannt wird. Sie kénnen
mit Hilfe von LDA-Rechnungen unter Nebenbedingungen (engl. constraints) berechnet werden.
Die aus dieser constrained-LDA gewonnenen Parameter beschreiben korrelierte Systeme rela-
tiv genau, was erstaunlich ist, da die (Standard-)LDA dazu nicht in der Lage zu sein scheint.
Der Hauptgedanke der LDA-+U-Methode ist daher, die Ergebnisse der constrained-LDA in die
LDA zu integrieren. Der Hauptgrund fiir deren Versagen bei der Beschreibung stark lokalisiert-
er Elektronen kann auch derart erklirt werden, dass im homogenen Elektronengas und somit
in der LDA die Lokalisierung nicht durch U bestimmt wird, sondern durch den Austausch J,
der durch die Hundschen Regeln verursacht wird. U ist aber in Systemen mit stark korrelierten
Elektronen, z.B. Mott-Isolatoren, entscheidend, da es dort ungefdhr um den Faktor 10 grofer
als J ist “5:3] .

Um dies zu korrigieren wird das System in lokalisierte d- (oder f-) und delokalisierte s- und p-
Elektronen unterteilt “ﬂ, @] Letztere werden durch das orbitalunabhingige LDA-Funktional
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2.3. Erweiterungen zur Dichtefunktionaltheorie

addquat beschrieben, fiir die lokalisierten Elektronen wird die Coulomb-Wechselwirkung durch
den Term )
E1 = §UZTLZTL] (2.53)
i#j
mit den d-Orbitalbesetzungen n; beriicksichtigt. Dies ist ein Hubbard-Term. Unter der An-
nahme, dass die LDA die Zahl der d-Elektronen N = ). n; in guter Naherung wider gibt, ist
die Coulomb-Energie der d-Elektronen durch

E;,=UN(N —1)/2 (2.54)
gegeben. Diese ist bereits in der LDA-Energie enthalten, so dass die korrigierte Energie durch
UNN-1) 1
E = Eipa — B2 + E1 = Eipa — — 5 t3 Uanj (2.55)
i#j
gegeben ist. Nach Janak @] gilt dann fiir die orbitalen Energien

_OF
- Bnl
Dabei wird N = ). n; beriicksichtigt. Diese Formel senkt die besetzten (n; = 1) und hebt

die unbesetzten (n; = 0) Orbitale um U/2. Eine schematische Darstellung dafiir ist in Abbil-
dung 2.4] gegeben. Man sieht auferdem in Gl. (256]), dass sich fiir U = 0 die Korrekturen weg

1
E; = ELDA + U <§ — nz> . (2.56)

LDA LDA+U
EGap EGap
Ep E Ep )

Abbildung 2.4.: Schematische Darstellung der Wirkung von Hubbard-Korrekturen zur LDA, kurz

LDA+U. Durch Hinzufiigen des Hubbard-Terms U wird die energetische Aufspaltung EGL’ zwischen

den besetzten und unbesetzten Zustinden der korrelierten Elektronen vergrofiert.

heben und ¢ = E%DA gilt. Analog zu Gl. (2.56) erhédlt man unter Variation nach der Dichte
eines bestimmten Orbitals ¢ fiir orbitalabhéngige Potentiale

‘/Z(I‘) = VLDA(r) +U <% — n,) . (257)

Das LDA+U-Energiefunktional héngt nach “ﬁ] sowohl von der Ladungsdichte p(r) als auch
von deren Besetzung, also der Dichtematrix {n?} (nicht zu verwechseln mit der Ladungsdichte
n(r) aus vorherigen Abschnitten sowie mit den Besetzungszahlen n;) mit der Spinquantenzahl
o, ab,

Erpatulp”,{n”}] = Evpalp’] + Ev[{n”}] — Eac[{n"}] . (2.58)
Die Elemente der Dichtematrix wiederum sind gegeben durch
1 [Er
nfnm’ = _; / dEIm Ggulm,aulm’ (E) (259)
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mit der Greenschen Funktion

“ (E) = (avlmo|(E — H)|avimo) . (2.60)

avim,avim’

Die Indizes stehen fiir den Gitterplatz () und fiir die Haupt- (), Drehimpuls- (1) und Mag-

A~

netquantenzahl (m), der Hamiltonian H wird im weiteren Verlauf definiert. In Gl. (Z58) steht
dc im dritten Term auf der rechten Seite fiir double counting, F4. verhindert das doppelte
Zéhlen der d-Beitrige und ist gegeben durch

Eae[{n°}] = %UN(N —1) - % J|NT(NT = 1) + NH(NY - 1)] : (2.61)

wobei N7 = Trn? , und N = NT 4+ N¥ gilt. U und J sind abgeschirmte Coulomb- bzw.
Austauschparameter. Das Funktional der Coulomb-Wechselwirkung Ep[{n?}] berechnet sich
nach

1 —0
Ey[{n°}] = 3 Z (mm"|Vee|m'm"yng, om0
{m}.o

1
— 5 Z (mm”]Vee]m'm”/> nd ., ng " (262)

mm/ "'m/'m
{m},o

1
+ 5 Z (mm"!Vee]m”/m,> ’I’Lgnm/ nglum///
{m}.o

Die V., sind abgeschirmte Coulomb-Wechselwirkungen zwischen den vi-Elektronen. Dies fiihrt
schliefslich zu einem erweiterten effektiven Einteilchenhamiltonian @],

H = Hips + Z lavime)V,e  A{avim'o| (2.63)
mm/
mit effektiven Einteilchenpotentialen
Vrgm/ = Z [<ma m”|‘/ee|m/a ml/l> n;n(/T/m///
{m}
— ((m,m"|Vee|m!,m"") — (m, m"" [Vee|m"" ,m/)) 0 mpm] (2.64)

sl

Die Matrixelemente der V.. lassen sich mit Hilfe von constrained-LDA berechnen und sind

gegeben durch
2l

(m, m"|Vee|m!,m") =" a(m,m’,m",m")F* (2.65)
k=0

wobei die F* Slaterintegrale @] darstellen und die aj, wie folgt definiert sind,
k
> (Im[Yig |ty (Im" Yy [Im"") (2.66)

q=—k

47
/ " " —
a’k(m?m’m ?m ) 2k+1
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Die Y, reprisentieren die Kugelflichenfunktionen. Ebenso konnen U und J in Gl. ([2.64)
prinzipiell auf die F* zuriickgefithrt werden.

Die LDA+U-Methode vereinfacht sich durch Verwendung einer rotationsinvarianten For-
mulierung @] Mit dieser ergibt sich fiir Gleichung (2.58)

o o o U — j o o o
Erpa+ulp”,{n”}] = ELpalp”] + 5 Z (; nmm> - Z/nmm/nm/m . (2.67)

o

Dabei sind U und J die sphirisch gemittelten Matrixelemente der abgeschirmten Coulomb-
Potentiale U und J. Im Rahmen dieser Arbeit wurde stets die Formulierung nach Gleichung (2.67))
verwendet.

Wie bereits erwdhnt kénnen die abgeschirmten Coulomb-Potentiale prinzipiell iiber die Sla-
terintegrale F'* berechnet werden. Da letztere jedoch von nicht abgeschirmten Coulomb-Wech-
selwirkungen abhéngen, sind ihre resultierenden Werte zu grof. Deshalb werden U und J im
Allgemeinen als Parameter verwendet, die dem jeweiligen System angepasst werden. Dazu wer-
den eine oder mehrere charakteristische Grofen des Systems, hdufig Bandliicke, magnetisches
Moment oder Gitterkonstante, mit ihren experimentellen Werten verglichen. Wenn die Ubere-
instimmung zwischen letzteren und den mit U und J theoretisch ermittelten Werten gut ist,
werden diese beibehalten und nicht weiter verdndert. In den LDA+U-Rechnungen, die im Rah-
men dieser Arbeit durchgefithrt wurden, wurde ebenfalls auf diese Weise verfahren.

Die LDA+U-Methode hat somit in der Praxis den Nachteil parameterbehaftet zu sein und
damit streng genommen nicht als ab initio bezeichnet werden zu konnen. Selbst der double-
counting-Term (2.61]) kann im Prinzip als ein Parameter aufgefasst werden, welcher verhindert,
dass die Energie der korrelierten Orbitale zu grof wird [60]. Ein generelles Problem des An-
passens von Parametern an experimentelle Ergebnisse ist, dass die Rechnungen, in die diese
Parameter einfliefsen, abhéingig von der Genauigkeit des Experiments sind. Dennoch ist die Er-
weiterung der LDA durch den Hubbard-Term U sehr erfolgreich in der Beschreibung korrelierter
Systeme. So wurden nicht nur Systeme, in denen die Aufteilung zwischen stark lokalisierten
und daher langsamen und itineranten schnellen Leitungselektronen ohne Einschrankung giiltig
ist, z.B. 4f-Orbitale der Seltenen Erden, korrekt beschrieben, sondern auch Systeme, in denen
langsame mit schnellen Elektronen hybridisieren, z.B. die Ubergangsmetalloxide, in denen die
3d-Elektronen der Ubergangsmetallatome mit den 2p-Elektronen des Sauerstoffs Bindungen
formen.

2.3.2. Coherent Potential Approximation

Oftmals sind in der Physik nicht perfekte periodische Kristalle von Interesse, sondern Materi-
alien mit Defekten oder auch Legierungen. Die Behandlung solcher Systeme erfordert spezielle
Methoden. Eine Gruppe solcher Methoden l&sst sich unter dem Begriff Effektive Medien zusam-
menfassen. In diesen wird iiber alle moglichen Konfigurationen, d.h. Defekt- oder Legierungsver-
teilungen, des betrachteten Systems gemittelt. Dieses Prinzip ist in Abbildung schematisch
dargestellt. Eine weit verbreitete und in dieser Arbeit verwendete Theorie, die auf einem ef-
fektiven Medium beruht, ist die sogenannte Coherent Potential Approximation (CPA). Die in
Abschnitt 2.2 T]beschriebene KKR-Methode eignet sich aufgrund der darin verwendeten Green-
schen Funktionen besonders gut, da die zu berechnenden gemittelten Grofen wie z.B. n(r,¢)
formal ganz analog zu ihren Pendants im reinen geordneten System berechnet werden. Der
Unterschied besteht in der Greenschen Funktion, im Falle des ungeordneten Systems wird sie
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Abbildung 2.5.: Schematische Darstellung des Prinzips von effektiven Medien am Beispiel einer
bindren Legierung aus Stoffen A und B mit den Konzentrationen cy = 0.75 und cg = 0.25. Die
Legierung wird dargestellt durch ein effektives Gitter, dessen Gitterplitze anteilsméfig aus den Stoffen
A und B belegt sind.

durch die konfigurationsgemittelte Greensche Funktion ersetzt. Dies erleichtert die Berechnung
von Grofen im effektiven Medium. So ergibt sich z.B. n(r,¢) aus Gl. (223) im Falle der CPA
zZu

n(r,e) = :F%Im (G(r, r,e £in)) . (2.68)

Dabei steht (...) fiir die Konfigurationsmittelung. Die Aufgabe ist nun eine Methode zur
Berechnung von (G(r, r,e & in)) zu finden.

Gegeben sei ein mehrkomponentiges System aus Atomsorten o, « = A, B, C, ... der jeweili-
gen Konzentration ¢, mit der Gesamtzahl N =) N, an Atomen und N, = ¢, N. Fiir dieses
lasst sich leicht zeigen [28], dass fiir die konfigurationsgemittelten Greenschen Funktionen

> calGT (x0, x0, €))0a) = (G (o, To, €)) (2.69)

gelten muss. Dabei heift (G (ro, 1o, €))(0=q) bedingter Ensemblemittelwert (engl. restricted
ensemble average) und bedeutet, dass in Zelle 0 die Besetzung zu « festgelegt ist und die
Mittelung iiber alle verbleibenden N — 1 Zellen durchgefithrt wird. Durch Einfithrung der
Mittelung wird auch klar, dass es sich bei der CPA um eine Mean-Field-Theorie handelt.

CPA-Bedingung
Die gemittelte Resolvente (G(z)) des Hamilton-Operators lautet formal
(G() =((z—H))=[e = Ho-2(2)] " . (2.70)

¥ (z) ist der sogenannte Selbstenergie-Operator. Falls dieser ein translationsinvariantes effek-
tives Medium beschreibt, gilt auch

H=Hy+V-WE)+W(k) = H+V-W(2)

mit H = Ho+W(z) . (2.71)

Hier ist V ein Potential und W (z) eine energieabhéingige translationsinvariante Grofe. Beide
sind Uberlagerupgen aus lokalen Gréfen, d.h. Vo= 3. V; und W(z) = >, Wi(2). Es wird
weiterhin noch V'(z) als Naherung fiir ¥(z) eingefiihrt,

=) =Y V- W) (2.72)
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wodurch G(z) durch

G(z)=[z— H(z) = V(2)] (2.73)
ausgedriickt werden kann. Sei nun G(z) die Resolvente von H(z),
G2)=[z—H)] ' =[z—Hy—W(2)] !, (2.74)
dann erhélt man fiir G(z) . 3
G(2) = G(2) + G(2)T(2)G (2) (2.75)
mit der entsprechenden Streumatrix 7T'(z)
T(2) =V(2) + V(2)G(:)V(2) . (2.76)
Der Zusammenhang zwischen (G(z)), ¥(z) und den anderen bzgl. des translationsinvarianten

Referenzmediums W (z) definierten Grofen ist durch
(GR) =z~ Ho—2(2)] ' = [z = H—(T()[L + G()(T()] '] (2.77)

gegeben ﬂﬁj Sei nun (T'(z; W(z))) die gemittelte Streumatrix fiir ein bestimmtes Medium
W (z) und G(z; W(z)) die entsprechende Resolvente, so gilt nach Gl. (2.73])

(G(2)) = G(z; W(z)) genaudann,wenn (T(z; W(z))) =0 . (2.78)

Physikalisch bedeutet dies, dass die gemittelte Resolvente (G(2)) tatséichlich gleich der trans-
lationsinvarianten Resolvente G(z; W (z)) ist, falls durch W (z) keine zusétzliche Streuung
auftritt. Der zweite Teil von Gl. (2.78) heifst CPA Bedingung.

Single-Site-N3dherung und CPA-Gleichungen

Die Streumatrix 7" kann auch durch
2)=> Qi(2) (2.79)
i
ausgedriickt werden, wobei ¢ wiederum iiber die Gitterplatze lauft und

Qi(2) =ti(2) + Y _ ti(2)Go(2)Q;(2) (2.80)
Ji

gilt. Wird Q;(z) gemittelt, erhélt man

+ <[t@-(z) — (L(NG(2) D 1Q,(2) — (Qj(z)>]> : (2.81)
i

Lésst man hier den zweiten Term auf der rechten Seite weg und beschrénkt sich auf den ersten,

JF#

14+ G(2) Z(Qj(z»] , (2.82)
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so nennt man man dies Single-Site-Naherung. Die CPA-Bedingung (Z.78) vereinfacht sich damit
Al

(ti(z); W(2))y=0 Vi . (2.83)
Unter Verwendung des Streupfadoperators (2.20]) erhilt man fiir Gl. (2.83])

(rii(2); W(2)) =0 Vi . (2.84)

Analog zu Gl. (2.69) gilt fiir die Streupfadoperatoren dann

Z(T”(z; W(2))ica = (77(2; W(2))) Vi . (2.85)

«

Da dies fiir alle Gitterplatze ¢ gilt, geniigt es, sich auf einen einzigen, z.B. i = 0, zu beschrinken.
Es miissen nun noch die Streupfadoperatoren berechnet werden. Mittels der beschréinkten
Ensemblemittelwerte erhilt man die sogenannten CPA-Gleichungen,

D catP(z) =70 . (2.86)

Diese werden selbstkonsistent gelost.

Es sei angemerkt, dass durch die Single-Site-Ndherung sdmtliche kurzreichweitigen Effekte
von der Beriicksichtigung ausgeschlossen werden. Dies ist ein grofser Nachteil insbesondere fiir
die Anwendung der CPA auf Defektsysteme, in denen oftmals lokale kurzreichweitige und keine
mittleren Effekte eine Rolle spielen, z.B. bei der Bildung von unvollstdndig besetzen Orbitalen
um eine Kationenvakanz.
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3. Theoretische Beschreibung von
Magnetismus — Das Heisenberg-Modell

Zur Beschreibung von magnetischen Erscheinungen in der Natur gibt es verschiedene Moglich-
keiten. So lassen sich beispielsweise mit der im vorigen Abschnitt erliuterten DFT Aussagen
iiber die magnetische Konfigurationen eines Systems gewinnen. Eine detaillierte Behandlung
von magnetischen Phinomenen und Kenngrofien, beispielsweise Magnetisierung, magnetische
Suszeptibilitit oder kritische Temperatur, sowie ein besseres Verstdndnis der zugrunde liegen-
den physikalische Mechanismen lésst sich jedoch konzeptionell besser mit anderen Theorien
erreichen. Die DFT wiederum kann dann prinzipiell verwendet werden, um die in solche An-
sitze einfliefenden Parameter zu bestimmen. Die beiden hierfiir am héufigsten verwendeten
sind zum einen das Heisenberg-Modell und zum anderen das Hubbard-Modell. Beide haben
prinzipiell vollig verschiedene Grundvoraussetzungen. Beim Heisenberg-Modell wird angenom-
men, dass verschiedene lokalisierte magnetische Momente existieren und durch elektronische
Kopplung miteinander wechselwirken, egal ob direkt oder indirekt. Es eignet sich daher vor
allem zur Beschreibung von magnetischen Isolatoren, wie zum Beispiel den Ubergangsmet-
allmonoxiden. Die Voraussetzung lokalisierter magnetischer Momente bzw. Elektronen trifft
jedoch nicht auf alle magnetischen Materialien zu, insbesondere nicht auf Metalle oder generell
auf sogenannte Bandmagnete. Diese werden im Allgemeinen durch das Hubbard-Modell be-
schrieben, kénnen jedoch unter der Annahme langreichweitiger Wechselwirkung zwischen den
magnetischen Momenten auch auf das Heisenberg-Modell abgebildet werden.

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Materialien, Zinkoxid mit magnetischen Defekten
und die antiferromagnetischen (AF) Ubergangsmetallfluoride, erfiillen die Voraussetzungen des
Heisenberg-Modells sehr gut und lassen sich deshalb auch gut durch dieses beschreiben. Daher
soll dieses Modell in diesem Kapitel etwas né&her erlidutert werden. Es soll zunéchst gezeigt
werden, dass verschiedene Austauscharten immer zu einem effektiven Heisenberg-Hamiltonian
fiihren. Anschliefsend sollen kurz die magnetischen Grundanregungen, die sogenannten Mag-
nonen erlautert werden. Abschliefend werden zwei Methoden vorgestellt, die es erlauben, die
Hauptkenngrofen des Heisenberg-Modells, die Austauschparameter J;;, aus Grundzustand-
srechnungen im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie zu berechnen.

Zum Hubbard-Modell sei angemerkt, dass es, obwohl in der Formulierung mathematisch dhn-
lich simpel wie das Heisenberg-Modell, weitaus schwieriger ist, fiir dieses konkrete Aussagen,
z.B. zur Curie-Temperatur T, abzuleiten. Des Weiteren sind die durch Naherungen gewonnen
Aussagen mitunter sehr grob bzw. auch unrealistisch. So wird beispielsweise im Stonermodell,
welches als Molekularfeldndherung des Hubbard-Modells interpretiert werden kann, T von
Bandmagneten {iberschétzt und die magnetische Suszeptibilitét zeigt im Gegensatz zum Ex-
periment kein Curie-Weif-Verhalten “a]
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3.1. Heisenberg-Hamiltonian

3.1. Heisenberg-Hamiltonian

Ein an sich spinunabhingiger Hamiltonian H, welcher nur auf den Ortsteil und nicht auf
den Spinteil einer faktorisierten Mehrelektronen-Wellenfunktion |¢) wirkt, kann allein unter
Beriicksichtigung des Pauliprinzips unterschiedliche Energien fiir unterschiedliche Spinkonfigu-
rationen liefern, d.h. magnetische Ordnung erzeugen (siehe z.B. M]) Es ist dann auch méglich,
einen anderen Hamiltonian H zu konstruieren, welcher ausschlieflich auf die Spinkomponente
von |¢) wirkt und dabei aber die gleichen Eigenwerte und Eigenfunktionen wie H? liefert. Let-
zterer heiflt deshalb auch effektiver Hamilton-Operator. In einem Vielelektronensystem sieht
ein solcher Operator im klassischen Heisenberg-Modell in seiner einfachsten Form wie folgt aus,

H:—Zjijsi-Sj:—ZJi]’ei-ej . (31)
2y 2y

Dabei sind die S; (e;) (Einheits-)Vektoren der Lénge S bzw. 1, welche den als klassisch
angenommenen Spinmoment am Gitterplatz ¢ représentieren. Die J;; beschreiben die Art und
Starke der Wechselwirkung und es gilt SiSjjij = J;;. Je nach Art der Wechselwirkung wer-
den sie unterschiedlich interpretiert. Der quantenmechanische Heisenberg-Hamiltonian hat die
gleiche Struktur wie Gl. (3.1)),

=088 (32)
i,J

mit dem Unterschied, dass die Vektoren S durch die Spinoperatoren S ersetzt werden.

Die Wechselwirkung zwischen den magnetischen Momenten S; kann auf unterschiedliche Art
und Weise erfolgen. Grundsétzlich unterteilt man diese in direkten und indirekten Austausch.
Direkter Austausch liegt vor, falls die Orbitale der lokalisierten Elektronen zweier verschiedener
Gitterplitze in einem Festkorper eine Uberlappregion haben. Dies setzt eine gewisse riumliche
Nahe der magnetischen Atome voraus, welche in vielen Systemen nicht existiert. In solchen
findet der Austausch auf indirekte Weise iiber ein vermittelndes Medium statt. Dies kénnen
z.B. die Présenz eines nichtmagnetischen Atoms wie beim sogenannten Superaustausch oder frei
bewegliche Elektronen wie im Falle der RKKY-Wechselwirkung sein. Die Natur dieser beiden
Arten soll in den folgenden Abschnitten theoretisch skizziert werden. Beide Austauschprinzipien
fithren zu einem effektiven Hamiltonian wie in Gl. (8.1)).

3.1.1. Superaustausch

Superaustausch @] wird durch ein im Allgemeinen nichtmagnetisches Atom bzw. Ion vermit-
telt, z.B. durch ein Sauerstoffatom. Zur Skizzierung der Herleitung des Heisenberg-Hamiltonians
wird angenommen, dass sich ein solches auf der Verbindungslinie zwischen zwei magnetischen
Atomen befindet, siehe auch Abb. 31l Die beiden Spins S; und S, an den magnetischen Git-
terpldtzen werden als klassisch angenommen und sind gleicher konstanter Linge S. Da die
Entfernung zwischen ihnen fiir ein direktes Uberlappen ihrer d-Orbitale zu groR ist, wirkt das
p-Orbital des Sauerstoff-lIons als Kopplung zwischen diesen. Beriicksichtigt man ferner noch die
in Abb. BTl definierten Grofen ¢ und U, mit ¢ als Hopping-Term und U der on-site Coulomb-
Abstofung, sowie die Erfiillung der Hundschen Regeln bei einem Elektronentransfer, so lasst
sich nach @] die resultierende Wechselwirkung in den bekannten Hamilton-Operator (3.1,
Hiy = —J12S1-Sg, iiberfithren. Dabei gilt Jio = —t4/52U3. Da die beiden Elektronen des
Sauerstoffs sich im gleichen p-Orbital befinden, haben sie unterschiedlichen Spin, so dass zu
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3.1. Heisenberg-Hamiltonian
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Abbildung 3.1.: Schematische Darstellung des Superaustauschs. Zwischen den zwei magnetis-
chen Atomen (z.B. Ubergangsmetallatome) mit den Spins S; und S, liegt das unmagnetische
Ion O, z.B. Sauerstoff. Ein Elektron springt mit der Wahrscheinlichkeit ¢ von letzterem zu
einem der ersteren Plétze, wo es die Coulombabstofung U spiirt.

erwarten ist, dass eine antiferromagnetische Ausrichtung von S; und Ss begiinstigt wird. In der
Tat ist es so, dass viele Materialien, in denen Superaustausch dominant ist, antiferromagnetisch
sind.

3.1.2. RKKY-Wechselwirkung

Die sogenannte RKKY-Wechselwirkung erhélt ihre Bezeichnung aus den Anfangsbuchstaben
ihrer Entdecker Ruderman, Kittel, Kasuya und Yosida. Sie ist, wie auch der Superaustausch,
indirekter Natur und setzt bei der Herleitung lokalisierte magnetische Momente voraus, wird
aber im Gegensatz zu jenem durch freie Elektronen vermittelt. Somit ist sie in Metallen und
anderen leitenden Materialien vorzufinden. Anschaulich 1dsst sie sich erkldren ﬂa], indem man
annimmt, dass lokalisierte magnetische Momente an den Atomen die sie umgebenden freien
Ladungselektronen magnetisch polarisieren. Aufgrund des Pauliprinzips muss es dann aber nach
der Anreicherung an der entsprechenden Spinrichtung innerhalb eines bestimmten Abstands
von dem Atom zu einer Verarmungszone kommen. Diese sollte dann wiederum, in schwécherer
Form, durch eine weitere Anreicherungszone umgeben sein. Man kann also als Wechselwirkung
eine Art oszillatorisches Verhalten erwarten. Im folgenden soll die Herleitung des effektiven
Hamilonians kurz skizziert werden.

Ausgangspunkt sind zwei nicht direkt wechselwirkende lokalisierte Spins S; und S; an den Or-
ten R; und R; im unendlich ausgedehnten Volumenmaterial. Ebenso sind nicht-wechselwirkende
Leitungselektronen prisent, sie werden durch einen Hamiltonian fiir freie Teilchen beschrieben.
Die einzige Kopplung, die in dem System existiert, ist die zwischen den Leitungselektronen
und den lokalisierten Elektronen. Diese wird stérungstheoretisch betrachtet. Ausgehend vom
unmagnetischen Grundzustand des Systems erhdlt man in Storungsrechnung zweiter Ordnung
(die erste Ordnung liefert keinen Beitrag) schlieklich einen Term, welcher nach Umformen
wieder dem Hamiltonian (BI)) entspricht. Dabei ergeben sich die J;; im Fall der Dimension

D =3 zu
2

k’4
JEKKY(RZ]) XX %mF F(Q/{ZFRZ']') . (3.3)

*

Hier ist kr der Betrag des Fermi-Wellenvektors, R;; der Abstand zwischen den beiden wech-
selwirkenden Momenten, g das gyromagnetische Verhéltnis und m* die effektive Masse der
Leitungselektronen. Weiterhin gilt in Gleichung (3.3))

_sin(z) — 2 cos(x)

Flz) = - . (3.4)
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3.2. Magnonen
Ein typischer Verlauf der J;;(r) ist in Abb. B2 gezeigt. Die Wechselwirkung féllt somit mit R;jg'
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Abbildung 3.2.: Austauschparameter J, markiert durch Punkte, in Abhéngigkeit vom Abstand
fiir bee Fe. Die Linien dienen der besseren Kenntlichmachung des Verlaufs. Der Innenbereich
vergrokert den Abschnitt fiir die Entfernungen r > 4.7 A. Erkennbar ist das oszillatorische Ver-
halten, welches typisch fiir die RKKY-Wechselwirkung ist. Die Rechnung wurde fiir die exper-
imentelle Gitterkonstante mit Muffin-Tin-Potentialen in der KKR-Methode unter Anwendung
des Magnetic Force Theorems, Abschnitt B.3.2], durchgefiihrt.

ab und ist daher recht langreichweitig. Allgemein gilt fiir den RKKY-Austausch in Systemen
der Dimension D @]
COS(k‘Rij + ¢)

RKKY
Jij (Rij) o RD )
ij

(3.5)
mit ¢ als Phasenwinkel. Hieraus folgt insbesondere, dass das Mermin-Wagner-Theorem nicht
fiir Systeme mit RKKY-Wechselwirkung gilt, da fiir dieses

> RYJ(R)| < o0 (3.6)
R

gefordert ist @, @] Das Mermin-Wagner-Theorem besagt, dass in einem 1- und 2-dimensi-
onalen anisotropen Heisenberg-System mit endlicher Wechselwirkungsreichweite, also Bedin-
gung (3.6), fiir Temperaturen T' > 0 keine magnetische Ordnung existieren kann.

3.2. Magnonen

Ein Magnon ist ein Quasiteilchen, welches eine elementare magnetische Anregung darstellt. Eine
solche Anregung ist formal nétig um einen Spin umzuklappen. Die dem magnetischen System
zugefiihrte Energie verteilt sich jedoch auf das ganze Gitter, so dass, klassisch gesprochen,
sdmtliche Spins aus ihrer Gleichgewichtslage ausgelenkt werden und sich jeweils um einen bes-
timmten Phasenvektor voneinander unterscheiden. Dies fithrt zu einer Spinwelle, die durch
einen Wellenvektor q beschrieben wird. Eine 1-dimensionale Spinwelle ist in Abbildung [B.3]
veranschaulicht. Das Magnonenspektrum bzw. die Spinwellendispersion beschreibt somit die
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3.2. Magnonen

A=1/|d] !

Abbildung 3.3.: Klassische Veranschaulichung des Prinzips einer Spinwelle der Wellenléinge .

Anregungen des magnetischen Grundzustandes eines Materials. Experimentell ist es z.B. mit
Neutronenstreuung als meistverwendete Methode (siehe z.B. “@@]) zuginglich. Es sind jedoch
auch neuere Methoden entwickelt worden wie z.B. Spinwellenanregungen durch Injektion hoch-
energetischer Elektronen in die Probe mittels eines Rasterelektronenmikroskops @] Ebenso
ist das Magnonenspektrum von theoretischer Seite aus gut zugénglich und mit relativ wenig
Aufwand zu berechnen. Da es somit eine geeignete Moglichkeit zum Vergleich zwischen Theorie
und Experiment darstellt und ebenso zur Interpretation experimenteller Befunde dienen kann,
sollen die Grundziige dessen Herleitung an dieser Stelle skizziert werden.

Da es sich bei Spinwellen um einen quantenmechanischen Effekt handelt, muss man vom
Hamiltonian (3:2)) ausgehen. Zuniichst werden die Komponenten der S; = (S%, Sly , 57) ausge-

tauscht durch Leiteroperatoren
St =8%+i8Y, (3.7)

wobei $7 unveriindert bleibt. Entscheidend fiir die Diskussion von Magnonen und Spinwellen ist
jedoch eine weitere Darstellung der Spinoperatoren, welche man durch die Holstein-Primakoft-
Transformation,

1 4
—Sf:—S+ﬁi,

S =V2Saf p(i) (3.8)

St =
St =

erhilt. Hier erzeugen bzw. vernichten a; bzw. d;L eine Spinanregung. Ferner gilt

= a7 a; und  @(hg) =4/1— ;—S (3.9)

mit dem Teilchenzahloperator 7n,. Dies in Gl (3.2) eingesetzt fiihrt zu einem Auftreten der
Quadratwurzel in ¢(n;), was wiederum eine Reihenentwicklung von H nach f; zur Folge hat.
Bricht man nach dem linearen Teil ab und fiihrt eine Fouriertransformation zur Diagonal-
isierung durch, erhélt man den Hamiltonian in der Spinwellennédherung,

Hgw = —vh*S*J(0) + > hwgad dg. (3.10)
q

Dabei ist v die Anzahl der wechselwirkenden magnetischen Momente und J(0) die Fourier-
transformierte der J;;,

1 .
J@) = et R, (3.11)
J.k

zu q = 0. R; bezeichnet den Ortsvektor zum Gitterplatz j. Gleichung (I0) beschreibt ein
System ungekoppelter harmonischer Oszillatoren mit den Energien

huy = 2SK2(J(0) — J(q)),  J(q) = %Z Tyt (Ri-Ry) (3.12)

,J

29



3.3. Berechnung der Austauschparameter J;;

Die von q abhéngige Energie in Gl. (3:12)) ist die Energie der Magnonen, i.e. das Magnonenspek-
trum. Aus dem Hamiltonian (B.I0) lassen sich die Eigenfunktionen und -werte und sdmtliche
weitere Eigenschaften des Ferromagneten ableiten. Es ist aber anzumerken, dass dieser nur eine
Néaherung darstellt, die fiir kleine 7;, also fiir wenige Anregungen gilt. Die Spinwellennéherung
ist somit eine Tieftemperaturndherung. Man kann auch zeigen, dass die Spinwellentheorie exakt
ist fiir genau ein Magnon @]

Die Spinwellentheorie hat sich bei der Beschreibung von Tieftemperatureigenschaften von
sowohl Ferromagneten als auch Antiferro- oder Ferrimagneten als sehr erfolgreich erwiesen. Bei
der Anwendung auf Antiferromagneten muss aber erwdhnt werden, dass es dabei ein prinzip-
ielles Problem gibt. Dieses besteht darin, dass der vollig geordnete antiferromagnetische Zus-
tand nicht der Grundzustand ist. Letzterer weist fiir die jeweils ferromagnetischen (FM) Un-
tergitter eine gewisse Abweichung von der vollstindigen perfekten Magnetisierung auf, welche
klassisch jedoch nicht gedeutet werden kann. Somit werden faktisch Anregungen zu einem
Grundzustand diskutiert, welcher nicht genau bekannt ist.

Magnonenspektrum fiir mehrere magnetische Untergitter

Im Falle von mehreren magnetischen Untergittern erhélt man analog zum Phononenspektrum
eines Materials verschiedene Zweige. Um diese zu berechnen, muss ein erweiterter Ansatz
vorgenommen werden. In dieser Arbeit prisentierte Magnonenspektren wurden mit dem Ansatz
von Rusz et al. @] berechnet. Sie ergeben sich aus den Eigenwerten der Matrix N(q) mit den
Elementen

Nag(a) =64 Y _ Jac(0) (ez) — (€4) Jan(a), (3.13)
C

wobei die A, B und C iiber die verschiedenen magnetischen Untergitter laufen und die fouri-
ertransformierten Austauschparameter analog zu Gleichung (B.IT]) nach

1 iq- (Ri—
Jap(q) = » ZJ]-kelq (Ry R’“)’yf"y,f (3.14)
g,k

definiert sind. In Gl. (B.14]) 7]‘-4 = 1, falls sich der Gitterplatz j auf dem magnetischen Untergitter
A befindet, andernfalls gilt nyA = 0. Ein Beispiel fiir den positiven Ast eines Magnonenspek-
trums eines antiferromagnetischen Materials ist in Abbildung [B.4] gegeben.

3.3. Berechnung der Austauschparameter J;;

Wie in den beiden vorangegangenen Abschnitten klar wurde, sind die Austauschparameter J;;
die essentiellen Kenngrofien im Heisenberg-Modell. Thre Kenntnis erlaubt die Berechnung ver-
schiedener charakteristischer Grofen des Systems. Beispiele dafiir sind neben dem oben aufge-
fithrten Magnonenspektrum die Art der magnetischen Ordnung des Materials (Ferro-, Ferri-,
Antiferromagnetismus oder Spinspiralen) und insbesondere auch die kritische Temperatur T,
unterhalb welcher die magnetische Ordnung einsetzt.

Es ist daher von grofem Interesse, die .J;; im Rahmen von Untersuchungen der elektronischen
Struktur parameterfrei berechnen zu kénnen. In dieser Arbeit wurde dies auf zwei verschiedene
Arten getan, welche in diesem Abschnitt kurz vorgestellt werden sollen. Die erste und konzep-
tionell einfache, in der Anwendung jedoch oft problematische Methode ist die Verwendung
von Gesamtenergiedifferenzen verschiedener magnetischer Konfigurationen eines Materials, die

30



3.3. Berechnung der Austauschparameter J;;

M’ r M
I MnO
| . . |
;' 0%0 T * o715
() . * 0’ .
& *
E o820 T,
1| o T =4 10
*
of e
[00q] [qq0]
1 1 0
0 5 1
g [2n/a

Abbildung 3.4.: Magnonenspektrum von MnO aus Referenz HE] Die schwarzen Diamanten @]
und Kreise “ﬁ] sind experimentelle Werte. Im oberen Bereich sind die jeweiligen Pfade in der
Brillouinzone der AFII-Struktur von MnO angegeben.

zweite ist das sogenannte Magnetic Force Theorem (MFT), welches Energiedinderungen durch
infinitesimal kleine Rotationen zweier klassischer magnetischer Momente auf den Heisenberg-
Hamiltonian (B.]) projiziert.

3.3.1. Gesamtenergiedifferenzen- (AFE-) Methode

Hierbei handelt es sich wie erwéhnt um einen anschaulichen und methodisch einfachen Ansatz.
Um die J;; zu berechnen, wird der Grundzustand des untersuchten Systems fiir verschiedene
magnetische Konfigurationen selbstkonsistent berechnet. Die verschiedenen Gesamtenergien
konnen auf Heisenberg-Hamiltonians wie in Gl. (8I]) abgebildet werden. Durch die verschiede-
nen Konfigurationen hat man verschiedene Koeffizienten vor den J;; und man erhélt somit ein
lineares Gleichungssystem fiir diese. Bei geeigneter Wahl der magnetischen Konfigurationen
bekommt man die J;; durch Losen des Gleichungssystems. Ein Beispiel fiir die Berechnung
der WW in einem System bestehend aus zwei magnetischen Atomen 1 und 2 ist in Abbil-
dung gegeben. Der Austauschparameter zwischen diesen berechnet sich in diesem Fall zu

Y

Abbildung 3.5.: Beispiel fiir die magnetischen Konfigurationen, die zur Berechnung der magnetischen
WW mittels Gesamtenergiedifferenzen zwischen zwei Gitterplétzen 1 und 2 verwendet werden.

Jia = 1/4(Ear — ErMm), wobei Exp bzw. Epy die mittels DFT selbstkonsistent ermittelte
Grundzustandsenergie des Systems in der entsprechenden magnetischen Konfiguration ist und
Ji2 = Jo1 gilt

"Der Faktor 1/4 ergibt sich aus der Tatsache, dass entsprechend Hamiltonian (BI) iiber die Atome summiert
und daher jede WW-Paar zweimal gezdhlt wird. Daraus folgt, dass Frm = Fo — 2J12 und Ear = Eo + 2J12,
wobei Ey simtliche weiteren energetischen Beitrdge des Systems enthélt.
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3.3. Berechnung der Austauschparameter J;;

Zur AE-Methode sei noch folgendes angemerkt. Zunéchst muss man fiir jedes J;; bzw. fiir
jedes J; mit 4 als Schalenindex eine magnetische Konfiguration selbstkonsistent berechnen.
Dies ist fiir ¢ = 1, 2 im Allgemeinen kein Problem, kann jedoch bei langreichweitigen Wechsel-
wirkungen iiber die néchsten und {ibernichsten Nachbarn hinaus dazu fiithren, dass die ntigen
magnetischen Einheitszellen sehr grofs werden. Auch ist es mitunter nicht trivial, geeignete
magnetische Konfigurationen zu finden. Ebenso muss erwihnt werden, dass (zumindest im
Falle kollinearer) Spin-DFT streng genommen auf einen Ising- und nicht auf einen Heisenberg-
Hamiltonian abgebildet wird. Dabei ist nicht klar, dass Jg;mg = Jgeisenberg gilt. Des Weiteren
kann die Tatsache, dass verschiedene magnetische Konfigurationen des Materials verwendet
werden, zu einem Problem werden, denn beim Vergleich der Konfigurationen wird implizit vo-
rausgesetzt, dass sich die magnetischen Momente betraglich nicht verdndern. Dies ist aber im
Allgemeinen nicht der Fall [40].

Trotz dieser Nachteile ist das AFE-Verfahren aufgrund seiner geringen methodischen Vo-
raussetzungen und seiner Einfachheit eine weit verbreitete Methode, die bei Anwendung auf
adidquate Systeme zu Resultaten fithrt, welche gute Ubereinstimmung mit experimentellen Ar-
beiten aufweisen (siehe z.B. M] und darin enthaltene Referenzen fiir die Reihe der Uber-
gangsmetallmonoxide).

3.3.2. Magnetic Force Theorem

Eine weitaus effektivere und auch elegantere Methode zur Berechnung der Austauschparameter
als das AE-Verfahren ist durch das sogenannte Magnetic Force Theorem (MFT) “ﬂl])gegeben.
Dessen Grundidee ist wie schon erwéhnt, die Energieinderung dE;;, hervorgerufen durch in-
finitesimal kleine, relativ zueinander stattfindende Rotationen zweier magnetischer Momente,
reprasentiert durch die klassischen Einheitsvektoren e; und e;, auf den Heisenberg-Hamiltonian
in (3] abzubilden. Es ergibt sich ndherungsweise

1

Unter Verwendung des sogenannten Local Force Theorems ﬂﬂ, @] und der Lloydschen Formel
l&sst sich die Energiedifferenz auch durch den Streupfadoperator und die Streumatrix ausdriick-

en (siehe Kap. 2.2.1)),
1 [F -
OF = —/ deImTr In (1 + sthF) (3.16)

s

Zieht man jetzt noch die Spinorschreibweise der Streumatrix hinzu,
~ 1. . 1,. R
t;, = §(tiT+ti¢)I+§ (tiT_tii) (ei-a) , (317)

und definiert die Rotationsachsen der Spinmomente addquat, so erhédlt man durch Vergleich
der Energiedifferenzen (B.I5]) und (B.I6]) schlieklich das MFT,

€F iy g
Ji' = E deIm Tr LAZ‘%TZ]AJ"]A'jZ . (318)
Hier ist A; = fl._Tl —fill. Das MFT bietet somit die Moglichkeit, durch Kenntnis der Streugréfsen
des Grundzustands des untersuchten Systems die Wechselwirkung zwischen sdmtlichen mag-
netischen Momenten mit einer Rechnung zu finden. Ein Beispiel ist mit den Austauschparam-

etern von bee-Eisen in Abb. gegeben.
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3.4. Ermitteln von magnetischen Ubergangstemperaturen

Anwendung in CPA-Medien

Im Rahmen dieser Arbeit wurden auch Defektsysteme auf ihre magnetischen Eigenschaften hin
untersucht. Prinzipiell ist es moglich, das MFT (BI8]) auch fiir Defekte zu verwenden. Hierfiir
miissen lediglich hinreichend grofe Superzellen konstruiert und selbstkonsistent berechnet wer-
den. Der Nachteil dieser Vorgehensweise ist jedoch, dass man die Austauschparameter dann nur
fiir genau diese eine Defektgeometrie erhilt, ganz abgesehen von dem numerischen Aufwand
der KKR-Methode fiir grofte Systeme. Eine Alternative hierfiir bietet zumindest zum Teil die
CPA (siehe Kap. 232), in diese ldsst sich das MFT einbetten ﬂﬁ, @] Man erhélt fiir die
Wechselwirkung zwischen dem Atom der Sorte v am Gitterplatz ¢ und dem der Sorte S am
Gitterplatz j .
F .. ..

T = % deIm Tr fAFFPP ATZIHPe (3.19)
Die A% sind analog zu denen in Gl. (BIR) definiert, die T entsprechen den gemittelten Streup-
fadoperatoren, die mittels der CPA-Gleichungen (2.86]) berechnet werden. Physikalisch gesehen
untersucht man also die Wechselwirkung zwischen zwei Atomen an den Gitterpldtzen ¢ und
j. Deshalb ergeben sich die Einzelstreubeitrige aus denen der jeweiligen Atomsorte o bzw. 3.
Da séamtliche anderen Streuprozesse zwischen den betrachteten Atomen im effektiven Medium
stattfinden, findet man die gemittelten 7 vor.

3.4. Ermitteln von magnetischen Ubergangstemperaturen

Unter Kenntnis der Austauschparameter J;; kann man auf verschiedene Art und Weise die
kritischen Temperatur T des untersuchten Systems ermitteln. Zum einen bieten sich Ndherun-
gen wie die Mean Field Approximation (MFA) oder Random Phase Approximation an. Diese
haben den Vorteil, dass T¢ durch Auswerten analytischer Ausdriicke einfach gewonnen wer-
den kann, und stellen somit eine bequeme und effiziente Art und Weise zur Bestimmung von
kritischen Temperaturen dar. Thr Nachteil ist zum einen, dass sie Vereinfachungen enthal-
ten, welche das Ergebnis verfilschen. So vernachléssigt beispielsweise die MFA Fluktuationen
der Magnetisierung, was sich in einer allgemeinen Uberschiitzung der Werte fiir T duRert.
Zum anderen jedoch sind N&herungen mitunter nicht mehr ohne weiteres anwendbar, wenn es
um die Beschreibung von nicht perfekten und nicht unendlichen Volumenkorpern geht. Dies
trifft beispielsweise auf Oberflichen oder auf Materialien mit Defekten zu. In solchen Féllen
hat man dann oft nur die Mdoglichkeit, auf Monte-Carlo-(MC-)Simulationen zuriick zu greifen.
Diese haben den Vorteil, dass das betrachtete und durch den Heisenberg-Hamiltonian in Gle-
ichung (3.I)) beschriebene System ohne weitere Bedingungen und Niherungen, welche fiir eine
analytische Betrachtung im Allgemeinen nétig sind, untersucht werden kann.

In dieser Arbeit wurden sowohl MFA als auch MC-Simulationen verwendet. Beide sollen
deshalb kurz erldutert werden.

3.4.1. Mean Field Approximation

Im Allgemeinen existieren im kristallinen Volumenmaterial verschiedene magnetische Unter-
gitter. Im Falle eines einfachen Ferromagneten wie Cobalt liegt genau eins vor, in einfachen
Antiferromagneten bereits zwei. Die verschiedenen Untergitter werden bei der Bildung der
Fouriertransformierten der Austauschparameter beriicksichtigt, siehe auch Gleichung (B.14]).

33
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Die kritische Temperatur des Systems erhilt man nun mit Hilfe der Matrix ©, deren Elemente
wie folgt definiert sind @, @],

2
Oup = =—Jap(0). (3.20)
3kp

Die J4p sind hierbei die fouriertransformierten J;; aus Gleichung ([B14)) fiir ¢ = 0. T¢ ist durch
den grofiten Eigenwert von © gegeben.

Die Definitionen ([B.I4]) und (B:20) konnen formal nur auf periodische Systeme angewendet
werden. Auf Schwierigkeiten stofst man somit, sobald Defekte im System auftreten. Dies kann
umgangen werden, wenn das Defektsystem mittels CPA als effektives periodisches Medium
behandelt werden kann und somit effektive J;; nach Gleichung (BI9) berechnet werden kén-
nen. Letztere sind wiederum periodisch und kénnen prinzipiell fiir die MFA verwendet werden.
Dieses Vorgehen wird aber insbesondere fiir geringe Konzentrationen magnetischer Momente
problematisch, da auf diese Weise die Frage, ob die Defektkonzentration ¢ die Perkolation-
sschwelle cp iiberschreitet, nicht beachtet wird HE] Die Perkolationsschwelle ist die Defek-
tkonzentration, die notig ist, um sicher zu stellen, dass alle Defekte iiber die .J;;, welche eine
endliche Reichweite besitzen, miteinander wechselwirken konnen und kein Paramagnetismus
vorliegt. Sie hiangt unter anderem von der Reichweite der magnetischen Wechselwirkung und
von der Gitterart des Wirtsmaterials ab. Von daher kann die mittels Gleichung (3.20) ermit-
telte Curie-Temperatur durchaus relativ hohe Werte aufweisen, mitunter sogar im Bereich der
Raumtemperatur, obwohl die mittlere Entfernung zwischen den Momenten grofier ist als die
effektive Reichweite der WW. Da beispielsweise Konzentrationen magnetischer Gitterplitze
im zweistelligen Prozentbereich in Systemen, die defektinduzierten Magnetismus aufweisen,
thermodynamisch unstabil sind, ist es notwendig, Perkolationsphdnomene explizit zu beriick-
sichtigen “ﬂ]

3.4.2. Monte-Carlo-Simulationen

Ein Vorteil der MC-Simulationen liegt darin, dass sie Perkolationsphdnomene beriicksichtigen.
Sie eignen sich zur Untersuchung einer Vielzahl von Systemen, die sich gar nicht oder nur schwer
analytisch beschreiben lassen. Aus diesem Grund wurde im Rahmen dieser Arbeit ein klassis-
ches MC-Programm zur Ermittlung magnetischer Ubergangstemperaturen von verschiedenen
Systemen entwickelt. Da dieses in dieser Arbeit mehrfach eingesetzt wurde, soll hier kurz der
prinzipielle Ablauf einer MC-Simulation dargestellt werden. Fiir eine detaillierte Beschreibung
sei auf andere Arbeiten verwiesen, beispielsweise auf ein Werk von Landau und Binder ﬂﬂ]

Zu Beginn wird ein Gitter konstruiert, welches die Struktur des untersuchten Systems re-
prisentiert. Dabei muss eine Ausgangskonfiguration gewihlt werden, dies kann z.B. ein ferro-
magnetisch geordneter oder auch ein ungeordneter Zustand sein. Ein magnetisches Moment
auf Gitterplatz ¢ wechselwirkt mit seinen Nachbarn iiber die J;; entsprechend Gleichung (B.1)).
Ein elementarer Vorgang wird durch folgendes Schema beschrieben.

1. Wahl eines Gitterplatzes j mit dem magnetischen Moment als klassischen Vektor e;.
2. An Platz j Erstellen eines neuen Vektors €’ in zufillige Richtung.

J

3. Berechnung der Energiedifferenz AFE zwischen dem System mit altem Vektor e; und dem
mit e}; AE = E(e}) — E(e;).
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4. Erstellen einer Zufallszahl 2, 0 < z < 1. Falls z < exp(~AFE/(kgT)), wird €/ als neuer
Vektor an j akzeptiert. Falls nicht, wird er verworfen und e; beibehalten. kp ist die
Boltzmannkonstante, T' die Temperatur.

Wird dieser Ablauf auf einem Gitter mit N Pldtzen N-mal wiederholt, spricht man von einem
(1) MC-Schritt. Die Anzahl v an MC-Schritten, die notig ist um gute statistische Mittelwerte
zu erhalten hiingt vom betrachteten System ab, im Allgemeinen gilt 10® < v < 10°. Da das
System wihrend einer Simulation nicht alle moglichen Konfigurationen annehmen kann, muss
Sorge dafiir getragen werden, dass die Konfigurationen, die angenommen werden, physikalisch
relevant sind. Dies wird durch das sogenannte Importance-Sampling, frei {ibersetzt ,,Auswahl
nach Relevanz“, erreicht. Es wird bei der Entscheidung iiber das Annehmen oder Verwerfen des
neuen Vektors angewendet, also in Schritt M im obigen Schema. Das dort explizit beschriebene
Kriterium entspricht dem sogenannten Metropolis-Algorithmus ﬂﬂ] und wurde in den Simula-
tionen fiir diese Arbeit verwendet.

Eine MC-Simulation mit ¥ MC-Schritten besteht aus zwei Phasen. In der ersten wird das
System ins thermische Gleichgewicht gebracht, in der zweiten finden die ,Messungen* und deren
Mittelung statt. Die gemessenen Grofen sind die Magnetisierung M,

1 N
M=+ Z;e , (3.21)

und die Gesamtenergie E nach Gleichung (8.1]). Aus diesen lassen sich weitere Grofen ableiten.
Dies sind die magnetische Suszeptibilitit y,

N2

X= 17 ((v2) - () (3.22)
die Warmekapazitéit C, ,
C= kgﬁ (8%~ (2?) . (3.23)

und die Kumulante 4. Ordnung der Magnetisierung Uy @], oft auch Binder-Kumulante genan-
nt,

(M%)
3(M2)*

Dabei ist (...) die Mittelung iiber die Anzahl der Messungen pro Temperaturschritt. Aus der
Temperaturabhéngigkeit der Grofen y, C' und Uy und, mit Abstrichen, auch aus der von M
bzw. |M| und F lasst sich die kritische Temperatur ablesen. Abbildung[B.6lzeigt die entsprechen-
den Verldufe fiir eine digitale Legierung des Typs Ge/Fe. Diese Art von Systemen wurde in
Zusammenarbeit mit M. Otrokov, Tomsk, Russland, untersucht. Dabei wurden Halbleiter be-
trachtet, die Defektschichten, bestehend aus Ubergangsmetallatomen, in regelmifigen Abstéin-
den enthalten. Weitere Informationen zu diesen und einige Resultate der Untersuchungen sind
in Referenz @] veroffentlicht.

Uj=1- (3.24)
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Abbildung 3.6.: Temperaturabhingige Verldufe der Magnetisierung m/mg = |M|/|My| (a),
inneren Energie E' (b), magnetischen Suszeptibilitit x (c), spezifischen Warme C' (d) und der
Binder-Kumulante Uy (e). Im Falle eines ferromagnetischen Systems kreuzen sich die Verldufe
von Uy verschiedener Gittergrofen bei T¢, in vorliegendem Beispiel gilt T ~ 250 K. C' und,
im Falle eines Ferromagneten, xy haben Maxima bei T' = Tz, deren genaue Position aber durch
finite-site-Effekte bzw. die jeweilige Gittergrofe beeinflusst wird.

36



4. Defektinduzierter Magnetismus in
Zinkoxid

4.1. Einleitung

4.1.1. Motivation

Wie bereits in Kapitel [ erwihnt ist Zinkoxid ein besonders interessanter Kandidat fiir die
Verwendung als Material in der Spintronik. Schon heutzutage in vielen Bereichen genutzt,
ist es nicht nur durch seine optische Transparenz und seine gute Handhabbarkeit beim Her-
stellen niedrigdimensionaler Strukturen sehr interessant m, @%], sondern es wurde in einer der
grundlegenden Arbeiten zum Gebiet des DIM fiir Mangan-dotiertes ZnO Ferromagnetismus
bei Raumtemperatur vorhergesagt @] Dies zu bestétigen wurde in vielen experimentellen
und theoretischen Arbeiten versucht. Dabei fand eine Vielzahl verschiedener Dopanden Ver-
wendung ﬂg, , @@], darunter magnetische Ubergangsmetalle wie Fe, Co und Ni und auch
nichtmagnetische Atome wie C oder N. Anzumerken ist dabei, dass die Reproduzierbarkeit
der experimentellen Resultate sehr gering ist, was auf eine hohe Sensibilitdt bzgl. der Umge-
bungsvariablen wihrend der Probenherstellung hindeutet. Dennoch lisst sich aus den Exper-
imenten, vor allem aus der grofen Vielfalt an verwendeten Dopanden, ableiten, dass es nicht
die Fremdatome selbst sind, die einen eventuell auftretenden Ferromagnetismus hervorrufen.
Es scheint eher, dass die ferromagnetischen Eigenschaften durch intrinsische Defekte, darunter
insbesondere Kationvakanzen, entsteht, welche wiederum wéhrend des Behandelns des Materi-
als mit Fremdatomen erzeugt werden @@ . Dafiir spricht auch, dass DIM vor allem an Ober-
und Grenzfléchen gefunden worden ist @ | und dass theoretisch gezeigt werden konnte, dass
Kationvakanzen ein stabiles magnetisches Moment (MM) induzieren @g@]

Der hier betrachtete defektinduzierte Magnetismus wird somit also nicht wie in den meisten
anderen Materialien durch d-Elektronen hervorgerufen, weswegen er auch oft d’-Magnetismus
genannt wird @], sondern durch Locher in ansonsten vollen p-Béndern von Anionen. Dies
wurde fiir Oxide theoretisch erstmalig durch Elfimov et al. [97] fiir eine Kationenvakanz in
CaO gezeigt. Demnach muss deren effektive negative Ladung stark genug sein, die zwei in-
duzierten Locher zu binden, die auf den p-Orbitalen des die Vakanz umliegenden Clusters aus
Sauerstoffatomen verteilt sind. Die beiden auf diese Weise in dem Molekiilorbital aus O-Atomen
gebundenen Locher haben dann ein magnetisches Triplett als Grundzustand. Das induzierte
magnetische Moment ist somit um die Vakanz herum lokalisiert, was in Abb. [A.1] dargestellt
ist. Dabei muss jedoch erwdhnt werden, dass diese ,verschmierten“ Locher ein Artefakt sind,
der auf die in Kapitel Z3.] bereits erwihnte inkorrekte Behandlung der Selbstwechselwirkung
innerhalb der DFT zuriickzufiihren ist M] Aus dem Experiment hingegen ist bekannt, dass
jeweils ein Loch an genau einem Sauerstoffatom lokalisiert “El'] Es ist jedoch mdglich, durch
Korrelationskorrekturen zur Standard-DFT die experimentell beobachtete Lokalisierung zu er-
reichen m, @, @] Dabei bleibt das induzierte MM quantitativ erhalten, wobei allerdings
die thermische Stabilitdt des magnetischen Grundzustands mitunter erheblich reduziert wird.
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Abbildung 4.1.: Verteilung des magnetischen Moments um eine Kationenvakanz, gerechnet
an MgO aus einer DFT-Rechnung in der LDA. Deutlich erkennbar sind die p-Orbitale der
Sauerstoffatome (rot).

Dennoch lisst sich sagen, dass von Seiten der Theorie Einigkeit iiber die prinzipielle Bildung von
stabilen magnetischen Momenten herrscht, sowohl an Fremdatomen als auch an intrinsischen
Defekten wie Vakanzen.

Kontrovers diskutiert wird jedoch die Art der Wechselwirkung. Da die Kopplung relativ lan-
greichweitig ist, muss diese durch freie Ladungstréiger, also Elektronen oder Locher, ermoglicht
werden. Verschiedene Vorschlage wurden fiir die genaue Art des Mechanismus gemacht, darunter
RKKY-Wechselwirkung M] und eine Art p-p-Austausch M] analog zum Zener-Austausch
in Metallen M], welcher auch schon fiir mit 3d-Atomen dotierte Halbleiter vorgeschlagen
wurde @] In diesen Arbeiten sind die Austauschwechselwirkungen auch quantitativ unter-
sucht worden und es zeigt sich, dass defektinduzierter Ferromagnetismus bei Raumtemperatur
in verschiedenen Systemen prinzipiell méglich sein sollte @,g@, @] Doch auch hier gilt
die Einschrinkung, dass die Ergebnisse mittels Standard-DFT erzielt worden sind. Die quan-
titative Untersuchung der magnetischen WW unter Anwendung von Korrelationskorrekturen
hingegen fiihrt zu dem Resultat, dass diese viel zu schwach ist, um eine magnetische Ordnung
bei Raumtemperatur zu ermoglichen m, , ] In Rahmen der vorliegenden Arbeit wur-
den daher die Eigenschaften magnetischer Defekte in ZnO nicht nur mittels Standard-DFT
betrachtet, sondern die mit dieser erhaltenen Resultate wurden auch auf ihre Abhéngigkeit
von Korrelationskorrekturen in Form von GGA+U hin untersucht.

Dieses Kapitel ist wie folgt gegliedert. Nach einer Beschreibung der technischen Details der
Rechnungen und einer Diskussion einiger genereller Eigenschaften von ZnO werden zunéchst die
mittels Standard-DFT erzielten Resultate présentiert. Diese beziehen sich auf isolierte Defek-
te, Defektpaare und schlieflich die WW zwischen einigen ausgewéhlten Paaren. Im Anschluss
wird der Effekt von GGA+U beziiglich der p-Orbitale in Defektnéhe untersucht. Das Kapi-
tel wird abgeschlossen durch eine Zusammenfassung. Die hier vorgestellten Resultate sind in
Referenz @] veroffentlicht.
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4.1.2. Eigenschaften von Zinkoxid

Zinkoxid ist ein transparenter Halbleiter mit einer Bandliicke von 3.4 eV, die sich durch gezieltes
Dotieren variieren ldsst m, @] Dies macht es fiir eine Vielzahl von technischen Anwen-
dungen interessant. So findet es beispielsweise Verwendung in Varistoren, Solarzellen, LCD’s,
UV-Lasern, piezoelektrischen Transducern und Gassensoren, aber auch in nichttechnischen Ge-
bieten, beispielsweise in Sonnenschutzcreme als UV-Blocker, in Autoreifen zur Verbesserung der
Wiérmeabfuhr, als Zusatz in Zement und sogar in Schweinefutter ﬂﬁ,@, m] Unter Normalbe-
dingungen kristallisiert ZnO in der Wurtzitstruktur mit den Gitterkonstanten a = 3.250 A,
¢ = 5.207A und dem internen Parameter v = 0.382 [111]. Unter hohem Druck (> 9 GPa)
findet ein Phaseniibergang in die NaCl-Struktur statt ]

Zinkoxid enthélt keine intrinsischen magnetischen Momente, da die 3d-Schale der Zn-Atome
voll besetzt ist. Diese Elektronen sind stark lokalisiert und stellen daher eine Herausforderung
fiir die Behandlung mittels DFT dar, da sie bekanntermafen in der Standard-LDA und -GGA
inkorrekt beschrieben werden. Als Folge dessen wird die Bandliicke unterschétzt, man erhélt
0.8eV ] Durch die energetisch zu hoch liegenden 3d-Zustdnde wird auferdem die Hybri-
disierung mit den 2p-Zusténden des Sauerstoffs zu hoch berechnet. Mit Hilfe von Korrelation-
skorrekturen ist es jedoch moglich, die Beschreibung der genannten Groéfsen zu verbessern. So
fithrt beispielsweise die Anwendung der Local SIC zu einer Vergroferung der Bandliicke auf
2.4 ¢V [113].

Detaillierte Zusammenfassungen der Eigenschaften von ZnO und dessen Anwendungen sind

in den Referenzen [82, [108, [114] gegeben.

4.2. Methodische und technische Erlauterungen

4.2.1. Beschreibung isolierter Defekte mittels Superzellen

Bei der Berechnung der elektronischen Struktur von Materialien geht man gewthnlich von einem
unendlich ausgedehnten Volumenmaterial aus, welches durch eine periodische Elementarzelle
beschrieben wird. Es ist daher nicht trivial, Defekte zu beschreiben, denn diese zeichnen sich
dadurch aus, dass sie unregelméfig verteilt sind und in kleinen Konzentrationen, d.h. isoliert
voneinander, auftreten. Eine intuitive und héufig verwendete Methode stellt die Verwendung
von Superzellen dar. Anstatt der primitiven Einheitszelle wird eine grokere Zelle konstruiert,
welche im Falle des ungestérten Materials die gleichen Informationen wie die primitive Zelle
liefern wiirde. Durch die groffe Anzahl an Atomen hat man nun aber die Mdoglichkeit einen
isolierten Defekt zu beschreiben. Im Gegensatz zur CPA kénnen daher auch lokale Effekte un-
tersucht werden, zum Beispiel das Relaxieren von Atomen um eine Storstelle oder die Bildung
eines magnetischen Moments um diese. Ein Beispiel fiir die Verteilung des MM um einen De-
fekt gibt Abbildung .1l Der Nachteil ist nun aber zum einen, dass aufgrund des unendlich
ausgedehnten Korpers eine kiinstliche Defektperiodizitéit entsteht, im Falle von geladenen De-
fekten ist dies zudem mit Spiegelladungen verbunden. Diese haben vor allem Einfluss auf die
Berechnung von Energien. Die Auswirkungen dieser Nachteile, die sogenannten finite-size ef-
fects, lassen sich jedoch durch die Wahl einer geniigend groften Superzelle und ebenso mit Hilfe
von finite-size scaling hinreichend eliminieren |. Des Weiteren ist die spezielle Wahl der
Superzelle mitunter problematisch bei der Untersuchung von Groéfsen, die mehrere Storstellen
beinhalten. Dies ist zum Beispiel der Fall bei der Berechnung der magnetischen Austauschwech-
selwirkung zwischen zwei Defekten. Wihrend man im Falle der CPA mit einem System prinzip-
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iell simtliche Paare mit einer selbstkonsistenten Rechnung beschreiben kann, muss man bei der
Verwendung von Superzellen fiir jede Defektkonfiguration die elektronische Struktur des Sys-
tems separat selbstkonsistent bestimmen. Dies fithrt mitunter zu einem immensen numerischen
Aufwand, der ohnehin schon durch die im Allgemeinen relativ groffe Anzahl der benétigten
Atome in der Superzelle hoch ist.

4.2.2. Zur Defektnomenklatur

An dieser Stelle sollen einige Worte iiber die in dieser Arbeit verwendeten Bezeichnungen fiir
Defekte gemacht werden. Diese werden im Allgemeinen mit A bezeichnet. Dabei ist A der
eingefiihrte Defekt und B der Gitterplatz, an welchen A gebracht wird. So ist zum Beispiel Nz,
ein Stickstoffatom an einem Gitterplatz, an welchem sich urspriinglich ein Zinkatom befand.
Ebenso kann A auch einen Komplex wie O-H reprisentieren oder auch eine Vakanz, welche
im folgenden V genannt wird. So ist also Vo eine Sauerstofffehlstelle. Des Weiteren werden
Zwischengitterdefekte mit A’ bezeichnet, wobei i fiir interstitiell (oder engl. interstitial) steht.
Beispielsweise ist H’ ein Wasserstoffatom, welches sich zwischen den eigentlichen Gitterplitzen
eines Kristallgitters befindet. Als Ausnahme davon bezeichnet AS den Antisite-Defekt, d.h. die
Vertauschung eines Zn- und eines O-Atoms. Dieser besteht somit streng genommen aus einem
Defektpaar und miisste per definitionem als Oz,Zngo bezeichnet werden, wird aber im weiteren
Verlauf als Einzeldefekt gefiihrt.

Es sei angemerkt, dass mit dieser Namensgebung nicht eine eindeutige Position des Defekts
festgelegt wird. Vielmehr bezeichnet sie den Startplatz des Defekts zu Beginn der Rechnung
unter der Voraussetzung, dass sich die Geometrie durch die strukturelle Relaxation nicht stark
andert. Wahrend dieser d&ndern das Defektatom oder auch die diesem benachbarten Atome ihre
Koordinaten, wenn dadurch die Gesamtenergie des Systems reduziert wird.

4.2.3. Bildungsenthalpie von Defekten

Eine charakteristische Grofe eines Defekts ist dessen Bildungsenthalpie H, Sie ist die Energie,
die notig ist, um diesen entstehen zu lassen und somit ein Mafs fiir dessen Héufigkeit. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde jedoch weitestgehend darauf verzichtet, die Hf der betrachteten Defekte
zu berechnen. Der Grund dafiir ist, dass dieses Thema bereits in anderen Arbeiten ausgiebig
diskutiert worden ist, siehe z.B. “Ea, M] Insbesondere die fiir den DIM interessanten Defekte
wurden bereits auf ihre theoretische Haufigkeit untersucht.

Dennoch soll hier kurz die Berechnung der Bildungsenthalpie H/(X,¢) eines Defekts X mit
der Ladung g beschrieben werden. Die Formel lautet ]

HY(X,q) = B""(X,q) — E*'(0) = ) _ Anip; + ¢Ep . (4.1)

Dabei ist E*'(X, q) die Gesamtenergie des Systems mit Defekt X der Ladung ¢ , E**(0) die des
perfekten Systems und Er die Fermienergie beziiglich des Valenzbandmaximums. Die Summe
lauft iiber die Atomsorten i, wobei An; die Differenz der Anzahl der hinzugefiigten (positiver
Wert) bzw. entfernten (negativer Wert) Atome darstellt und p; deren jeweiliges chemisches
Potential. Die p; héngen von den Umgebungsvariablen im Experiment ab. Im Allgemeinen
werden die Grenzfille betrachtet, dass ein Potential maximal und das andere minimal ist (bzw.
die anderen minimal sind).
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4.2.4. Numerische Details

Fiir die Untersuchungen wurde die Ebene-Wellen-Methode VASP unter Verwendung von PAW-
Pseudopotentialen in der GGA nach Perdew und Wang (PW91) “ﬂ] benutzt. Auf die Zn-3d-
Elektronen wurden dabei Hubbard-Korrekturen angewendet mit U = 5.7eV und J = 1.0V,
in Abschnitt wurde ebenso fiir die p-Orbitale der Sauerstoffatome in néchster Ndhe zum
Defekt verfahren. Dabei wurden verschiedene Werte fiir U angenommen, die Details stehen im
erwihnten Abschnitt.

Zur Integration iiber die Brillouinzone wurde ein 2 x 2 x 2-k-Punktnetz entsprechend dem
Monkhorst-Pack-Verfahren HE] verwendet. Die Konvergenz beziiglich der Anzahl der k-Punkte
wurde tiberpriift durch Tests mit k-Netzen bis zu 4 x 4 x 4 Punkten. Fiir die Entwicklung der
Wellenfunktionen in ebene Wellen wurde die Cutoff-Energie Ec = 400 eV gewahlt. Die Struktur
der Superzelle wurde so lange relaxiert, bis die resultierenden Krifte auf die Atome kleiner als
1 meVA~! waren. Mit diesen Parametern ergeben sich die Gitterkonstanten a zu 3.211 A und
¢ zu 5.147 A und das Verhéltnis c/a zu 1.603, was eine gute Ubereinstimmung mit den weiter
oben bereits erwidhnten experimentellen Werten aeyp, = 3.250 A, Cexp = 9.207 A und Coxp/Qexp =
1.602 darstellt. Die Hubbard-Korrekturen fithren zu einer Vergroferung der Bandliicke auf
1.35eV, was verglichen mit dem Experiment zwar immer noch eine grobe Unterschitzung
darstellt, jedoch vergleichbar mit anderen theoretischen Arbeiten ist |.

Zur Beschreibung der isolierten Defekte wurden ausgehend von einer orthorhombischen Ein-
heitszelle 3 x 3 x 2-Superzellen der Kantenlingen 9.64 x 11.12 x 10.29 A3 konstruiert. Diese
enthalten 96 Atome. Die Defekte und jeweils deren néchste Nachbarn (NN) wurden erneut
strukturell relaxiert, die restlichen Atome in der Superzelle wurden auf ihren auf obige Weise
ermittelten Gleichgewichtskoordinaten festgehalten.

Fiir die Systeme mit starker magnetischer WW wurden MC-Simulationen zur Ermittlung
der Curietemperatur durchgefiihrt. Dafiir wurde in Gittern der Grofe von 26 x 26 x 26 bis
30 x 30 x 30 ZnO-Einheitszellen die untersuchten Defekte mit einer Konzentration von 4.17 %
im entsprechenden Untergitter, also Zn oder O, verteilt. Dies entspricht 2 Defekten in der fiir die
DFT-Rechnungen verwendeten Superzelle aus 96 Atomen. Die Verwendung verschieden grofser
Gitter ermoglicht es, die kritische Temperatur anhand der Binder-Kumulante Uy abzulesen,
ohne dass Finite-Size-Effekte ins Gewicht fallen. Fiir die Mittelung der Messgrofen wurden
20000 MC-Schritte pro Temperaturschritt verwendet, vor jeder dieser Messungen wurde das
System mittels 10000 MC-Schritten ins thermische Gleichgewicht gebracht. Diese Simulationen
wurden fiir 20 verschiedene zuféllige Defektverteilungen durchgefiihrt, iiber welche abschliefsend
ebenfalls gemittelt wurde. Die Konvergenz der Messwerte bzgl. der Anzahl der MC-Schritte und
Defektverteilungen wurde sorgfiltig tiberpriift.

Es sei angemerkt, dass durch die Verwendung von MC-Simulationen die Beriicksichtigung
des Perkolationsproblems sichergestellt ist ﬂﬂ]

4.3. lIsolierte Defekte in ZnO

Wie eingangs beschrieben, wurden zunéchst diverse isolierte Defekte in ZnO auf die Bildung
eines magnetischen Moments untersucht. Dies sind zum ersten natiirlich intrinsische Defekte
wie Vakanzen, Gitterplatzvertauschungen und Zwischengitterdefekte. Als Fremdatome wur-
den ebenso Wasserstoff und Stickstoff sowie deren N-H-Verbindung untersucht. Diese Wahl ist
einerseits durch die experimentelle Beobachtung von solchen Defekten in ZnO m, @] bzw.
@, ], andererseits durch theoretische Vorhersagen ] und durch erfolgreiches Induzieren
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4.3. Isolierte Defekte in ZnO

von Magnetismus in ZnO mittels N-Dotieren @] motiviert. Eine Ubersicht der untersuchten
Defekte und die zugehorigen induzierten magnetischen Momente in der gesamten Superzelle,
bestehend aus jeweils 48 Zink- und Sauerstoffatomen, ist in Tabelle 1] zusammengestellt.
Diese bestétigt teilweise bereits bekannte Ergebnisse fiir bestimmte Defekte, insbesondere fiir

Tabelle 4.1.: Magnetische Momente der untersuchten isolierten Defekte nach Relaxieren der
NN Atome. Zur allgemeinen Defektbezeichnung siehe Abschnitt .22 (N-H)g /7, stellt einen
Stickstoff-Wasserstoff-Komplex @, ] dar. Im Falle von MM = 0.00 pup ist jeweils nicht
nur die Nettomagnetisierung in der Superzelle identisch Null, sondern nirgendwo im System ist
Magnetisierung vorhanden.

Defekt MM (up) Defekt MM (up) Defekt ~ MM (pp)
Vin 1.89 Vo 0.00 H? 0.00
Hy,! 1.03 Ho? 0.00 (N-H)o 0.00
Nz,? 1.00 No 0.99 (N-H)z,* 0.05
Oz 1.96 7no 0.00 AS 1.99
Zn’ 0.00 O 0.00

'Zwischen H und einem der NN O’s bildet sich eine O-H-Bindung.

’H bleibt genau auf ehemaligen O-Gitterplatz.

3N relaxiert leicht zu einem der NN O’s.

N relaxiert leicht zu dem NN O, welches dem H-Atom am nichsten ist.

SDieser Wert bezieht sich auf die energetisch bevorzugte Konfiguration, in welcher das Zwischengitter-O-
Atom sich einen Gitterplatz mit dem dort anséssigen O-Atom teilt. Im Gegensatz dazu ist eine okta- bzw.
tetraedrische Konfiguration zwar magnetisch, jedoch energetisch ungiinstig. Siehe auch ]

Vzn, Vo und Ng (siehe beispielsweise M]) Tabelle 1] zeigt, dass verschiedene Defekte ein
stabiles magnetisches Moment erzeugen konnen. Es sei darauf hingewiesen, dass in allen in
Tabelle 1] aufgelisteten Féllen mit MM > 0 zunéchst ein ganzzahliges Moment induziert
wird, falls das betrachtete System nicht strukturell relaxiert wird. Das Resultat MM = 1.89 up
fiir die Zinkvakanz beispielsweise l4sst sich somit durch das Relaxieren der benachbarten Sauer-
stoffatome von der Vakanz weg erkldren. Der Grund dafiir ist die Coulombabstofsung zwischen
den negativ geladenen Sauerstoffionen, die durch das fehlende Zinkion nicht mehr abgeschirmt
wird. Die genauen Entfernungsangaben hierzu sind in Tabelle gegeben. Die Relaxation

Tabelle 4.2.: Relaxation der NN-Atome um Vz,, No und Ogz,. Angegeben sind die Entfer-
nungen in A zwischen dem Defekt und den jeweiligen vier NN-Atomen nach der strukturellen
Relaxation. NN 4 ist der Nachbar entlang der ¢-Achse. Zum Vergleich sind ebenso die Abstédnde
im perfekten Volumenmaterial gegeben.

System NN1 NN2 NN3 NN4
kein Defekt 1.95 1.95 195 1.97

Vzn 212 213 214 215
No 192 193 193 1.92
Ozn 1.40 234 243  2.29

sorgt fiir eine schwichere Lokalisierung der Wellenfunktionen der zugehorigen p-Elektronen.

42



4.3. Isolierte Defekte in ZnO

Die wiederum hiermit verbundene kleinere Zustandsdichte an der Fermienergie sorgt fiir die
kleinere Aufspaltung zwischen Auf- und Ab-Spinzustidnden ﬂﬁ] Ein besonders geeigneter Kan-
didat in Bezug auf die Erzeugung von DIM ist demnach die Zinkleerstelle, welche ein stabiles
magnetisches Moment von MM ~ 2 up induziert. Dieses entsteht durch die von der Vakanz
induzierten Locher, welche an den benachbarten Sauerstoffatomen lokalisieren @], siehe auch
Abbildung [£.2h). Die Bildung des MM lésst sich beispielsweise mit Hilfe gruppentheoretischer

Abbildung 4.2.: Ré&umliche Verteilung der Magnetisierungsdichte fiir Vz, (a), No (b) und Oz,
(¢). Zinkatome sind blau, Sauerstoffatome rot dargestellt. Im Fall von Vy, ist der grofite Teil
des MM gleichmifig auf alle vier Nachbar-Sauerstoffatome verteilt. Fiir (b) ist MM groftenteils
auf N selbst lokalisiert, im Falle (c) auf Oz, selbst und auf den drei weiter entfernten der vier
Sauerstoff-NN-Atomen. Das O-Atom, zu welchen das substitutionelle Oz, hin relaxiert, ist nur
schwach magnetisiert.

Uberlegungen verstehen @, M] Dazu wird fiir die Einteilchen-Zusténde der sich an den vier
Sauerstoffatomen befindlichen Hybridorbitale, die zur Vakanz zeigen, eine wahre Darstellung
gesucht. Fiir diese Darstellung werden Basisfunktionen gefunden. Die Zweiteilchen-Zusténde
der beiden Locher erhdlt man dann durch Bildung des direkten Produkts der Darstellung der
Einteilchen-Zusténde und deren Entwicklung in Slater-Determinanten. Mit Hilfe der Tight-
Binding-Methode kénnen nun die Energie-Eigenwerte der verschiedenen Zweiteilchen-Zustande
berechnet werden. Dabei zeigt sich, dass der Grundzustand ein Triplettzustand mit Spin 1 ist.

Abbildung [4.3] zeigt, dass fiir Vg, das magnetische Moment nicht ausschliefslich auf den um
die Vakanz gelegenen 4 O-Atomen lokalisiert ist, sondern dass auch weiter entfernte Sauerstoff-
p-Orbitale Spinpolarisation aufweisen. Die Magnetisierung reicht somit relativ weit in das
Sauerstoffuntergitter des Wirtskristalls hinein.

Im Falle der substitutionellen Defekte Ng bzw. Nz, erhélt man fiir das induzierte magnetische
Moment MM ~ 1 pp, welches in beiden Fillen groftenteils am Stickstoffatom mit (MM ~
0.35 up bzw. 0.54 up) lokalisiert ist. Die Magnetisierungsdichte fiir Ng ist in Abbildung [£.2b)
gezeigt. Abgesehen vom Gesamtmoment jedoch unterscheiden sich beide Defekte wesentlich
voneinander. Ng ist ein Akzeptor, da das Stickstoffatom ein Elektron weniger besitzt als das
Sauerstoffatom. Wahrend der Relaxation zeigt sich, dass die NN Zn-Atome, im Gegensatz zur
Zinkvakanz, sich leicht zum N-Atom hin bewegen. Der Grund dafiir ist, dass das N offenbar die
positive Ladung der Zn-Ionen ausreichend abschirmt. Bei dieser Relaxation wird die Geometrie
somit nicht grundlegend verdndert. Im Gegensatz dazu bewegt sich N im Falle von Ny, zu einem
der 3 nicht entlang der c-Achse gelegenen O-Atome und bildet eine Bindung zu diesem aus.
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Abbildung 4.3.: Mittleres magnetisches Moment MM pro Atom auf den Nachbarschalen in
Abhéngigkeit von deren Entfernung zum Defektgitterplatz fiir Vz,, No und Og,. Die Ent-
fernungsangabe bezieht sich auf den Abstand zwischen Defekt und entsprechendem Nach-
baratom fiir den Fall der unrelaxierten Defektsuperzelle. Fiir die NN-O-Schale im Abstand
von d = 1.95 A gilt im Falle von Vg, bzw. Oz, MM = 0.232 up bzw. MM = 0.210 up. Die
Verbindungslinien zwischen den Punkten dienen nur der besseren Erkennbarkeit und haben
keine physikalische Bedeutung.

Diese zwei unterschiedlich relaxierten Strukturen fithren auch zu unterschiedlichen Verteilungen
der Magnetisierung. Wie bereits erwéhnt ist der grofite Teil jeweils am N lokalisiert. Im Falle
von Ng breitet sich diese jedoch auch iiber die NN Zink- (MM ~ 0.23 up) und Sauerstoffatome
(MM =~ 0.15 up) aus, wie in Abb. 3] gut zu erkennen ist. Beim Ny, jedoch sind lediglich
das NN O-Atom, mit dem N eine Bindung bildet, und das am weitesten entfernte NN O-
Atom, welches gleichzeitig entlang der c-Achse liegt, mit MM ~ 0.06 up bzw. 0.10 up leicht
magnetisiert, der Rest des Materials ist neutral.

Zwei weitere Defekte, die ein grofes magnetisches Moment aufweisen, sind Oz, und AS. Es
betrdgt wie in Tab. [£1] angegeben 1.96 up bzw. 1.99 up. Beiden Defekten ist gemeinsam, dass
deren jeweiliges induziertes MM fast ausschliefslich auf dem Defekt-Sauerstoffatom (0.71 up
bzw. 0.93 up) und den umliegenden Sauerstoffatomen lokalisiert ist. Auch bewirken beide
Defekte eine starke strukturelle Anisotropie. Im Fall von AS erfolgt dies bereits durch die
Vertauschung des O- und Zn-Atoms, fiir beide Defekte ist zudem eine anisotrope Relaxation
des zentralen Sauerstoffatoms charakteristisch. Fiir Oz, sind die relaxierten Entfernungen in
Tabelle gegeben. Man erkennt die starke unterschiedlichen Abstandswerte. Das MM ist da-
her auch nicht gleichméfig auf den NN-Sauerstoffatomen verteilt. Abbildung [£.2k) zeigt, dass
der NN, zu dem sich das subsitutionelle O-Atom hin bewegt, wesentlich schwicher magnetisiert
ist.

Im Gegensatz zu Vg, und Ng sind also fiir Oz, und AS die weiter entfernten O-Schalen kaum
magnetisiert. Abb. 3] suggeriert zwar eine quantitativ dhnliche starke Spinpolarisierung der
O-Atome des Wirts wie im Falle von Ng. Eine Integration iiber die Zustandsdichten der beiden
besetzten Spinkanile der O-p-Elektronen, die nicht NN des Defekts sind, zeigt jedoch, dass
MM = NT — N+ stark unterschiedlich sind. Es gilt fiir diese fiir Oz, bzw. AS MM ~ 0.002 up
bzw. MM ~ 0.001 pp pro Atom, was in etwa eine Grofenordnung kleiner ist als das magnetische
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Moment der Nicht-NN O-Atome im Falle von Vz, und No (MM 2 0.02 up und MM 2 0.01 up
pro Atom).

Deutlich erkennbar ist, dass Wasserstoffatome im Allgemeinen nicht zur Entstehung von
MM’s beitragen. Dies liegt daran, dass letztere im Allgemeinen durch Lécher gebildet werden,
welche durch das abgegebene Elektron des Donators H annihiliert werden. Dies ist illustriert
durch den Hy,-Defekt mit MM = 1.03 up, welcher als ,reduzierte” Zinkvakanz, Vz, mit MM =
1.89 up, betrachtet werden kann.

4.4. Defektpaare

In diesem Abschnitt soll untersucht werden, wie sich die Présenz eines Defekts in der Néahe
eines anderen auf deren jeweilige magnetische Momente auswirkt. Zu diesem Zweck wurden je
zwei Defekte in einer Superzelle aus 96 Atomen so weit voneinander entfernt platziert, wie es
die Superzelle unter Beriicksichtigung ihrer Periodizitdt zuldsst. Die Resultate sdmtlicher un-
tersuchter Defektkombinationen sind in Abbildung 4] zusammengefasst. Man erkennt darin,
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Abbildung 4.4.: Gesamtes magnetisches Moment MM der Defektpaare pro Superzelle im Ver-
gleich zur Summe der MM’s der isolierten Defekte entsprechend Tabelle E11

dass sich die MM’s der einzelnen Defekte nicht generell addieren, sondern abhéngig von deren
Art auch ausgeloscht bzw. reduziert werden. Das bedeutet, die Momente von je zwei donator-
(z.B. NzyNyzy,) bzw. akzeptorartigen (z.B. Vz,Vyz,) Defekten bilden die Summe aus diesen bei-
den, wohingegen bei einem Paar aus jeweils einem Donator und einem Akzeptor vorhandene
Locher und Elektronen sich im Allgemeinen gegenseitig annihilieren. Ein Beispiel hierfiir stellt
das Vz,Vo-Paar dar, dessen Gesamtmoment nicht 1.89 yup betrigt, wie man entsprechend
Tabelle 1] als Summe erhélt, sondern durch die Elektronen-Loch-Ausléschung Null ist. Dies
wird in Abbildung deutlich. Lasst man die relaxationsbedingte Aufweitung der p-Bénder
aufker acht, so hat man im Falle der isolierten Zinkvakanz ein Halbmetall mit Zustdnden an
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4.4. Defektpaare

der Fermienergie und Lochern oberhalb im Minoritétskanal. Die durch die Sauerstoffvakanz
dem System hinzugegebenen Elektronen fiillen die p-Lochzustdnde oberhalb der Fermienergie
auf. Da diese Locher fiir die Spinaufspaltung verantwortlich sind, bricht diese zusammen, d.h.
das Vz,Vo-System ist nichtmagnetisch, wie in Abbildung gut zu erkennen ist. Die Be-
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Abbildung 4.5.: Zustandsdichten pro Atom der p-Elektronen fiir 4 verschiedene Defektsysteme.
a) Vzn, b) No (links unten), ¢) Vz,Vo und d) Oz, . NN O bedeutet jeweils die dem Defekt am
néchsten gelegenen O-Atome. Im Falle von Ng befindet sich zwischen diesen und dem N-Atom
noch eine Zinkschale.

setzung von Lochern durch Elektronen und das damit verbundene Verschwinden des mag-
netischen Moments an ersteren im Falle von einem Donator- und einem Akzeptordefekt lasst
sich schén am Ubergang vom Vg, Vzn- zum Vyz,Vo-Paar erlautern. Die Zustandsdichten fiir
beide sind in Abbildung 5] zu sehen. Gut erkennbar sind die unbesetzten Zustiande im NN-p-
Minoritatsspinkanal (farblich unterlegt) oberhalb der Fermienergie. Durch das Auffiillen dieser
Locher mit den Elektronen der Sauerstoffvakanz Vg werden die p-Orbitale der Sauerstoffatome
um die Zn-Vakanz vollsténdig gefiillt und daher nichtmagnetisch.

In diesem Zusammenhang ist es interessant, dass der AS-Defekt ein MM von ca. 2 up
aufweist, obwohl man erwarten konnte, dass die durch Oz, entstandenen magnetischen Mo-
mente durch Zng annihiliert werden. Hier spielen offensichtlich lokale Effekte eine starke Rolle,
insbesondere die im vorigen Abschnitt beschriebene starke Lokalisierung des MM um Oy, und
ebenso die starke rdumliche Anisotropie sind wahrscheinliche Griinde fiir die Nichtausléschung.

Auffillig ist auch das Verhalten von Nz,Hg. Man erhélt mit MM = 2.0 up mehr als die
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Summe der jeweiligen isolierten Defekte. Dabei ist, wie auch Abb. [£6lzu erkennen, das MM am
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Abbildung 4.6.: Projizierte Zustandsdichten fiir das Nyz,Hp-Paar, wobei Nz, und Hp nicht
benachbart sind. Die stark lokalisierten p-Orbitale sind fast vollstdndig spinpolarisiert, das

magnetische betrigt 2.0 up und die Coulombaufspaltung ist ca. 1.5 eV grof. Die DOS &hnelt
stark der von Oy, in Abbildung [4.5H.

Stickstoff und dessen NN Sauerstoffatomen lokalisiert. Das Stickstoff-Atom tragt MM = 1.1 up,
die Sauerstoff-NN tragen den Rest. Diese Verteilung sowie die DOS in Abbildung dhneln
stark denen von Ogy. Offensichtlich trigt das N-Atom eine so starke positive effektive Ladung,
dass das vom H-Atom stammende Elektron dort gebunden wird. Die Verteilung der Elektronen
in Defektnéhe ist somit der des Oyz,-Defekts analog und es bildet sich dort folglich eine fast
identische elektronische Struktur.

4.5. Wechselwirkung zwischen magnetischen Defekten

Das Entstehen von magnetischen Momenten um Defekte reicht allein noch nicht aus, um eine
magnetische Ordnung im Material zu erhalten. Um dies zu erreichen ist es notwendig, dass
zwischen den lokalisierten Momenten langreichweitige Wechselwirkungen herrschen, da diese
aufgrund der relativ geringen Konzentration im Mittel recht weit voneinander entfernt sind.
Daher wurden im Rahmen dieser Arbeit die Reichweite und Grofe der Austauschparameter
Jij quantitativ mittels der Energiedifferenzmethode (s. Abschnitt B.3.1]) zwischen ausgewéhlten
Defekten berechnet. Diese sind V7, Vzn, OznOzn, NoNo, NoVz, und ASAS. Alle weisen ein
stabiles magnetisches Moment auf, wie in Abbildung [£4] zu sehen ist. Nicht weiter untersucht
wurden hingegen Hyz,Hz, und Hz,Ng, da H-Atome eine relativ hohe Migrationsrate im Wirt
haben und beide Defekte auflerdem als durch H-Atome ,abgeschwichte* Vz,Vz, bzw. Vz,No
angesehen werden konnen.

Zur Beschreibung der magnetischen Wechselwirkung zwischen zwei verschiedenen Defekten
im Abstand d wurde diese auf einen Heisenberg-Hamiltonian mit Spin-Einheitsvektoren e; wie
in Gl. (3] abgebildet. Die mit 2 Defekten pro Superzelle ermittelten Werte entsprechen einer
Defektkonzentration von ¢ ~ 4.2 %. Damit ergibt sich, wie auch in Abschnitt B3] beschrieben,
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4.5. Wechselwirkung zwischen magnetischen Defekten

fiir die Austauschparameter

_ Ear(d) — Erm(d)
= 1 ,
Dabei wurde fiir Vz,Vzy-, NoNo- und Vz,Np-Paare jeweils iiber jede Schale gemittelt. Die
Ergebnisse fiir erstere Paare sind in Abbildung 7 gegeben. Darin erkennt man sofort, dass

J(d)

(4.2)

N
a1

J[meV]
8

=
[&)]

d[A]

Abbildung 4.7.: Austauschparameter J;; zwischen zwei Zinkvakanzen bzw. zwei Stickstoffsub-
stituenden auf O-Gitterplitzen in Abhéngigkeit von deren Abstand.

beide Paare prinzipiell die FM Konfiguration bevorzugen. Auch ist der relativ starke und lan-
greichweitige Charakter in beiden Fillen bemerkenswert. Er lasst sich nach Shen et al. and Peng
et al. ﬂﬁ, | durch eine Kopplung der polarisierten Sauerstoff-p-Orbitale um den Defekt mit
denen des Wirts erklédren.

Beide Defektpaare zeigen einen Anstieg fiir Defektabstinde d > 5 A. Dieses ungewohnliche
Verhalten ldsst sich mit der Verteilung des magnetischen Moments in Abhingigkeit von der
Entfernung (s. Abb. [L3]) erkliren. Die Wechselwirkung steigt fiir beide Defektpaare dann an,
wenn stark spinpolarisierte Bereiche der beiden Defekte {iberlappen. Die berechneten Werte
fiir die Austauschparameter J stimmen insofern mit Werten aus anderen Arbeiten iiberein,
als auch dort langreichweitige und relativ starke ferromagnetische J berechnet wurden. Quan-
titativ jedoch gibt es gewisse Abweichungen. So wurden in der vorliegenden Arbeit fiir das
Zinkvakanzpaar fir d = 4.5 A und d = 8.2 A die Austauschparameter zu J = 5.9 meV bzw.
J = 1.0meV ermittelt. Peng et al. M] geben fiir diese entsprechenden Paare J = 4 meV bzw.
J = 8meV. Dabei ist der Faktor 1/4 aus Gleichung (£2) auf die zitierten Werte angewen-
det worden. Wihrend fiir das NN-Paar gute Ubereinstimmung herrscht, liegen die Werte der
Wechselwirkung der weit entfernten Paare um eine Grofenordnung auseinander. Der Grund hi-
erfiir sind vermutlich die in der vorliegenden Arbeit durchgefithrten Hubbard-Korrekturen auf
die Zn-3d-Elektronen. Diese bewirken eine geringere Hybridisierung zwischen den d-Elektronen
des Zink und den p-Elektronen des Sauerstoff, welche verantwortlich sind fiir die Ubertra-
gung der magnetischen Wechselwirkung. Des Weiteren sind in dieser Arbeit gemittelte Werte
angegeben, wohingegen in der Arbeit von Peng et al. vermutlich J(d) nur fiir ein einzelnes De-
fektpaar berechnet wurde. Uberdies hinaus ist in Anbetracht der grofen Entfernung allerdings
generell Vorsicht geboten, da das Modell des isolierten Defektpaars in den jeweils verwendeten
Superzellen an seine Grenzen gelangt. Eine Vakanz konnte dann auch schon die Prisenz der
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Vakanz in der Nachbarsuperzelle spiiren.

Fiir das NoNg-Paar kénnen die Austauschparameter fiir die Entfernungen d = 3.2 A und d =
6.1 A mit denen von Shen et al. M] verglichen werden. Wihrend in der vorliegenden Arbeit
J = 12.8 meV bzw. J = 10.7meV ermittelt wurden, sind bei Shen et al. J = 1.8 meV bzw.
J = 5.5 meV angegeben. Damit ist die in dieser Arbeit ermittelte Wechselwirkung wesentlich
stiarker. Der Grund fiir die Abweichung liegt zum einen vermutlich ebenfalls in der Anwendung
der Hubbard-Korrekturen auf die Zn-3d-Elektronen und die damit verédnderte Hybridisierung
zwischen p- und d-Elektronen, auch ist wiederum davon auszugehen, dass in der zitierten Arbeit
eine Mittelung iiber verschiedene Paare in gleicher Richtung nicht stattgefunden hat. Zusétzlich
diirfte auch die von Shen et al. verwendete Superzelle eine Rolle spielen. Diese enthélt zwar
mehr Atome als die hier verwendete, ndmlich 108 statt 96, jedoch ist diese schmaler und die
Annahme des isolierten Defektpaars gestaltet sich somit problematischer.

Fiir das Vz,No-Paar wurden ebenfalls die Austauschparameter J(d) berechnet. Dabei trat-
en jedoch fiir einige Entfernungen Probleme auf, insbesondere die AF Konfigurationen stellten
sich mitunter als instabil heraus. Daher sei hier lediglich erwihnt, dass sdmtliche J(d) be-
traglich generell kleiner als die Werte der NoNp-Paare sind, jedoch ebenso stets FM Charakter
aufweisen.

Fiir die Austauschparameter des Oz,Oz,-Paars erhilt man fiir d > 5.5A Werte, fiir die
|J(d)] < 1.0 meV gilt. Diese sind zum Teil auch antiferromagnetisch und weisen somit RKKY-
Charakteristik auf. Der Grund hierfiir ist die bereits in Abschnitt [4.3]erwahnte starke Lokalisie-
rung des magnetischen Moments auf dem Defekt und die kaum vorhandene Magnetisierung der
Sauerstoff-p-Orbitale des Wirts. Der direkte Uberlapp spinpolarisierter Orbitale ist daher sehr
klein, was dazu fiihrt, dass die (halb-)metallischen Wechselwirkungseigenschaften des Materials
zur Geltung kommen , |. Dies entspricht dem beobachteten oszillatorischen Verhalten
der J(d). Fiir Entfernungen d < 5.5 A konnte jeweils die FM Konfiguration nicht stabilisiert
werden und es konnen daher keine Aussagen iiber die J(d) gemacht werden.

Analoge Aussagen iiber die Art der Wechselwirkung erhélt man fiir das ASAS-Paar. Auch
hier sind die stichprobenartig berechneten Wechselwirkungen betraglich kleiner als 1 meV. Der
Grund fiir die nicht durchgéngige Berechnung ist, dass Konvergenz des Systems nur in wenigen
Fallen erzielt werden konnte, was vermutlich mit der starken Anisotropie, die durch das Ver-
tauschen des O- und Zn-Atoms verursacht wird, zusammenhéngt. Die in Abschnitt [£.3] analoge
Verteilung des magnetischen Moments auf dem zentralen Defekt-O-Atom und den in diesem
Fall 3 NN-O-Atomen zusammen mit der schwachen Wechselwirkung lésst jedoch den Schluss
zu, dass der Kopplungsmechanismus dem des Oy, Oz,-Paars vollig analog ist.

Es sei generell darauf hingewiesen, dass fiir kleinere Defektabstdnde d mitunter Probleme
bei der Stabilisierung der magnetischen Konfiguration auftraten. Das bedeutet beispielsweise,
dass die AF Ausrichtung der Defekte nicht perfekt AF stabilisiert werden konnte, sondern
ferrimagnetisch mit einem nicht verschwindenden Restmoment. Die hierfiir erhaltenen J(d)
flossen dennoch mit in die Auswertung ein, da zum einen die Restmomente klein waren und
zum anderen fiir die Diskussion iiber magnetische Ordnung in verdiinnten Defektsystemen die
Defekte mit kleinen Abstdnden nur eine untergeordnete Rolle spielen.

Fiir die Defektsysteme Vz,Vyz, und NoNgp, die aufgrund der berechneten starken mag-
netischen Wechselwirkung die hochsten Curietemperaturen T aufweisen sollten, wurden MC-
Simulationen durchgefithrt. Nimmt man die ermittelten J(d) aus Abbildung 4.7 und wahlt
eine Defektkonzentration im entsprechenden Untergitter von ¢ = 4.2 % an, welche derjenigen
in der verwendeten Superzelle aus 96 Atomen entspricht, so erhélt man fiir das Vy,-System
eine kritische Temperatur von T ~ 60 K. Dieser Wert liegt trotz der starken und langreich-
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4.6. Korrelationskorrekturen auf p-Zustidnde mittels LDA+U

weitigen Wechselwirkung weit unterhalb Raumtemperatur. Dies liegt an der immer noch zu
geringen Defektkonzentration und dem damit verbundenen zu grofen mittleren Abstand zwis-
chen zwei Defekten. Nimmt man beispielsweise an, dass bei hoherer Defektkonzentration im
Untergitter die J(d) unveréndert bleiben und erhoht ¢ auf 6.0 % bzw. 8.0 %, so erhélt man aus
MC-Simulationen Curietemperaturen von T ~ 195K bzw. 330 K. Die gleiche Prozedur fiir
NoNo ergibt T ~ 30K bzw. T ~ 95 K und 165 K fiir die Defektkonzentrationen ¢ = 4.2 %
bzw. 6.0 % und 8.0 %. Wenn man nun noch bedenkt, dass in den hier vorliegenden Rechnun-
gen intrinsische Ladungstriger im ZnO nicht beriicksichtigt wurden, diese aber experimentell
stets vorhanden sind und folglich die Wechselwirkung und somit die Curietemperatur nochmals
erhdhen, so erscheinen die hohen T-Werte fiir die Zinkvakanz relativ geeignet, magnetische
Ordnung bei Raumtemperatur erkliaren zu konnen. Die hierzu nétige Annahme, dass die J(d)
bei hoheren Defektkonzentrationen nicht schwéicher werden, ist jedoch nicht ohne weiteres klar
und bediirfte weiterer Untersuchungen. Diese sind methodisch und technisch schwierig umzuset-
zen, da bei héheren Konzentrationen die Defektpaare sich gegenseitig beeinflussen durch die
grofere Nihe.

Zusammenfassend kann aus den hier vorliegenden Ergebnissen der Schluss gezogen werden,
dass von den untersuchten Defektpaaren im wesentlichen die Zinkvakanz Vg, verantwortlich
ist fiir experimentell beobachteten defektinduzierten Magnetismus in ZnO. Dies stimmt {iber-
ein mit vorangegangenen theoretischen M, @, M] und auch experimentellen @, ] Unter-
suchungen, in denen ebenfalls Vy, als wahrscheinliche Ursache fiir d’-Magnetismus angegeben
wird.

4.6. Korrelationskorrekturen auf p-Zustande mittels LDA+U

Um der Tatsache, dass die Lochzustinde und somit das magnetische Moment im Allgemeinen
stark lokalisiert sind, Rechnung zu tragen, wurden zusétzlich Rechnungen durchgefiihrt, in
denen die magnetischen p-Orbitale, d.h. die NN um den Akzeptordefekt, mit LDA+U behandelt
wurden. Da genaue U-Werte fiir solche Orbitale nicht bekannt sind, wurden diese als Parameter
verwendet, wobei 0 < U < 15eV und J = 1eV (bzw. J = 0, falls U = 0) galt. Der Fall
U = 0eV entspricht den weiter oben présentierten Rechnungen. Die Untersuchungen wurden
fiir Vg, und Ng durchgefiihrt, im folgenden wird der Fall Vy, diskutiert.

Von Interesse ist natiirlich vor allem der Einfluss der Hubbardkorrekturen auf die Verteilung
der Magnetisierung, also der Locher. Letztere ist in Abhéngigkeit von U in Tabelle [4.3] gegeben.
Diese zeigt, dass unter Verwendung von sehr grofsen Korrekturtermen tatsichlich die experi-
mentell beobachtete Lokalisierung der magnetischen Lochzustéinde an genau zwei Sauerstoff-
atomen, welche von der Zinkvakanz aus gesehen nicht entlang der c-Achse liegen M], erreicht
werden kann. Die beiden magnetischen O’s sind dabei weiter entfernt als die unmagnetischen,;
im Falle U = 15 eV betragen die Abstinde zwischen O und der Vakanz fiir die magnetischen
NN 2.21 A und 2.17 A, fiir die nichtmagnetischen jeweils 2.03 A. Die riumliche Verteilung der
Magnetisierungsdichte fiir diesen Fall ist in Abbildung [4.8] gezeigt. Es sei angemerkt, dass es
zum Erlangen dieser relaxierten Strukturen notwendig ist, die NN O-Atome asymmetrisch um
die Vakanz zu positionieren. Auch ist weiterhin das Resultat der strukturellen Relaxation und
die daraus entstehende Verteilung der Magnetisierung sehr empfindlich beziiglich der Anfangs-
geometrie. Die hier gezeigten und diskutierten Konfigurationen sind jedoch stets die energetisch
niedrigsten Losungen und sie sind ebenso robust gegen weitere manuelle Verschiebungen mit
anschliefsender Relaxation der Atome.
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4.6. Korrelationskorrekturen auf p-Zustidnde mittels LDA+U

Tabelle 4.3.: MM in pp auf den NN O-Atomen (O1 — O4) um Vyz,. Man kann deutlich die
wachsende Lokalisierung der zwei Locher auf nur zwei statt vier Atomen mit steigendem U
erkennen. Dabei liegen diejenigen mit grofser Magnetisierungsdichte nicht entlang der c-Achse
bzgl. der Zinkvakanz, was auch experimentellen Resultaten entspricht.

Ulv] 01 02 03 04

0.0' 0.239 0238 0239 0.275
3.0 0.289 0.291 0.289 0.323
7.0 0.554 0.676 0.356 0.110
10.0 0.763 0.773 0.091 0.031
15.0 0.829 0.827 0.046 0.015

'U=J=0.0eV.

Zum Gesamtmoment MM ist hinzuzufiigen, dass mit wachsendem U auch MM sich dem
ganzzahligen Wert von MM = 2 up néhert. Dies ldsst sich dadurch erkléren, dass mit wach-
sendem U die Lokalisierung der Defektbédnder und damit deren Aufschmieren, welches fiir die
Reduzierung von MM verantwortlich ist, im Verhéltnis zur Bandliicke abnimmt. Abbildung 4.0l
illustriert diesen Vorgang.

Im folgenden wird der Einfluss der beschriebenen Korrelationskorrekturen auf die Wechsel-
wirkung zwischen den Defekten untersucht. Dabei erhdlt man, dass die Austauschkonstanten
J fiir kleine Werte von U wachsen. Dies kann man mit der zunehmenden Lokalisierung der
Magnetisierung bei fast konstant bleibender Elektronenanzahl im Bereich der Fermienergie,
welche verantwortlich ist fiir die Ubertragung der Wechselwirkung, begriinden. Das ist gut zu
erkennen in Abbildung [4.9 In dieser erkennt man aber auch, dass sich fiir U > 7 eV eine Ban-
dliicke auftut und das System somit isolierend wird. In Folge dessen bricht die fernreichweitige
Wechselwirkung fast komplett zusammen, da diese durch Leitungselektronen iibertragen wird.
Das eben beschriebene Verhalten der J in Abhangigkeit von U ist in Tabelle [£.4] am Beispiel
von J5, der Wechselwirkungskonstante fiir zwei Vg, im Abstand von d = 6.07 A, illustriert.
Darin erkennt man wie beschrieben das Anwachsen von J bis zu einem gewissen Schwellwert

Tabelle 4.4.: Austauschparameter J5 fiir fiinftnéchste Vz,-Nachbarn in Abhéngigkeit vom Ko-
rrekturterm U, der auf die die Vakanz umgebenden Sauerstoff-p-Orbitale angewendet wird.

U V] 00' 50 70 150
Js [meV] 39.68 55.07 851 1.01

'U=J=0.0eV.

von U und den Kollaps der magnetischen Wechselwirkung, falls dieser Wert {iberschritten wird.
Es bleibt zu erwéihnen, dass im Falle von zwei Defekten in einer Superzelle die weiter oben be-
sprochene Empfindlichkeit der Verteilung der Magnetisierung beziiglich der Anfangsgeometrie
wesentlich kleiner ist als im Falle von nur einem Defekt. Offensichtlich sind zwei Vakanzen
ausreichend, die bené6tigte Anisotropie auf robuste Art und Weise dem System zuzufiihren.
Die beiden fiir die Zinkvakanz beschriebenen Effekte der Hubbardkorrekturen, Lochloka-
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4.7. Zusammenfassung

Abbildung 4.8.: Magnetisierungsdichte um Vyz, mit Hubbard-Korrekturen auf die p-Zusténde
der NN-Sauerstoffatome um die Vakanz, U = 15eV, J = 1eV. Wie auch experimentell
beobachtet ist die Magnetisierung auf nur zwei O lokalisiert. Zinkatome sind blau, die NN-
Sauerstoffatome um Vyz, hellbraun, die restlichen Sauerstoffatome rot dargestellt.

lisierung und Zusammenbruch der magnetischen WW, sind ebenso beobachtet worden fiir
No. Die Resultate, sowohl fiir Vz, als auch fiir Ng, stimmen qualitativ iiberein mit anderen
theoretischen Arbeiten, in denen ebenfalls Korrelationskorrekturen vorgenommen wurden. So
konnte neben dem Zusammenbruch der magnetischen Wechselwirkung auch die experimentell
beobachtete Lokalisierung der Lochzusténde m, @, , @] vorhergesagt werden.

4.7. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden magnetische Eigenschaften von diversen Punktdefekten in Zinkox-
id mit der Pseudopotentialmethode in der GGA untersucht. Dabei stellte sich heraus, dass
in mehreren Fillen ein stabiles lokales magnetisches Moment erzeugt, siehe Tabelle 1] Die
Mehrzahl dieser Defekte sind Elektronenakzeptoren. Es zeigte sich auch, dass die induzierten
Momente durch ihre Umgebung beeinflusst werden, insbesondere ein donator- und ein akzep-
tordhnlicher Defekt konnen sich im Bezug auf das Entstehen eines MM gegenseitig anni-
hilieren. Nach quantitativer Untersuchung der WW zwischen Defekten gleicher Art scheinen
die Zinkvakanz Vyz, und das Stickstoffatom an einer Sauerstoffstelle, No, die beiden geeignet-
sten Kandidaten zu sein, um intrinischen defektinduzierten Magnetismus im ZnO-Festkorper
zu induzieren, insbesondere fiir die Zinkvakanz erhilt man aus MC-Simulationen fiir Konzen-
trationen von 8 % bereits Raumtemperatur-FM. Diese bislang auch in anderen theoretischen
und experimentellen Arbeiten geduferte Vermutung wurde somit quantitativ untermauert.

Ebenso wurde im vorliegenden Kapitel gezeigt, dass die experimentell beobachtete Loka-
lisierung der defektinduzierten Elektronenlécher méglich ist durch Anwenden von Hubbard-
Korrekturen zur GGA. Wie jedoch auch schon in vorigen Arbeiten gefunden resultiert eine
Anwendung von Korrelationskorrekturen auf die p-Zustinde des Defekts in einem Zusammen-
bruch des magnetischen Austauschs.

Dies betrachtend scheint es eher so, dass ein intrinsischer — also ein durch gleichméfig verteilte
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4.7. Zusammenfassung
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Abbildung 4.9.: Zustandsdichten von ZnO mit Zn-Vakanz fiir wachsende U-Parameter. Deut-
lich erkennbar ist das Auftreten einer Bandliicke im Bereich U = 7 eV.

und weit voneinander entfernte Defekte verursachter — Magnetismus durch Dotieren oder Ein-
bringen von Defekten im Volumenmaterial nicht realisierbar ist. Die bislang experimentell
gefundenen Hinweise auf DIM liefsen sich dann dahingehend interpretieren, dass die unter-
suchten Proben magnetische und nichtmagnetische Doménen besitzen. Theoretisch {iberpriifen
lasst sich dies durch die Berechnung von effektiven Paarwechselwirkungen [128]. Im Rahmen
der KKR-Methode hat die Berechnung dieser WW einen dhnlichen Charakter wie das MFT,
Gleichung (B.I8)). Werden diese zusammen angewendet [129], konnen die magnetischen Eigen-
schaften fiir eine realistischere Defekt-Kristallstruktur untersucht werden. Eine Unterteilung
des Materials in magnetische und nichtmagnetische Domé&nen wére iiber dies hinaus auch eine
Erklarung fiir die bislang sehr kleinen gemessenen Werte fiir die Magnetisierung [82,192,1953,1130].
Demnach boten Grenz- und Oberflichen geeignetere Bedingungen fiir DIM, da dort lokal
begrenzt die Bedingungen fiir Defekte und andere kollektiven Magnetismus begiinstigende
Phénomene grofer ist als im Volumenmaterial.
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5. Magnetismus an polaren
ZnO-Oberflachen mit
Sauerstoffterminierung

5.1. Einleitung

Wie bereits erwdhnt eignen sich Systeme mit Grenz- und Oberflichen besonders gut zur Erzeu-
gung von intrinsischem Defektmagnetismus. Dies liegt zum einen an der von dieser Grenzschicht
verursachten Storung des Kristallgitters, welches im Allgemeinen eine strukturelle Anpassung
des Gitters in deren Nihe zur Folge hat. Die Wahrscheinlichkeit, dort Defekte vorzufinden, ist
dann relativ hoch und somit ebenso die Moglichkeit, Magnetismus zu induzieren. Ein Beispiel
fiir Rekonstruktion an einer Oberfliche (OF) ist in Abbildung [5.1] gegeben. Dabei handelt es
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Abbildung 5.1.: Die ZnO-(0001)-Oberflache als ein Beispiel fiir eine durch strukturelle Relax-
ation stabilisierte OF. Das die OF abschliefende Sauerstoffatom (grau) hat sich in die Senke
zwischen den obersten Zn-Atomen (blau) bewegt. Die Relaxation der iibrigen Sauerstoff- und
Zink-Atome (rot bzw. blau) ist klein.

sich um die mit Sauerstoff abgeschlossene ZnO-(0001)-Oberfliche. Das oberste Sauerstoffatom
ist zur OF hin an eine energetisch gilinstigere Position relaxiert. Die abgebildete OF wird in
diesem Kapitel noch ausfiihrlich diskutiert. Zum anderen kénnen an der Oberfliche durch die
dort vorhandenen aufgebrochenen Bindungen Lochzustinde induziert werden, welche wie in
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5.1. Einleitung

Abschnitt B3] gezeigt zur Bildung magnetischer Momente fithren konnen. Dies ist zum Beispiel
der Fall fiir die mit Sauerstoff abgeschlossenen ZnO-(0001)- und (0001)-Oberflichen. Man er-
hélt sie, indem man zunéchst eine mehrlagige Schicht mit der c-Achse als Normalenvektor aus
einem ZnO-Volumenkristall entfernt. Drei Exemplare dieser Klasse wurden im Rahmen dieser
Arbeit untersucht und sind in Abbildung dargestellt. Man erkennt leicht, dass es sich um

a) O% b)
o
Zn} v
(000-1) (0001)-t
o O
zn' (0001)-h

Abbildung 5.2.: ZnO in den zwei untersuchten Slab-Geometrien, die Vakuumschicht ist nicht
gezeigt. Grofse blaue Kugeln représentieren Zn-, kleine rote die O-Atome, die kleine graue
Kugel das jeweils oberste O-Atom der zwei (0001)-Oberflichen. a) Die (0001)-OF am linken
und die (0001)-t-OF am rechten Ende des Slabs. Die z- bzw. c-Achse verlduft horizontal. b)
Draufsicht der (0001)-t-OF mit z senkrecht zur Bildebene. ¢) Slab mit (0001)-OF am linken
und (0001)-h-OF am rechten Ende. d) Draufsicht der (0001)-h-OF analog zu b).

polare OF handelt. Solche sind im Allgemeinen instabil [10] und verringern ihre OF-Energie
durch Rekonstruktion oder durch Adsorption von Fremdatomen. Im Falle der (0001)-OF, Ab-
bildung (5:2h) und c), ist dies erstaunlicherweise jedoch nicht so, diese ist in Experimenten
beobachtet worden und es gibt keine Anzeichen, dass Rekonstruktionen stattfinden [131]. Dies
gilt jedoch nicht fiir die (0001)-t-OF, Abbildung 5:2h), welche man ebenfalls direkt durch Ent-
fernen des Slabs entlang ¢ aus dem Volumenkristall erhélt. Der Grund fiir die Instabilitét ist,
dass der grofe Abstand zwischen dem obersten O, O}, und dem obersten Zn-Atom, Zn{, en-
ergetisch ungiinstig ist. Das System wird wesentlich stabiler, falls dieses oberste O ndher zum
Zn relaxiert. Die Energie wird minimal, falls sich das O in die Senke zwischen den 3 ober-
sten Zn-Atomen bewegt. Diese Konfiguration wird von nun an als (0001)-h (von hollow, engl.
Senke) bezeichnet, im Gegensatz zu (0001)-t (von top), und ist in Abbildung (5.2k) zu sehen.
Letztere kann auch als durch Adsorption von Sauerstoff entstandene stabile Rekonstruktion
zur mit Zn abgeschlossenen (0001)-OF angesehen werden [11]. Ungeachtet der Stabilitdt im
Experiment wurden im Rahmen dieser Arbeit alle drei eben beschriebenen ZnO-Oberflichen
beziiglich ihres intrinischen Magnetismus untersucht. Dabei war insbesondere der Einfluss von
Korrelationskorrekturen auf die Sauerstoff-p-Orbitale an der OF von Interesse, da diese auf-
grund der reduzierten Koordination Lécher enthalten und im letzten Abschnitt gezeigt worden
war, dass solche Systeme durch Standard-DFT nicht hinreichend genau beschrieben werden. Die
Grofe der OF-Einheitszelle erlaubte hier die Verwendung der KKR-Methode, was wiederum
den Einsatz von SIC, siehe auch Abschnitt 23311 und die Anwendung des Magnetic Force
Theorem (MFT) zur Berechnung der magnetischen Austauschparameter, Gleichung ([B.I8]), er-
moglichte. Die Anwendung der SIC hat im Vergleich zur LDA+U den Vorteil, dass sich ihre
unterschiedlichen Konfiguration bzgl. der korrigierten Spinkanéle energetisch vergleichen lassen.
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5.2. Methodische und numerische Details

Auf diese Weise erhélt man nicht nur Informationen iiber den Effekt der Korrelationskorrek-
turen, sondern auch dariiber, ob diese tatsdchlich physikalisch notwendig sind. Letzteres ist
nur der Fall, falls die Grundzustandsenergie des SI-korrigierten Systems niedriger ist als die
des Systems in Standard-LDA.

Die Gliederung dieses Kapitels ist wie folgt. Nach einer Beschreibung der verwendeten Meth-
oden und der numerischen Details werden die (0001)-h-, (0001)-t- und die (0001)-OF jeweils auf
ihre elektronischen und magnetischen Eigenschaften untersucht, wobei dem Einfluss von Kor-
relationskorrekturen in Form von SIC besonderes Augenmerk gilt. Im Anschluss daran folgen
Anmerkungen, in denen auf magnetische Unordnung, eventuelle nichtkollineare Spinkonfigu-
rationen und auf eine teilweise Sauerstoffbesetzung der (0001)-h-OF eingegangen wird. Das
Kapitel schlieft mit einer Zusammenfassung. Teile der in diesem Kapitel vorgestellten Resul-
tate sind in den Arbeiten @] und @] veroffentlicht.

5.2. Methodische und numerische Details

Da an Oberflichen mitunter starke strukturelle Rekonstruktionen stattfinden, wurden die un-
tersuchten Systeme mit Hilfe der Pseudopotentialmethode relaxiert. Die erhaltenen Zellgeome-
trien wurden dann weiter untersucht im Rahmen der KKR-Methode, welche insbesondere die
Anwendung von SIC und die Berechnung der Austauschparameter .J;; ermdglicht. Dabei wurde
stets iberpriift und sichergestellt, dass die Elektronenstruktur des jeweiligen Systems bei bei-
den Methoden unter Beriicksichtigung der unterschiedlichen Verfahren, also insbesondere der
SIC bei der KKR und LDA+U bei der Pseudopotentialmethode, iibereinstimmten.

5.2.1. Strukturrelaxierung mittels Pseudopotentialcode

Zur Modellierung aller drei Oberflichen wurden zwei Einheitszellen in den in Abbildung
abgebildeten Slab-Geometrien mit dem Pseudopotentialcode SIESTA[ und zu Vergleichs- und
Testzwecken auch mit VASP vollstéindig relaxiert. Fiir die SIESTA-Rechnungen wurde die
LDA+U-Methode mit U = 5.7e¢V und J = 1.0eV auf die 3d-Orbitale von Zn angewendet.
Dabei ist der genaue Wert von U nicht entscheidend, wichtig ist, dass die von der Standard-
LDA energetisch zu hoch berechneten 3d-Zusténde tiefer liegen als die 2p-Zusténde von Sauer-
stoff. Die Brillouinzone wurde iiber 12 x 12 x 1 k-Punkte integriert. Die strukturelle Relaxation
der Atome wurde abgebrochen, sobald die auf diese wirkenden Kriifte weniger als 0.03 eV/A
betrugen. Weiterhin wurden Dipolkorrekturen verwendet. Die Konvergenz der Ergebnisse bzgl.
der Anzahl der k-Punkte und der Beriicksichtigung der Relaxation wurde griindlich iiberpriift.
Weitere numerische Details konnen in den Referenzen ﬂg, @] gefunden werden, dort ist auch
gezeigt, dass die gewdhlten Parameter gut den ZnO-Grundzustand im Volumenmaterial repro-
duzieren.

VASP-Rechnungen wurden durchgefiihrt, um weiter die Konvergenz der Resultate beziiglich
Zellgrofe und Vakuum- bzw. Schichtdicke zu iiberpriifen. Dazu wurden &hnliche numerische
Parameter verwendet, das k-Gitter enthielt 12 x 12 x 2 Punkte, das Hubbard-U auf die Zn-3d-
Elektronen betrug 7.5 eV Die Ergebnisse der SIESTA- und der VASP-Rechnungen beziiglich
der elektronischen und geometrischen Struktur stimmten unter Beriicksichtigung der Tatsache,
dass zwei Darstellungen der Wellenfunktionen verwendet werden, iiberein.

'Die Berechnungen mit STESTA wurden von N. Sanchez, Madrid, durchgefiihrt.
’Die Unabhingigkeit der strukturellen Relaxation an den verschiedenen OF vom exakten Wert von U wurde
sowohl mit VASP als auch mit STESTA iiberpriift.
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5.2. Methodische und numerische Details

Mit den oben beschriebenen Parametern wurde die Gitterkonstanten zu a = 3.25 A und
¢ = 5.20 A berechnet. Diese stimmen sehr gut mit den experimentellen Werten (siehe @] und
darin gegebene Referenzen) iiberein und wurden fiir die Rechnungen mittels KKR verwendet.

5.2.2. Berechnungen mit der KKR-Methode

Zu den mittels SIESTA bzw. VASP erhaltenen Einheitszellen wurden sogenannte Empty Spheres
(ES), also leere Kugeln, hinzugefiigt, die die Vakuumregion reprisentieren und auferdem die
Raumausfiillung in der ZnO-Schicht verbessern. Die Grundzustandspotentiale wurden mit Hil-
fe der Atomic Sphere Approximation (ASA) konstruiert. Dabei wurden analog zur Arbeit von
Maznichenko et al. | in allen Féllen samtliche 3d-Spinkanile des Zn SI-korrigiert. Ebenso
wurden zusétzlich zur Ermittlung des Grundzustandes beziiglich SIC verschiedene Sauerstoff-p-
Spinkanéle mit SIC behandelt, die entsprechenden Konfigurationen werden im Zusammenhang
mit den elektronischen Eigenschaften der jeweiligen OF diskutiert.

Zur Berechnung des elektronischen Grundzustands wurde jeweils {iber eine komplexe FEn-
ergiekontur mit 24 Gaufsschen Quadraturpunkten integriert. Dabei wurde fiir die Brillouinzo-
nenintegration ein 12 x 12 x 2-k-Punktenetz verwendet. Die Konvergenz des Grundzustands be-
ziiglich Gesamtenergie und MM wurde sorgfiltig getestet. Zur Berechnung der Heisenbergschen
Austauschparameter mit Hilfe des MFT, Gleichung (8.I8]), wurden Energie- und k-Punktenetz
beibehalten, lediglich fiir die letzten 6 Energiepunkte, die nah an der Fermienergie liegen, wurde
letzteres auf 30 x 30 x 5 k-Punkte erhoht. Auch hier wurde die Konvergenz bzgl. der k-Punkte
sichergestellt.

Die KKR-Methode ohne SIC an den p-Zustinden und die beiden Pseudopotentialmetho-
den beziiglich der induzierten magnetischen Momente und der Zustandsdichten lieferten gut
iibereinstimmende Resultate beziiglich der elektronischen und magnetischen Eigenschaften.

5.2.3. Berechnung der kritischen Temperatur

Mit Hilfe der berechneten Austauschparameter J;; wurden die Curietemperaturen T der drei
untersuchten Oberflichen per MC-Simulationen ermittelt. Hierzu wurden Gitter mit 40 x 40,
46 x 46 und 52 x 52 OF-Einheitszellen konstruiert, welche nur die magnetischen Atome enthiel-
ten. Die verschiedenen Gittergréfien sind notwendig, um von den endlichen Gittergrofen auf das
unendliche Gitter zu extrapolieren (finite size scaling). Um die an Oberflichen im Allgemeinen
starke magnetische Anisotropien zu beriicksichtigen, wurde der Heisenberg-Hamiltonian (3.1])
um einen Anisotropieterm erweitert,

H:—ZJijei-ej—ZA(ef)Q, (51)
,J %

mit der magnetischen Anisotropieenergie (MAE) A. Da diese quantitativ nicht exakt bekannt
ist, wurde sie als Parameter mit den Werten 0.1, 0.3, 1.0 und 3.0 meV verwendet. Zum Erreichen
des thermodynamischen Gleichgewichts wurden fiir jeden Temperaturschritt 20000 MC-Schritte
verwendet, anschlieffend wurden die Observablen iiber weitere 20000 MC-Schritte gemessen und
gemittelt. Die T wurden aus dem Verlauf der Binderkumulanten Uy ermittelt, es sei jedoch
erwahnt, dass auch die Verldufe der magnetischen Suszeptibilitdt x und der spezifischen Warme
C, identische Ergebnisse lieferten.
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5.3. Die ZnO-(0001)-h-Oberfliche

5.3. Die ZnO-(0001)-h-Oberflache

Nach der Relaxation der Oberfliche betrug die Gesamtdicke des Zinkoxid-Slabs mit 15 Atomen
17.06 A, die der Vakuumschicht 18.51 A. Der Abstand zwischen den beiden OF-niichsten O-
Atomen, O und O2, ergab sich durch die starke Relaxation von O zur OF hin zu 2.60 A, was
betrichtlich weniger ist als der Abstand zweier Sauerstoffatome im Volumenkristall (3.22 A),
jedoch immer noch gréfer als der Zn-O-Bindungsabstand von 1.98 A. Der Abstand zwischen
Zn' und O2? hingegen erhdhte sich auf 2.13 A, bedingt durch die Bewegung des Zn' in Richtung
Vakuum.

5.3.1. Elektronische Eigenschaften

Zunichst wurde der Grundzustand ohne SIC auf p-Zustinde von Sauerstoff untersucht, die
entsprechende SIC-Konfiguration wird von nun an U genannt, wobei das U fiir uncorrected
bzw. unkorrigiert im Bezug auf p-Orbitale steht. Die lokalen Zustandsdichten der drei obersten
Atome, O!, Zn! und O?, sind in Abbildung .3 gegebe. Dort erkennt man zunéchst, dass die
OF halbmetallisch ist. O! und O? sind relativ stark spinpolarisiert, Zn! kaum. Dabei sind die
jeweiligen Majoritdtszustinde in der Ndhe der Fermienergie unbesetzt. Beim Zn-Atom handelt
es sich dabei jedoch nur um einen Hybridisierungseffekt. Weiterhin erkennt man in der lokalen
DOS stark lokalisierte Zusténde, was wiederum die Anwendung von SIC berechtigen sollte.
Ein Blick auf die erste Zeile in Tabelle 5.1] zeigt die Magnetisierung der beiden oberen Sauer-
stoffatome, sie betriigt MM = 0.76 pp fiir O! und MM = 0.55 pp fiir O2. Alle weiteren Atome
in der Umgebung weisen Werte auf, die kleiner als 0.1 up sind, sieche auch Tabelle (.21 Insge-
samt betrigt das magnetische Moment in der (0001)-h-OF etwas weniger als 1.5 p, was den 1.5
Lochern entspriche, die dort pro O-Atom induziert werden “ﬂ] Der Grund fiir den reduzierten
Wert ist die Relaxation der Atome und die damit verbundene Verbreiterung der Zusténde ana-
log zum Verhalten von Defekten im Volumenmaterial, sieche Abschnitt 3] bzw. M] Die Tat-
sache, dass das induzierte Moment nicht nur, wie zu erwarten wire, auf O! lokalisiert ﬂE, ],
sondern auch auf O? ausgedehnt ist, legt nahe, dass zwischen diesen beiden ein starker elektron-
ischer Uberlapp besteht. Dies wird insbesondere bestitigt durch die partiellen Zustandsdichten
der p-Orbitale beider Atome in Abbildung (.3l Diese zeigen deutlich, dass die Orbitale von
O! und O? jeweils paarweise in allen Charakteristika stark {ibereinstimmen. Der Grund ist
die bereits erwdhnte relativ geringe Distanz zwischen den beiden Sauerstoffschichten. Die par-
tielle DOS zeigt auferdem, dass die p,- und p,-Orbitale jeweils entartet sind, was sich mit der
Gittersymmetrie erkldren ldsst.

Das Loch auf O! ist zum groRten Teil im pﬁ—Orbital lokalisiert, die dortige Ladung betrégt
0.47 e gegeniiber 0.70 e im p,- bzw. p,-Orbital mit der Elementarladung e. Dies ldsst sich mit
der verringerten Koordination in z-Richtung erkldren, sowohl zur OF als auch zum Vakuum,
siehe Abbildung [5.21 Daher befindet sich auch mehr als die Hilfte der Magnetisierung auf O!
im p,-Orbital, dort gilt fiir das magnetische Moment MM = 0.42 up gegeniiber 0.17 up im p,-
bzw. p,-Orbital. Im Gegensatz dazu ist sowohl die Ladung als auch die Magnetisierung an 0?
fast gleichméRig verteilt, es gilt fiir erstere (letztere) auf p, 1.50 e gegeniiber 1.46 e auf p, bzw.
py (MM, ~ MM, , = 0.18 up).

Nach der Untersuchung der elektronischen Eigenschaften der (0001)-h-OF mit unkorrigierten

3Ein — unter Beriicksichtigung der Verschiedenheit der verwendeten Ansitze — gleiches physikalisches Bild
ergibt sich mittels SIESTA- und VASP-Rechnungen. Siehe hierzu auch Referenz @] und die DOS in
Anhang Bl
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Abbildung 5.3.: Die Zustandsdichte pro Atom der drei obersten Atome der (0001)-h-OF (oben) in
der SIC-Konfiguration U sowie die zugehorige partielle Zustandsdichte der p-Elektronen von O! (Mitte)
und von O? (unten). Zur Bezeichnung der Atome siehe Abbildung 5.2l

p-Orbitalen wurde der Einfluss von SIC auf diese untersucht. Wie bereits erwéhnt ist nicht a
priori ersichtlich, welche Spinkanéle korrigiert werden miissen. Daher mussten auch hier alle
moglichen SIC-Konfigurationen berechnet werden. Eine Ubersicht aller moglichen Kombina-
tionen SI-korrigierter p-Orbitale an O' und O?, deren Gesamtenergie kleiner ist als die der
unkorrigierten Konfiguration U, ist in Tabelle (1] gegeben. Obwohl an sich nur die Konfigu-
ration mit der niedrigsten Gesamtenergie physikalisch relevant ist, sind auch die energetisch
zwischen dieser und der Konfiguration U liegenden mit aufgelistet, da sie die Effekte der SIC
verdeutlichen. Tabelle 5.1l zeigt zunéchst, dass die Gesamtenergie eindeutig reduziert wird, falls
ein p-Majorititskanal von O! korrigiert wird. Weiterhin erkennt man, dass der Energiegewinn
grofer ist, wenn SIC auf pl (Konfiguration b) statt ph oder pg angewendet wird (Konfigu-
ration a oder c). Ein Grund hierfiir konnte prinzipiell der unphysikalische Symmetriebruch
sein, der durch die Korrektur von nur einem der Orbitale herbeigefiihrt wird. Da aber der
Energiegewinn auch bei Korrektur auf sowohl pg als auch pg (Konfiguration B) mit 0.47 eV
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5.3. Die ZnO-(0001)-h-Oberfliche

Tabelle 5.1.: Vergleich der (0001)-h-OF ohne SI-korrigierte p-Orbitale, U, und allen anderen SIC-
Konfigurationen X, deren Gesamtenergie niedriger ist als die von U. Spalten 2-7 geben die jeweils SI-
korrigierten T-Orbitale an (4), die Korrektur von |-Orbitalen erhohte stets die Gesamtenergie, Spalte
8 die Energiedifferenz zwischen der entsprechenden Konfiguration und U, Spalten 9 und 10 jeweils das
induzierte magnetische Moment auf den beiden OF-niichsten Sauerstoffatomen O! und O2.

System  SIC auf O!  SIC auf O? FEy(X) — Ep(U) MM auf O' MM auf O?

X pb opy pl ok opy Pl eV] 18] 1]
U - - - - - - +0.000 0.76 0.55
a + - - - = —0.243 0.86 0.51
b - - 4+ - - - —0.453 0.85 0.51
c -+ - - - - —0.246 0.86 0.51
A + - o+ - - - —0.694 0.96 0.47
B - —0.467 0.98 0.46
C - 4+ 4+ - - - —0.693 0.96 0.47
T + o+ + - - - —0.915 1.07 0.42
T2 + 4+ + - 4+ - —0.913 1.02 0.58

nur unwesentlich grofer ist als der zur Korrektur von pl (Konfiguration b) gehorige, muss der
Grund ein anderer sein. So ist im Fall U beispielsweise die Ladung im pl—Orbital mit 0.89 e
grofer als die in pg bzw. pg mit 0.87 e. Zwar ist dieser Unterschied nur gering, dennoch kann
diese Zunahme einen betréchtlichen Anstieg der Selbstwechselwirkung der entsprechenden p-
Elektronen bewirken. Des Weiteren zeigt die partielle Zustandsdichte fiir O! in Abbildung 5.3}
dass das pg—Orbital insbesondere im Bereich von —1.5 bis -0.5 eV stérker lokalisiert ist als pla,y.
Diese beiden Beobachtungen liefern daher eine hinreichendes Argument dafiir, dass p, stérker
korreliert ist, weswegen SIC eine grofere Energiereduzierung herbeifiihrt.

Weiterhin kann man in Tabelle 5.1l erkennen, dass sich das magnetische Moment auf O! (und
auch O2) durch Anwendung von SIC erhoht. Dies liegt zum einen an der erhdhten Lokalisie-
rung in den korrigierten Majoritdtskanélen, deren Besetzung somit ansteigt. Dadurch wiederum
werden durch die Coulombabstoffung die Minoritits-p-Elektronen zu hoheren Energien ange-

Tabelle 5.2.: Verteilung des magnetischen Moments auf den zur OF fiinf nichsten Atomen. Das E
steht fiir das Vakuum in unmittelbarer Ndhe zur OF. Die SIC-Konfigurationen ¢ und C sind nicht
aufgelistet, da ihre jeweiligen Werte identisch mit denen der Konfigurationen a und A sind.

X MM pro Atom [up|
E O' Zn' 0* 7Zn O°

0.00 0.76 0.00 0.55 0.01 0.09
-0.01 0.86 -0.02 0.51 0.01 0.09
-0.01 0.85 -0.01 0.51 0.01 0.08
-0.02 096 -0.04 0.47 0.01 0.08
-0.03 096 -0.05 0.46 0.01 0.08
-0.04 1.07 -0.06 0.42 0.01 0.08
-0.04 1.02 -0.09 0.58 -0.00 0.05

2R TEo e G
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5.3. Die ZnO-(0001)-h-Oberfliche

hoben, unter anderem auch iiber die Fermienergie. Dies sorgt dafiir, dass sie sich vom jeweiligen
O-Atom wegbewegen und die Besetzung des p*-Kanals abnimmt. Letzterer Effekt wird auch
dadurch begiinstigt, dass durch die SIC-bedingte Verschiebung der korrigierten p'-Orbitale zu
niedrigeren Energien die Hybridisierung zwischen den jeweiligen p'- und p*-Orbitalen unter-
bunden wird. Diese Verschiebung erkennt man am Beispiel der Konfiguration T (von engl.
total, gesamt, bezieht sich auf die Korrektur der gesamten p-Majoritdtszustiande), deutlich in
Abbildung 5.4 in der oberen und mittleren Zeile. Die SIC-bedingte Zunahme (Abnahme) der
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Abbildung 5.4.: Zustandsdichten fiir die SIC-Konfiguration T in analoger Anordnung zu Abbil-
dung lokale Zustandsdichte der drei obersten Atome der (0001)-h-OF (oben), die partielle Zu-
standsdichte der p-Elektronen von O! (Mitte) und von O? (unten). Man beachte den veriinderten

Mafistab der E-Achse.

p" -Orbitalbesetzung an den entsprechenden O-Atomen und die dadurch bedingt Abnahme
(Zunahme) der p?)-Besetzung an den umliegenden Atomen lisst sich auch gut in Tabelle
erkennen. Die zunehmende Erhshung des magnetischen Moments auf O! (bzw. auf O?) hat eine
negative Magnetisierung in der Umgebung des Atoms zur Folge. In diesem Zusammenhang sei
darauf hingewiesen, dass die Gesamtmagnetisierung der (0001)-h-OF durch die verschiedenen
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5.3. Die ZnO-(0001)-h-Oberfliche

SIC-Konfigurationen X nur duferst schwach beeinflusst wird.

Nach Tabelle [5.] ist der Grundzustand durch die SIC-Konfiguration X = T gegeben, d.h.
durch Korrektur aller drei p'-Kanile, da diese die niedrigste Gesamtenergie aufweist. Kon-
figuration T? hat eine nur um 2 meV hohere Energie. Generell wurde beobachtet, dass die
Gesamtenergien der SIC-Konfigurationen a — T in Tabelle 5.1] sich nur in geringem Mafe von
denen unterscheiden, in denen zusétzlich der pl—Spinkanal von O? korrigiert wird. Es lisst sich
somit nicht ohne weitere Anhaltspunkte feststellen, ob T oder T? den korrekten Grundzus-
tand darstellt. Daher sei zunédchst T betrachtet. Wie bereits erwéhnt sind die entsprechenden
Zustandsdichten in Abbildung 5.4 zu sehen. Dort erkennt man deutlich zum einen die Ver-
schiebung der korrigierten p'-Zustinde zu tieferen Energien. Die OF behilt somit insbesondere
ihren halbmetallischen Charakter. Ebenso ersichtlich ist die Abnahme der energetischen Breite
der SI-korrigierten Zustédnde und die Zunahme der Lokalisierung. Insbesondere die pl—Zustéinde
weisen einen schmalen und hohen Peak auf. Das magnetische Moment auf O! betrigt 1.07 up
und wie bereits erldutert ist die Umgebung im Vergleich zu U negativ magnetisiert. Beim Blick
auf die p-Majorititszustinde von O? fillt auf, dass die Charakteristika nicht mit denen der
Konfiguration U iibereinstimmen, vor allem die Peaks, die fiir U bei E ~ -1eV liegen (siehe
Abbildung B.3)), sind verschwunden bzw. energetisch nach unten verschoben. Dies suggeriert,
dass die elektronischen Eigenschaften von O? stark von O! beeinflusst werden und weniger
durch Korrelationen unter den eigenen p-Elektronen. Das wiederum spricht dafiir, dass T und
nicht T? den Grundzustand der (0001)-h-OF darstellt.

Obwohl in Tabelle B1] bereits bemerkt, sei an dieser Stelle noch einmal explizit darauf
hingewiesen, dass SIC auf p-Orbitale von anderen Sauerstoffatomen innerhalb des Slabs angewen-
det (fiir Korrekturen an der (0001)-OF, die den ZnO-Slab auf der der (0001)-h-OF gegeniiber-
liegenden Seite abschliefst, siehe Abschnitt B.5]) stets eine Erhohung der Gesamtenergie im
Vergleich zu U bewirkt.

5.3.2. Magnetische Wechselwirkung und Curietemperatur

An der (0001)-h-OF tritt magnetische Wechselwirkung in signifikantem Maf in drei verschiede-
nen Formen auf, zum einen zwischen zwischen den O', von nun an Jl11 genannt. Hierbei ist [ der
Nachbarindex, so beschreibt beispielsweise Ji! die WW zwischen iibernéichsten O!-Nachbarn.
Des Weiteren wechselwirken die O? untereinander, beschrieben durch Jl22, und die O! mit
den O] beschrieben durch .J'?. Abbildung verdeutlicht schematisch den Austausch in
der betrachteten OF. Die Werte fiir die entsprechenden Heisenbergschen Austauschparame-
ter zwischen den jeweils fiinf nichsten Nachbarn sind in Tabelle (53] angegeben. Da aus den
durch SIC verursachten Verdnderungen physikalische Einsichten gewonnen werden koénnen, soll
zundchst wieder der unkorrigierte Fall U diskutiert werden. Man sieht fiir diesen Fall zunéchst
eine starke ferromagnetische Wechselwirkung zwischen O! und O?2, insbesondere fiir nichste
Nachbarn. Letzteres liegt an dem geringen Abstand zwischen solchen und entspricht auch der
oben geduferten Vermutung, dass das magnetische Moment auf O? vor allem durch den starken
elektronischen Uberlapp mit O' induziert wird. Weiterhin erkennt man iiberwiegend FM Wech-
selwirkungen jeweils zwischen O! bzw. O?, die oszillatorisch abklingen. Dies entspricht dem in
anderen Arbeiten beobachteten Verhalten der Austauschparameter in Halbmetallen M, M]

Fiir die Konfiguration T sieht man, dass die Jl11 zunehmen oder zumindest etwa gleich
bleiben. Die Zunahme ldsst sich durch das grofere magnetische Moment erkldren, welches
quadratisch in die J!! einflieft (siehe Gleichung (B.I)). Diesem Effekt entgegen wirkt die er-
hohte Lokalisierung an O, welche den Uberlapp zwischen den Atomen verkleinert und somit

62



5.3. Die ZnO-(0001)-h-Oberfliche

/,/‘\f;"--.... /,/‘\\ Atome

: m ‘0 :
. . 1
; @<l @ . O  n
I %, I s
‘ e, '..~~~ \‘ . 0?2
o @ L. @
\\\ /// .o T~ ° ‘/9/ ab
~ - ° ~ ¢ - Jl

. <= =2

*

?
/‘\ "\ <o 00> =3
N — ab =11
Y — ab = 22

Q Q ab =12

Abbildung 5.5.: Schematische Darstellung der verschiedenen Austauschparameter fiir die jeweils néch-
sten (durchgezogener Pfeil), iibernéichsten (gestrichelter Pfeil) und drittnéchsten (gepunkteter Pfeil)
Nachbarn in der (0001)-h-OF. Die WW zwischen den O' (griin), J!'', ist mit einem griinen Pfeil
gekennzeichnet, die zwischen den O? (rot), J72, mit einem roten, und die zwischen einem O! und
einem O?, J!'?, mit einem gelben. Fiir Details zur Struktur siehe auch Abbildung

den Austauschmechanismus schwécht, insbesondere den indirekten, d.h. den zwischen weiter
voneinander entfernten Atomen. Dies ist insbesondere fiir die Jl12 zu beobachten: Fiir [ = 1
ist der Unterschied zum Fall U minimal, da die Vergroferung des MM an O! die Schwichung
der Kopplung durch die erhohte Lokalisierung der Elektronen ausgleicht, fiir weiter entfernte
Nachbarn jedoch ist eine deutliche Abnahme der Austauschparameter erkennbar. Der drastische
Einbruch der Jl22 lasst vermuten, dass neben dem fiir NN ferromagnetischen RKKY-dhnlichen
Austausch, welcher durch die Verkleinerung des MM an O? geschwiicht wird, auch ein Su-
peraustausch iiber O! stattfindet. Letzterer ist typischerweise AF und sollte #hnlich wie J}2
weniger geschwiicht werden aufgrund des steigenden Moments an O'. Dieses Vermutung wird
bestiitigt durch einen Blick auf J22 fiir die SIC-Konfiguration T2. Der FM Austausch fiir die
NN wird weiter geschwicht durch die erhohte Lokalisierung und die damit verringerte Konzen-
tration freier Ladungstriager, wodurch jetzt der angenommene Superaustausch dominiert und
J2 <0 gilt.

Der generell schwache Austausch zwischen den O? ist ein weiteres Indiz dafiir, dass die
dortige elektronische Struktur und damit die dort beobachteten Korrelationen vor allem durch
die Hybridisierung mit den p-Elektronen von O! stammt und somit SIC an O? nicht erforderlich
ist. Der SIC-Grundzustand ist somit durch T gegeben.

Zusammenfassend ldsst sich zum magnetischen Austausch an der (0001)-h-OF sagen, dass
dieser typisch halbmetallisch und auferdem stark ferromagnetisch ist. Er wird, unabhingig
von SIC-Korrekturen, zum groften Teil durch die Wechselwirkung zwischen den O!- und O2-
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5.4. Die ZnO-(0001)-t-Oberfliche

Tabelle 5.3.: Austauschparameter in meV entlang der (0001)-h-OF fiir die SIC-Konfigurationen U,
T und T?. Diese wurden weiter aufgeteilt nach Wechselwirkung zwischen den O'-Atomen, J!'', den
0O2-Atomen darunter, J??, und zwischen den O'- und O2-Atomen, J}2. Der Index [ in der ersten Spalte
bezeichnet die Nachbarordnung der Plitze i und j in Gleichung (B.I) bzw. der Atome O! und O?. Es
sei erneut darauf hingewiesen, dass die Grofle der magnetischen Momente in den Parametern enthalten
ist. Die angegebenen Werte sind iiber die entsprechende Schale gemittelt.

U T T?
l Jll 1 Jl22 Jll 2 Jll 1 Jl22 Jll 2 Jll 1 Jl2 2 Jll 2
1 2.73 101 13.88 5.39 0.07 13.23 471 -0.20 23.57
2 0.04 -0.01 0.45 0.01 -0.02 0.27 -0.05 -0.02 0.47
3 0.33 0.19 1.19 0.46 0.06 0.62 0.71 0.17 1.09
4 0.01 ~0.00 0.04 ~-0.00 ~-0.00 0.02 -0.01 -0.01 0.01
5) 0.04 0.03 0.05 0.03 0.01 ~ (.00 0.03 0.02 0.02

Atomen, J112, iibertragen. Im Grundzustand T wird diese WW aufgrund der einseitig stérker
werdenden MM auf O! leicht geschwiicht, dafiir jedoch die nur zwischen O stattfindende, Jlll,
leicht gestérkt. Die aus den entsprechenden J;; resultierenden Curietemperaturen fiir die SIC-
Konfigurationen U und T sind in Tabelle (4] angegeben@. Dort erkennt man zunéchst, dass

Tabelle 5.4.: Mittels MC-Simulationen ermittelte Curietemperaturen 7¢ in Kelvin fiir die (0001)-h-OF
fiir die unkorrigierte SIC-Konfiguration U und den Grundzustand T mit der Anisotropie A als Param-
eter. Es sei angemerkt, dass fiir A = 0.1 meV der Fehler aufgrund sehr stark rauschender Messkurven
relativ grof ist (ca. £15 K).

A [meV] 01 03 1.0 3.0

U 308 313 328 352
T 302 302 320 346

die ferromagnetische Ordnung bei Raumtemperatur eintritt. Weiterhin ist festzustellen, dass
Tc nur schwach von der Anisotropie abhéngig ist. Ebenso lésst sich zusammenfassend sagen,
dass die oben beschriebenen Effekte der SIC auf die Austauschparameter sich beziiglich der
kritischen Temperaturen weg heben.

5.4. Die ZnO-(0001)-t-Oberflache

Lisst man einen ZnO-Slab relaxieren, siehe Abbildung [5.2] ohne das oberste Sauerstoffatom an
der (0001)-OF von Hand parallel zur OF aus der Gleichgewichtslage direkt iiber dem darunter
liegenden Zinkatom auszulenken, dann relaxiert ersteres nur entlang z-Richtung. Die resul-
tierende OF heifst (0001)-t und die drei obersten Atome werden von nun an analog zur (0001)-
h-OF O}, Zn}{ und O? genannt. Bei der Relaxation bewegt sich Zn} zum Vakuum und O} leicht
zum Slab hin, so dass der Abstand zwischen diesen mit 1.88 A deutlich kleiner als im Volu-
menmaterial ist (1.98 A). Ebenso wird dadurch der Abstand zwischen Zn! und O mit 2.00 A
leicht vergrofert.

“Entsprechend dem Hamiltonian (G.1) wurde dabei jeweils fiir O' und O? der gleiche MAE-Wert angenommen
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5.4. Die ZnO-(0001)-t-Oberfliche

5.4.1. Elektronische Eigenschaften

Zunéchst wurde wieder der Fall untersucht, in dem SIC ausschlielich auf die 3d-Elektronen von
Zn angewendet wurde. Analog zu Abschnitt 5.3 wird dieser von hier an U; genannt. Die linke
Spalte in Abbildung 5.6l zeigt dessen Zustandsdichte. Dort erkennt man wie auch fiir die (0001)-
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Abbildung 5.6.: Linke Spalte: Die lokale Zustandsdichte der drei obersten Atome der (0001)-t-OF
(oben) und die partielle Zustandsdichte der p-Elektronen von Of, dem obersten Sauerstoffatom (un-
ten), jeweils ohne SIC auf p-Elektronen, Konfiguration Uy. Rechte Spalte: Das gleiche fiir die den
Grundzustand darstellende SIC-Konfiguration B. Zur Bezeichnung der Atome siehe Abbildung 5.2

h-OF halbmetallisches Verhalten. Im Gegensatz zu dieser ist dieses jedoch fast ausschlieflich
auf das oberste Sauerstoffatom O} beschriinkt und nur schwache Hybridisierungseffekte sind auf
den darunter liegenden Atomen sichtbar. Dies ist auch an den lokalen magnetischen Momenten,
aufgelistet in Tabelle[5.5lin der Spalte Uy, gut zu erkennen. Dieses betriigt 1.34 pup auf O} ist auf
den benachbarten Atomen vernachléssigbar klein. Der Grund fiir die schwache Hybridisierung
zwischen O} und O? ist die groke Entfernung zwischen ihnen. Sie betrigt 3.20 A. Weiterhin
erkennt man in Abbildung [5.6lan der partiellen Zustandsdichte von Uy, dass das induzierte Loch
und somit auch das magnetische Moment fast ausschlieflich auf den p,- und p,-Orbitalen von
O} lokalisiert ist. Dies liegt an der reduzierten Koordination in diesen Richtungen, welche auf
die groke Entfernung in dieser Ebene zum NN von 3.25 A und die damit verbundenen geringe
elektronische Uberlappung zuriickzufiihren ist. Fiir das induzierte magnetische Moment in p,
und p, gilt jeweils MM = 0.64 up und in p, MM = 0.05 up. Die beobachtete energetische
Entartung dieser beiden Orbitale l&sst sich wiederum mit der Gittersymmetrie erklaren.
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5.4. Die ZnO-(0001)-t-Oberfliche

Tabelle 5.5.: Verteilung des magnetischen Moments (MM) in up der drei der (0001)-t-OF néchsten
Atome. Der Stern (*) markiert den Slab, das E ohne diesen reprisentiert das Vakuum in der N&he der
OF. Aufsummierte Werte von MM > 1.5 up resultieren einerseits aus dem Weglassen der ES und sind
andererseits rundungsbedingt.

MM [up]
Atom Ut Bt

E 0.05 0.02
¥ 0 134 149
¥ Zn} -0.01 -0.02
* 02 0.05 0.03

Analog zum Vorgehen im Falle der (0001)-h-OF wurden sémtliche mégliche SIC-Konfigura-
tionen fiir O} selbstkonsistent berechnet. Die beiden energetisch niedrigsten Konfigurationen
sind durch die Korrektur von pg und pZT/, von nun in Analogie zur Nomenklatur in Tabelle B.1]
B; genannt, und durch Korrektur aller drei p’-Orbitale, bezeichnet mit Ty, gegeben. Sie sind in
Tabelle zusammen mit Uy abgebildet. Dort erkennt man, dass B die niedrigste Energie hat

Tabelle 5.6.: Vergleich der Konfiguration Uy ohne SIC an p-Orbitalen und den zwei energetisch niedrig-
sten Konfigurationen By und T.

System SIC-p'-Orbitale Ey(X) — Ey(U) MM an O}
X pb ol Pl [eV] (5]
Uy — — — £0.000 1.34
B; + o+ - —0.458 1.49
T, + + + —0.424 1.60

und somit den Grundzustand darstellt. D.h. dass im Gegensatz zur (0001)-h-OF die Korrektur
des pl—Orbitals energetisch ungiinstig ist, wenn auch nur geringfiigig um ca. 30 meV. Der Grund
hierfiir ist die Néhe des Zn-Atoms in z-Richtung; die mit diesem entstehende Bindung sorgt
fiir eine geringe Lokalisierung des p,-Orbitals an O}.

Die lokalen Zustandsdichten der drei Oberflichenatome O}, Zn} und O? des Grundzustands
B¢ sind in Abbildung[5.6lin der rechten Spalte oben gegeben. Man sieht zunéchst, dass, wie auch
zu erwarten ist, die betrachtete OF weiterhin halbmetallisch ist. Man erkennt auch gut, dass
die Charakteristika von Zn{ und O? fast unveréindert sind. Dies ldsst sich damit begriinden,
dass die korrigierten Orbitale pl und pg an Of nicht mit denen von Zn{ und O? hybridisieren.
Ebenso sieht man in der partiellen Zustandsdichte von O} unten, dass sich, abgesehen von den
zwei SI-korrigierten Orbitalen, auch fiir dieses keine qualitativen Anderungen ergeben. Lediglich
die Lokalisierung in den beiden korrigierten Orbitalen ist leicht erhoht, wodurch die der vier
unkorrigierten leicht reduziert ist. Dies resultiert in einer erh6hten Magnetisierung von jeweils
0.71 up in p; und py und von 0.07 up in p., was zu einer Gesamtmagnetisierung an O} von
MM = 1.49 up, siehe auch Tabellen und 5.6, fiihrt.
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5.4. Die ZnO-(0001)-t-Oberfliche

5.4.2. Magnetische Wechselwirkung und Curietemperatur

Bei der Berechnung der zu den Konfigurationen Uy und By gehorenden Austauschparameter
stellte sich heraus, dass nur die zwischen zwei OF-Sauerstoffatomen, also O}, wirkenden einen
signifikanten Beitrag zur magnetischen Ordnung leisten. Der Grund fiir die vernachléssigbare
Groke der J;;, die auch andere Atome beinhalten, liegt an den dortigen verschwindenden mag-
netischen Momenten, siche Tabelle 5.5l Die zwischen den O} wirkenden Austauschparameter
sind in Tabelle 5.7 angegeben. Wie auch fiir die (0001)-h-OF ist in beiden Féllen der halbmet-

Tabelle 5.7.: Austauschparameter J; in meV zwischen den O!. Der Index [ gibt wie in Tabelle [5.3]
die Nachbarordnung an, z.B. [ = 1 steht fiir ndchste Nachbarn. Weitere Austauschparameter, die die
magnetische WW entlang der OF beschreiben, sind vernachléssigbar klein. Die angegebenen Werte sind
iiber die entsprechende Schale gemittelt.

J; [meV]
l 1 2 3 4 5

Uy 9.06 -0.35 -0.93 0.01 0.03
By 12.71 0.01 -0.11 ~-0.00 =~ 0.00

allische Charakter erkennbar , ] Ebenso erkennbar sind zum einen der Anstieg von J;
durch das erhdhte magnetische Moment und, zum anderen, die betragsméfige Schwichung der
J; zwischen weiter entfernten Nachbarn.

Die aus den in Tabelle 0.7 angegebenen Austauschparametern und aus MC-Simulationen
resultierenden Curietemperaturen sind in Tabelle 5.8 angegeben. Dort erkennt man fiir Konfig-

Tabelle 5.8.: Curietemperaturen in Kelvin der (0001)-t-OF fiir die Konfiguration ohne SI-Korrekturen
auf p-Orbitale und die SIC-Grundzustandskonfiguration By, jeweils mit A als Parameter.

A Jmev] 0.1 03 1.0 3.0

Uy 146 152 172 202
B¢ 292 308 324 352

uration Uy Werte deutlich unterhalb Raumtemperatur. Im Gegensatz zur (0001)-h-OF ist im
Falle des SIC-Grundzustands By eine starke Erhohung von T zu sehen. Dies lésst sich erkldren
mit einem Blick auf Tabelle 5.7 Fiir By ist J; etwa 40 % grofer als im unkorrigierten Fall, eben-
so sind die im Falle Uy antiferromagnetischen J, und J3 deutlich schwéicher. Der im Vergleich
zur (0001)-h-OF etwas stirkere Einfluss der Anisotropieenergie A ist auf die weiter oben bere-
its erwdhnte reduzierte Koordination der magnetischen Atome zuriick zu fithren. Durch die im
Vergleich zur (0001)-h-OF geringere Anzahl an WW-Partnern ist die stabilisierende Wirkung
der MAE ausgeprégter.

Tabelle 5.8 zeigt, dass die in diesem Abschnitt untersuchte (0001)-t-OF ein System darstellt,
dessen magnetische WW durch Anwenden von Korrelationskorrekturen stark ansteigt. Dies
steht im Gegensatz zum Effekt im Volumenmaterial, siche Abschnitt 4.6l dessen magnetischer
Austausch komplett zusammenbricht. Der Grund fiir das unterschiedliche Verhalten ist, dass
an der OF die Dichte der lokalisierten Orbitale viel hoher ist als im 3-dimensionalen quasi-
unendlich ausgedehnten ZnO.
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5.5. Die ZnO-(0001)-Oberfliiche

5.5. Die Zn0O-(0001)-Oberflache

Wihrend der Relaxation der (0001)-OF, siehe linkes Slab-Ende in Abbildung (.2} wird das
oberste Sauerstoffatom, von nun an o' genannt, um 0.32 A nach innen bewegt. Das oberste
Zinkatom, El, relaxiert leicht um 0.04 A nach auRen. Der vertikale Abstand zwischen diesen
ist daher relativ klein, er betrégt nur 1.90 A. Dabei ist dessen z-Komponente um ca. die Hilfte
reduziert, sie betriigt nur 0.32 A. Somit liegen O' und Zn' fast in einer Ebene. Der Abstand
zwischen Zn' und O hingegen ist mit 2.06 A relativ groR.

5.5.1. Elektronische Eigenschaften

Erneut wurde der Fall mit unkorrigierten p-Orbitalen untersucht. Dieser wird in Analogie zu den
beiden vorherigen Oberflichen U genannt. Die resultierenden Zustandsdichten der OF-Atome
sind in Abbildung [(5.7] gegeben. Dort sieht man zuniichst, dass die (0001)-OF im Gegensatz zu
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Abbildung 5.7.: Oben: Lokale Zustandsdichte der drei obersten Atome der (0001)-OF fiir Kon-
figuration U, d.h. ohne SI-Korrekturen an p-Orbitalen. Unten: Partielle Zustandsdichte von o'
fiir Konfiguration U.

den beiden (0001)-OF metallisches Verhalten aufweist. Ebenso ist zu erkennen, dass die (0001)-
OF auch magnetisch ist. Die an den drei der OF néchsten Atomen induzierten magnetischen
Momente sind in Tabelle B9 aufgelistet. Diese zeigt, dass das gesamte induzierte Moment
klein ist. Es ist, wie zu erwarten, am gréfiten auf 0" mit 0.22 up. Bedenkt man diesen relativ
kleinen Wert, so ist das induzierte Moment auf O” mit 0.06 wp recht grofs, insbesondere im
Vergleich zur (0001)-t-OF. Dies ldsst sich mit der starken Hybridisierung der p-Orbitale beider
Atome, welche in Abbildung 5.7 oben deutlich erkennbar ist, begriinden. Die dort im unteren



5.5. Die ZnO-(0001)-Oberfliiche

Tabelle 5.9.: Verteilung des induzierten magnetischen Moments MM in pp an der (0001)-OF im Falle
keine SI-Korrekturen an p-Orbitalen von O. Ein * markiert den Slab, das E reprasentiert das Vakuum

in der Nihe von O . Zur Struktur siehe Abbildung

Atom E *O *Zn *O°
MM [pp] 0.00 022 002  0.06

Teil gegebene partielle Zustandsdichte von 0 zeigt, dass wie im Falle der (0001)-t-OF das
magnetische Moment in Ubereinstimmung mit experimentellen und theoretischen Ergebnissen
(siehe |16, 198, 101]) vor allem auf dessen p,- und p,-Orbital lokalisiert ist.

Hier seien jedoch zwei Dinge angemerkt. Zum ersten ist die Magnetisierung an o' abhéngig
von der Stérke der Korrelationskorrekturen auf die Zn-3d-Zustéinde. Die Anwendung von SIC
auf diesen bewirkt eine starke Reduzierung derer Energie, was wiederum zu einer wesentlich
kleineren Hybridisierung zwischen den O-2p- und den Zn-3d-Elektronen fiihrt. Anscheinend
geniigt dies, um eine Spinpolarisierung ersterer auf O zu induzieren. Ein dhnlicher Effekt kann
erreicht werden, wenn im Rahmen der DFT+U-Methode ein geniigend grofses U gewéhlt wird
(U = 5¢eV). Der Wert des MM ist dabei relativ robust gegeniiber einer Anderung von U und
betrigt ca. 0.20 £ 0.03 up, die Stabilitdt der FM Losung im Vergleich zur nichtmagnetischen
nimmt jedoch mit wachsendem U zu, sie betrégt fiir U = 5 eV nur ca. 5meV, fiir U = 15 eV ca.
21 meV. Diese Werte sind klein und es ist daher nicht zu erwarten, dass die (0001)-OF eine hohe
Curietemperatur aufweist. Falls keine Korrelationskorrekturen auf die 3d-Zustinde angewen-
det werden bzw. U < 5eV gewdhlt wird, verschwindet die Magnetisierung. Der metallische
Charakter jedoch bleibt in jedem Fall erhalten.

Da die (0001)-OF wie in Abbildung (.7 erkennbar metallischen Charakter hat, ist nicht zu
erwarten, dass SI-Korrekturen nétig sind. Dies wurde auch rechnerisch bestatigt, simtliche Ko-
rrekturen an den Gl—p—Zustéinden fiihren demnach zu einer Erh6hung der Gesamtenergie. Diese
ist zwar relativ klein fiir die Majoritétsspinkanéle (15 ...130 meV), zeigt jedoch einen eindeuti-
gen Trend, d.h. sie steigt mit wachsender Anzahl SI-korrigierter Orbitale. Die Konfiguration U
stellt somit den globalen Grundzustand dar.

5.5.2. Magnetische Wechselwirkung und Curietemperatur

Wie auch in den Féllen der beiden vorher untersuchten Oberflichen stellte sich heraus, dass
nur die Wechselwirkung zwischen den Oberflichenatomen mit signifikanter Magnetisierung, hier
die 61, auch einen signifikanten Beitrag zur magnetischen Ordnung bringt. Die entsprechenden
Austauschparameter sind in Tabelle 5.I0langegeben. Darin erkennt man zunéchst wiederum ein

Tabelle 5.10.: Die Austauschparameter .J;; zwischen den Oberflichenatomen O fiir den Grundzu-
stand U. Der Schalenindex [ gibt die Nachbarordnung an, in welcher die Atome ¢ und j zueinander
stehen. Der Wert [ = 1 steht z.B. fiir NN. Die angegebenen Werte sind iiber die entsprechende Schale
gemittelt.

l 1 2 3 4 5
J, [meV] 1.27 -0.02 0.08 -0.01 0.03
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5.6. Betrachtung weiterer Effekte

oszillierendes Verhalten. Des Weiteren ist die Wechselwirkung klein, was am kleinen magnetis-
chen Moment liegt. Im Gegensatz zu den vorigen halbmetallischen Oberflichen ist der Aus-
tausch jedoch relativ langreichweitig, was den metallischen Charakter bestétigt. Betragsmafig
liegen die J;; bzw. J; generell {iber dem Wert von 0.01 meV bis zu der Distanz von ca. 13.0 A,
was [ = 9 entspricht. Dahingegen gilt |J;;| > 0.01 meV bei der (0001)-h-OF im Falle der
Grundzustandskonfiguration T (der Konfiguration U) bis ca. 9.7 A (11.5 A), bei der (0001)-t-
OF im Fall B; (U;) sogar nur bis 6.5 A (9.7 A).

Die aus den in Tabelle (.10 gegebenen Austauschparametern gewonnenen Curietempera-
turen fiir verschiedene Anisotropiewerte sind in Tabelle E.11] aufgelistet. Man sieht, dass diese

Tabelle 5.11.: Mittels MC-Simulationen ermittelte Curietemperaturen T der (0001)-OF in Kelvin
fiir verschiedene Anisotropiewerte A. Der Fehler fiir T betrigt ca. 4 K.

A [meV] 01 03 1.0 3.0
Te [K] 32 36 42 52

sowohl deutlich unterhalb Raumtemperatur als auch unterhalb der Energiedifferenz zwischen
spinpolarisierter und nichtspinpolarisierter Losung liegen. Fiir U = 7.5 eV betrégt die Differenz
11 meV, was einer Temperatur von etwa 128 K entspricht. Somit sind die ermittelten T als
durchaus realistische Schitzung anzusehen.

5.6. Betrachtung weiterer Effekte

5.6.1. Magnetische Unordnung

Den présentierten Rechnungen ist allen gemeinsam, dass die ferromagnetische Konfiguration en-
ergetisch giinstiger ist als die nichtmagnetische. Das bedeutet jedoch nicht, dass der FM Zustand
auch den Grundzustand darstellt. Um dies zu iiberpriifen miisste eine Vielzahl moglicher mag-
netischer Konfigurationen untersucht werden. Das wiederum wiirde einen grofsen numerischen
Aufwand bedeuten, da neben den verschiedenen magnetischen Strukturen, welche wiederum
eine grofere Slab-Einheitszelle bendtigten, auch wieder verschiedene SIC-Konfigurationen X
ausprobiert werden miissten. Des Weiteren konnte man sich generell niemals sicher sein, ob
das momentan energetisch niedrigste System auch tatsichlich dem Grundzustand entspricht
oder ob man diesen nur noch nicht gefunden hat. Ein solches Vorgehen ist somit wenig sinnvoll
und wurde daher nicht gew#hlt. Eine nicht sehr aufwendige Moglichkeit zur Untermauerung
der gefundenen Resultate jedoch ist durch die Methode der ungeordneten lokalen Momente,
kurz DLM-Methode (von disordered local moments), @] gegeben. Dieser liegt die Anwendung
der CPA zugrunde, siehe Abschnitt Z.3.21 Es werden in diesem Falle jedoch keine verschiede-
nen Elemente auf einem Gitterplatz platziert, sondern unterschiedlich spinpolarisierte Atome
eines Elements. Da in dieser Arbeit nur kollinearer Magnetismus untersucht wurde, bedeutet
letzteres, dass Spin-7- und Spin-|-polarisierte Atome mittels der CPA gemischt werden. Somit
ist es formal moglich, Temperaturen 7' # 0 zu simulieren. Dahinter steckt zum einen die Tat-
sache, dass mit zunehmender Temperatur die Magnetisierung schwécher wird durch Zunahme
der Minoritétselektronen, zum anderen die Annahme, dass sich die Grofle der magnetischen
Momente nicht &ndert. Die DLM-Methode hat daher den Vorteil, sich von der magnetischen
Konfiguration des untersuchten Systems und den mit dieser verkniipften Bedingungen zu 16sen,
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5.6. Betrachtung weiterer Effekte

z.B. Magnetisierung von nichtmagnetischen Atomen durch eine FM Umgebung.

Die DLM wurde auf die jeweiligen magnetischen obersten O-Atom aller drei untersuchten
Oberflichen angewendet, also O' und O? fiir die (0001)-h-OF, O} fiir (0001)-t und 0 fiir
(0001). Dabei betrug die Konzentration von Spin-1- und Spin-|-polarisiertem Sauerstoff jeweils
50 %. Dies wurde jeweils fiir die zur OF gehorende SIC-Konfiguration U als auch fiir den
ermittelten SIC-Grundzustand getan. Die daraus resultierenden Gesamtenergiedifferenzen sind
in Tabelle angegeben. Man sieht dort, dass der DLM-Zustand stets energetisch hoher

Tabelle 5.12.: Energiedifferenzen AE = E(X)pLm — E(X)rm zwischen den Systemen ohne SIC an
p-Elektronen (U, Uy bzw. U) und den jeweiligen SIC-Grundzustéinden aller drei untersuchten OF. DLM

wurde stets fiir das jeweils oberste Sauerstoffatom (01, O} bzw. 61) der jeweiligen OF angewendet.
Man beachte, dass U gleichzeitig der SIC-Grundzustand der (0001)-OF ist.

OF (0001)-h (0001)-t  (0001)
X U T U, B U

AE [eV] 0.33 0.19 031 028 0.04

liegt als der entsprechende ferromagnetische. Dies ist allerdings noch kein Beleg dafiir, dass
letzterer den Grundzustand darstellt. Ein interessantes Resultat der DLM-Rechnungen ist,
dass die magnetischen Momente von O? an der (0001)-h-OF und von 0" an der (0001)-OF
verschwindend klein werden bzw. im letzteren Falle sogar ganz verschwinden. Fiir O liisst sich
dies dadurch begriinden, dass die Magnetisierung durch O! induziert ist, welches wie gezeigt
ein lokalisiertes magnetisches Moment besitzt. Im Falle von O lisst sich dieses Argument nicht
anwenden, da das MM von keinem anderen Atom induziert wird. Moglicherweise handelt es
sich hier um eine Magnetisierung der Leitungselektronen, welche fiir das freie Elektronengas
unter bestimmten verschiedenen Bedingungen moglich ist “@] Beiden Atomen ist aufserdem
gemeinsam, dass ihre p-Orbitale im SIC-Grundzustand keiner Korrekturen bediirfen.

Wie erwdhnt stellen die Ergebnisse aus Tabelle keinen Beleg dafiir dar, dass jeweils
die ferromagnetische Konfiguration auch der Grundzustand ist. Fiir die (0001)-OF bestéti-
gen sie lediglich, dass, falls eine ferromagnetische Ordnung besteht, diese sehr instabil ist. Ein
starkes Argument fiir FM an den beiden (0001)-OF jedoch erhilt man, wenn man aus den
jeweiligen DLM-Zusténden die Austauschparameter mit Hilfe des MFT in CPA-Medien, Gle-
ichung (3.I9]), ermittelt. Zur besseren Unterscheidung von den vorherigen Abschnitten seien
diese mit Ji? bezeichnet, wobei das D fiir DLM steht. Sie sind in Tabelle 513 fiir beide Ober-
flichen angegeben und machen deutlich, dass das System auch oberhalb der kritischen Tem-
peratur bestrebt ist, in einen FM Zustand iiberzugehen. Die DLM-Austauschparameter sind
mitunter sogar stirker als ihre Pendants aus Tabelle 5.3l und B.7l Da also die bevorzugte mag-
netische Konfiguration sowohl im ungeordneten als auch im FM geordneten Zustand letztere
ist, kann mit hoher Wahrscheinlichkeit davon ausgegangen werden, dass die FM Ordnung tat-
sichlich auch der magnetische Grundzustand ist. Im Falle der (0001)-h-OF muss jedoch zu den
Curietemperaturen aus Tabelle [.4] folgendes angemerkt werden. Da diese insbesondere durch
die starke Wechselwirkung J!, beeinflusst sind, ist zu erwarten, dass sie tatsichlich niedriger
ausfallen. Der Grund hierfiir ist eine anzunehmende Schwichung des magnetischen Moments
auf O? aufgrund von Fluktuationen des Moments auf O!, was wiederum die J{, und somit
letztendlich T verringert.
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5.6. Betrachtung weiterer Effekte

Tabelle 5.13.: Die Austauschparameter JZ-? der DLM-Zusténde zwischen den Oberflichenatomen der

beiden (0001)-Oberflichen. JZQQ’D ist aufgrund des verschwindenden magnetischen Moments vernach-
lassigbar klein. Angegeben sind jeweils die bzgl. p-Elektronen unkorrigierten Zustdnde und die SIC-
Grundzustinde. Die Werte sind jeweils iiber die verschiedenen Untergitter gemittelt, die Abweichung
ist jedoch stets kleiner als 1 %. Zur Bezeichnung der SIC-Konfigurationen X siehe Tabelle (1] und

OF X l
1 2 3 4 5

U JMP [mev]  5.54 021  0.69  -0.01  0.16
U J2P [mev]  0.24 0.01 0.03 0.00  0.00
T
T

JUP [mev] 495 038 139 -0.04  0.13
JPP mev]  0.05 0.00 0.01 0.00  0.00

0001)-t U, JP [meV] 1351 -041  -065  0.02  0.02
t B JP [meV] 2014  -0.33  -021  -0.02  -0.12

5.6.2. Nichtkollineare Spinkonfigurationen

Da in der vorliegenden Arbeit keine nichtkollineare Spin-DFT [136] verwendet wurde, kann
prinzipiell auch nicht ausgeschlossen werden, dass einer oder mehrere der OF-Grundzusténde
nichtkollinearer magnetischer Natur ist, d.h. Spinspiralen auftreten. Letztere wurde in ver-
schiedenen Experimenten an Oberflichen beobachtet [137-139]. Fiir die Entstehung von Spin-
spiralen ist beispielsweise die Dzyaloshinskii-Moriya-Wechselwirkung [140, [141], DMWW, ver-
antwortlich. Sie hat die Form

HDM = ZDU : Sz X Sj (52)

%

wobei Dj; ein konstanter Vektor ist, der sogenannte Dzyaloshinskii-Vektor. Man sieht, dass
Hpy antisymmetrisch ist. Somit tritt die DMWW an Stellen auf, an denen die Inversion-
ssymmetrie gebrochen ist, insbesondere also an Grenz- und Oberflichen. In einem komplett
ferromagnetischen System ist sie zwar formal gleich Null, jedoch verstirkt sie Fluktuationen
und schwicht somit die FM Ordnung. In den vorliegenden Systemen kann jedoch erwartet wer-
den, dass die DMWW klein ist. Dies liegt daran, dass sie relativistischen Ursprungs ist und
sich u.a. proportional zur Stérke der Spin-Bahn-Kopplung und zur Abweichung des gyromag-
netischen Verhiltnisses des Materials zu dem von freien Elektronen verhilt [141]. Diese Grofen
konnen fiir Sauerstoff als sehr klein angenommen werden.

Auch kann eine durch langreichweitigen und zwischen ferro- und antiferromagnetischem
Charakter wechselnden Austausch entsprechend dem Heisenberg-Hamiltonian (B.I]) verursachte
Verkantung der Spins und eine daraus resultierende Spinspirale wie z.B. in ~-Fe [142] aus-
geschlossen werden, da dies in den durchgefithrten MC-Simulationen beriicksichtigt ist.

5.6.3. Unvollstindige Sauerstoffbesetzung an der (0001)-h-Oberflache

Wie bereits erwihnt kann die betrachtete (0001)-h-Oberflache, siehe Abbildung (5.2 als die
mit Zink abgeschlossene (0001)-OF betrachtet werden, welche durch Sauerstoffadsorption sta-
bilisiert worden ist [11]. Es ist daher naheliegend zu untersuchen, wie sich die magnetischen
Eigenschaften der OF bei nicht vollstindiger O'-Besetzung éindern. Letztere wurde mit Hilfe
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5.6. Betrachtung weiterer Effekte

der CPA modelliert, d.h. der Gitterplatz von O' wurde mit der Konzentration ¢ durch O!
und mit 1 — ¢ durch eine Empty Sphere besetzt. Dabei wurden keine SIC-Korrekturen auf
O'! angewendet, d.h. die Resultate entsprechen der Konfiguration U entsprechend Tabelle .11
Die daraus resultierenden, an O' und O? induzierten magnetischen Momente sind in Abbil-
dung dargestellt. Darin erkennt man zun#chst eine starke Abhéngigkeit des induzierten

MM [pg]

_0.1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Co'

Abbildung 5.8.: Abhiingigkeit des an O'! und O? induzierten magnetischen Moments MM von
der Konzentration ¢ von O!.

Moments von der Besetzung des (0001)-OF-Atoms O!. Dies ist zu erwarten, da mit einer
Abnahme der Sauerstoffkonzentration die Dichte der Lochzusténde reduziert wird, welche fiir
die Entstehung des MM verantwortlich sind. Insbesondere ist ein Zusammenbruch der Mag-
netisierung fiir Konzentrationen ¢ < 0.3 deutlich sichtbar. Der Grund dafiir ist, dass erst fiir
¢ > 0.25 lokalisierte Lochzustidnde entstehen, fiir niedrigere Werte werden diese zundchst mit
den 0.25 ungebundenen Elektronen ] des Zn'-Atoms gefiillt.

Es ist zu erwarten, dass eine solche Schwichung des MM auch zu einer Verkleinerung der Aus-
tauschparameter fithrt. Deren Berechnung mittels des MFT fiir CPA-Medien, Gleichung (3.19]),
bestétigt dies; der Verlauf der Werte fiir die Wechselwirkung zwischen néchsten Nachbarn (NN),
J flb, in Abhéngigkeit von cist in Abbildung (.9l gezeigt. Diese zeigt, dass die beiden wesentlichen
Beitriige, J{! und J{2, monoton wachsen mit groRer werdenden MM an O! und O2. Dabei
wiichst Ji? wesentlich stéirker als Ji!, es steigt sogar noch, wenn man das Anwachsen der MM
an den O-Atomen mit beriicksichtigt, siehe hierzu auch Abbildung rechts. Im Gegensatz
dazu wird der Anstieg der WW zwischen den O! schwiicher, d.h. die WW selbst wird kleiner,
falls von der Starke des MM bereinigt.

Die aus den in Abbildung gegebenen Austauschparametern resultierenden kritischen
Temperaturen sind in Tabelle 5.14] aufgelistet. Darin erkennt man, dass bei nur teilweiser O'-
Besetzung ¢(O!) die Curietemperaturen stark reduziert sind. Dies wiederum ldisst sich mit
der starken Abhingigkeit des MM von ¢(O?!) erkliren. Bei nicht vollstindiger Besetzung ist
die magnetische Energie, die durch eine ferromagnetische Ausrichtung der Momente gewonnen
werden kann, zu klein.
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Abbildung 5.9.: Links: Abhiingigkeit der WW zwischen NN-Paaren von O! und O? von der
O'-Konzentration. Zum Vergleich sind auch die magnetischen Momente aus Abbildung 5.8 mit
angegeben. Rechts: Das gleiche, jedoch sind die J;; durch die entsprechende Lénge [S;||S;| der
MM geteilt und entsprechen somit den jij aus Gleichung ([B.1).

Tabelle 5.14.: Mittels MC-Simulationen ermittelte Curietemperaturen T der (0001)-OF in Kelvin
in Abhingigkeit der Besetzung des O'-Platzes fiir verschiedene Anisotropiewerte A. Der Fehler fiir T
betragt ca. 4 K.

c(OY) A |[meV]
0.1 03 1.0 3.0
0.4 13 16 22 30
0.5 30 34 42 54

0.6 56 62 74 88
0.8 156 160 174 198

5.7. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die elektronischen und magnetischen Eigenschaften von drei po-
laren Zinkoxid-Oberflichen mit Sauerstoff-Terminierung untersucht. Es wurde zunéchst gezeigt,
dass alle drei magnetisch sind. Der Grund dafiir sind die an der Oberfliche induzierten p-
Lochzusténde, die eine Aufspaltung der beiden Spinkanile bewirken. Dabei weisen die (0001)-
h- und (0001)-t-OF halbmetallisches Verhalten und die induzierten magnetischen Momente
entsprechen mit ca. 1.5 up der Anzahl der induzierten Lochzustinde. Die Wechselwirkung
zwischen den jeweiligen Momenten ist stark und langreichweitig, so dass sich mittels Monte-
Carlo-Simulationen Curie-Temperaturen von > 300 K bzw. > 150 K fiir die h- bzw. t-OF
ergeben, wobei der genaue Wert von der magnetischen Anisotropie abhiingig ist. Die (0001)-
OF hingegen ist metallisch und das induzierte MM mit ca. 0.2 up klein und thermodynamisch
nicht sehr stabil, der Energiegewinn durch die Magnetisierung gegeniiber dem nichtmagnetis-
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5.7. Zusammenfassung

chen Grundzustand liegt in der Grofenordnung von 10 meV. Die Reichweite der WW zwischen
den Momenten hat metallischen Charakter und ist daher grofs, die ermittelten kritischen Tem-
peraturen liegen aber aufgrund des kleinen MM nur im Bereich von 30 bis 52 K.

Ebenso wurde gezeigt, dass an dem jeweils obersten Sauerstoffatom der zwei untersuchten
(0001)-OF stark lokalisierte p-Zusténde auftreten, deren Behandlung Korrelationskorrekturen
erfordert. Werden diese in Form von SIC angewendet, so zeigt sich zunéchst, dass die Halb-
metallizitdt der OF erhalten bleibt. Die MM an den Atomen mit SI-korrigierten p-Zustédnden
werden vergrofert und die magnetische Wechselwirkung zwischen den vergroferten Momenten
wird stérker, aber insgesamt kurzreichweitiger. Die Curie-Temperaturen bleiben im Falle der
(0001)-h-OF annéhernd gleich, im Falle der (0001)-t-OF jedoch wird sie auf Raumtemperatur
angehoben.

Somit zeigt sich, dass im Gegensatz zum DIM im Volumenmaterial die magnetische Wechsel-
wirkung auch unter Einfluss von Korrelationskorrekturen nicht zusammenbricht und eine mag-
netische Ordnung verhindert. Zwar werden die langreichweitigen Beitrége stark abgeschwécht,
dies kann jedoch durch die Zunahme der kurzreichweitigen Beitriage kompensiert werden bzw.
wie Fall der (0001)-t-OF gezeigt, kann diese Zunahme sogar eine Erhohung des effektiven
Austauschs bewirken, was wiederum zu einer starken Zunahme der Curie-Temperatur fiihrt.
Der Grund dafiir ist das Vorhandensein der vielen magnetischen Momente an der OF. Durch
diese entsteht an der OF eine Region mit solchen Eigenschaften, insbesondere Halbmetalliz-
itét, die eine langreichweitige magnetische Ordnung innerhalb dieser Region ermdglicht. Unter
der Voraussetzung, dass es gelingt, solche polaren Oberflichen zu stabilisieren, sind diese auch
geeignete Kandidaten fiir technologische Anwendungen, da der hier auftretende Magnetismus
intrinsischer Natur ist.
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6. Die Reihe der Ubergangsmetallfluoride

6.1. Einleitung

Auf dem Gebiet der Spintronik sind viele Gerdte und Bauelemente realisiert und vorgeschla-
gen worden, die den sogenannten Exchange-Bias- (EB-) Effekt M] zur Stabilisierung der
Magnetisierungsrichtung nutzen. Dies sind beispielsweise Lesekopfe, magnetische Sensoren und
magnetoresistive Speicher “E] Der EB-Effekt tritt an Grenzflachen zwischen Ferro- und An-
tiferromagneten auf und bewirkt eine Verschiebung der Hystereseschleife eines Ferromagneten
um das EB-Feld, welche den stabilisierenden Effekt herbeifiihrt. Zur Erforschung dieses Effekts
und auch anderer magnetischer Phinomene, beispielsweise in Multiferroika, wurde und wird
hiufig auf Materialien aus der Reihe der Ubergangsmetallﬂuoride MnFs, FeFy, CoFy und NiF,
zuriickgegriffen ﬂE, 4@] Ein Grund hierfiir ist neben dem antiferromagnetischen Charak-
ter deren Eigenschaft, abhingig von Temperatur und Druck in verschiedenen Strukturen zu
kristallisieren, insbesondere in diinnen Filmen “EHE]

Unter Standardbedingungen bilden die TMF im unendlich ausgedehnten Festkorper allesamt
die Rutilstruktur, welche in Abbildung dargestellt ist. Die zugehorigen Gitterparameter a

Abbildung 6.1.: Rutilstruktur der TMF. Die groften Kugeln représentieren die TM-Atome, die
verschiedenen Farben blau und rot markieren dabei die magnetischen Untergitter. Die F-Atome
sind durch die kleinen grauen Kugeln dargestellt.

und ¢ und der interne Parameter u sind in Tabelle in Abschnitt angegeben. Bei den
TMF handelt es sich um antiferromagnetische Isolatoren. Die zugehorigen Bandliicken sind,
so weit diese auffindbar waren, ebenfalls in Tabelle aufgelistet. Die Néel-Temperaturen Ty
von MnFs, FeFs, CoFy und NiFs betragen 67.4, 78.4, 37.7 bzw. 73.2 K. Abbildung [6.1] verdeut-
licht die magnetische Struktur; die zwei Ubergangsmetall- (TM-) Atome sind entgegengesetzt
spinpolarisiert, wobei sie sich entlang a und c¢ jeweils ferromagnetisch anordnen Né] Der dom-
inante Wechselwirkungsmechanismus ist der Superaustausch @], siehe auch Abschnitt B.IT.11
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6.2. Technische Details

Fiir Temperaturen unterhalb T wird die perfekte Rutilstruktur vor allem durch Jahn-Teller-
Effekte verzerrt @]

Die Reihe der TMF stellt aufgrund der partiell besetzten 3d-Orbitale der TM-Atome stark
korrelierte Systeme dar. Dies macht sie zu einer Herausforderung fiir DFT-Berechnungen |19,
@, @, @] Wie schon in den vorigen Kapiteln erlautert besteht eine Mdglichkeit zur addquat-
en Behandlung solcher Systeme in der Anwendung der SIC. Letztere wurde bereits erfolgreich
angewendet, um die Beschreibung der elektronischen Struktur der Reihe der Ubergangsmetall-
monoxide (TMO, von engl. transition metal ozides), MnO, FeO, CoO und NiO, entscheidend
zu verbessern und deren magnetische Eigenschaften in gutem Einklang mit experimentellen
Ergebnissen zu reproduzieren @, @] Die TMO stellen, dhnlich den TMF, eine Reihe antifer-
romagnetischer Isolatoren mit jeweils dhnlichen strukturellen und elektronischen Eigenschaften
dar. Aus diesem Grund ist anzunehmen, dass die Behandlung der Reihe der TMF im Rahmen
der SI-korrigierten KKR-Methode analoge Resultate liefert.

Das vorliegende Kapitel widmet sich daher der Untersuchung der elektronischen und mag-
netischen Eigenschaften der TMF. Hierzu werden zunéchst im folgenden Abschnitt die technis-
chen Details der ab-initio-Berechnungen erlautert. Anschliefend werden in Abschnitt die
ermittelten strukturellen und elektronischen Eigenschaften prasentiert und diskutiert, bevor in
Abschnitt .4l die Ergebnisse zu den magnetischen Eigenschaften dargelegt werden. Das Kapitel
schlieft mit einer Zusammenfassung.

6.2. Technische Details

Wie bereits erwdhnt kristallisieren die TMF in der tetragonalen Rutilstruktur, was der Raum-
gruppe P4y /mnm, 136 bzw. Diﬁ entspricht. In kartesischen Koordinaten ergeben sich somit fiir
die beiden TM-Atome die Positionen (0, 0, 0) und (§, §, §), fiir die vier F-Atome (fua, *ua, 0)
und ((3+u) a, (34u) a, §). Durch Jahn-Teller-Effekte verursachte Verzerrungen wurden bei der
Konstruktion der jeweiligen Einheitszellen vernachlissigt. Fiir eine verbesserte Raumausfiillung
wurden wie auch im Falle der ZnO-Oberflichen in Kapitel [ die sogenannten Empty Spheres
(ES) verwendet. Eine TMF-Einheitszelle bestand somit aus insgesamt aus 14 Gitterpldtzen,
darunter 2 TM-, 4 F-Atome und 8 ES.

Zur Untersuchung der elektronischen und magnetischen Eigenschaften wurde zunéchst fiir
die jeweiligen experimentellen Gitterparameter entsprechend Tabelle und die experimentell
beobachtete antiferromagnetische Struktur entsprechend Abbildung[6.1ldie energetisch niedrig-
ste SIC-Konfiguration ermittelt. Fiir diese wurden anschliefend die a und ¢ bestimmt, die die
Gesamtenergie in der a-c-Ebene, Eiy(a,c), minimieren. Dies geschah mittels Fitten an die
Zustandsgleichung nach Murnaghan |. Dabei wurde stichprobenartig tiberpriift, ob andere
SIC-Konfigurationen fiir verschiedene Werte von a und c niedrigere Energien aufweisen als das
ermittelte Minimum. Dabei wurde stets der globale Charakter des Minimums bestétigt. Fiir den
internen Parameter u wurde stets der experimentelle Wert verwendet. Eine exaktere Bestim-
mung der Gleichgewichtsgitterparameter ist in Anbetracht der sehr kleinen Energiedifferenzen,
verbunden mit der begrenzten Genauigkeit der KKR-Methode im Bezug auf Gesamtenergien,
nicht sinnvoll. Ein Beispiel fiir Eio(a,c) ist in Abbildung fiir NiFy gegeben. Die elektron-
ische Struktur und die magnetischen Eigenschaften wurden fiir die auf diese Weise ermittelten
Gitterparameter aeq und ceq untersucht.

Zur Konstruktion der Potentiale wurde aufgrund der komplexen Rutilstruktur die sogenan-
nte Full-Charge-Approximation verwendet, welche die Einheitszelle in Voronoi-Polyeder um
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6.3. Strukturelle und elektronische Eigenschaften
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Abbildung 6.2.: Differenz aus Gesamtenergie in Abhéngigkeit von a und ¢, Ei(a, c), und der
Gesamtenergie der Gleichgewichtsgitterparameter aeq und ceq, welche Eiq(a,c) minimieren.
Deutlich erkennbar sind die Gleichgewichtskoordinaten in der Né&he von a = 1.02 aexp und
¢ = 1.01 cexp-

die entsprechenden Gitterplitze zerlegt. Um den elektronischen Grundzustand zu ermitteln,
wurde jeweils {iber eine komplexe Energiekurve mit 24 Gaufsschen Quadraturpunkten integri-
ert. Die Brillouinzone wurde hierfiir in 14% k-Punkte unterteilt. Anschliefend wurden, analog zu
Kapitel B die magnetischen Eigenschaften des jeweiligen Systems untersucht, indem mit Hilfe
des Magnetic Force Theorems (MFT), Gleichung (B:I8)), die Austauschparameter .J;; berechnet
wurden. Zu diesem Zweck wurde die obige Energiekontur beibehalten, das k-Punktenetz wurde
jedoch fiir die letzten 6 Energiepunkte in der Nihe der Fermienergie auf 60° Punkte erhht. In
allen Féllen wurde die Konvergenz der untersuchten Grofen beziiglich der Anzahl der Energie-
und k-Punkte sichergestellt.

Unter Verwendung der J;; wurden dann das Magnonenspektrum mit Hilfe des Ansatzes
iiber Gleichungen (BI3)) und ([B.14]) berechnet und die Néel-Temperaturen mit Hilfe von MC-
Simulationen ermittelt. Fiir letztere wurden kubische Gitter der Kantenldnge 18, 20 und 22
Einheitszellen mit jeweils 2 TM-Atomen konstruiert. Die Verwendung unterschiedlicher Gitter-
grofen diente wiederum zur Vermeidung des finite-size-Effekts.

Weitere Details zur Anwendung der lokalen SIC, deren kombinierten Anwendung mit dem
MFT, sowie zu den MC-Simulationen sind in anderen Arbeiten gegeben @, @, @]

6.3. Strukturelle und elektronische Eigenschaften

Wie im vorigen Abschnitt erldutert wurden zunéichst die SIC-Grundzustandskonfigurationen
fiir jedes TMF ermittelt. Dabei stellte sich heraus, dass sémtliche Majoritats-d-Elektronen
der SI-Korrektur bediirfen. Abhingig vom jeweiligen TM miissen zusétzlich unterschiedlich
viele d-Zustinde im Minoritétskanal, d¥, korrigiert werden. Eine Ubersicht iiber dieses Korrek-
turschema ist in Tabelle gegeben. Man erkennt, dass die Konfigurationen den Hundschen
Regeln geniigen, was qualitativ mit den Ergebnissen fiir die Reihe der TMO iibereinstimmt @]
Die korrigierten Orbitale selbst unterscheiden sich jedoch von denen aus Arbeit @], was an
der unterschiedlichen Anordnung der Ligandenatome um das TM-Metall liegt. Im Falle der
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6.3. Strukturelle und elektronische Eigenschaften

Tabelle 6.1.: Korrigierte d-Orbitale im Minoritdtskanal des jeweiligen TM-Atoms im SIC-
Grundzustand. Fiir alle TMF wurden stets sdmtliche Majoritdts-d-Zustédnde korrigiert.

MDFQ Fng COFQ N1F2
d*-Zusténde - de,yQ d,2, dz2,y2 dy., dy, d:vayQ

Rutilstruktur bilden diese ein verzerrtes Oktaeder “E]
Auffillig in Tabelle ist jedoch die Tatsache, dass fiir CoFy zwei Orbitale korrigiert wer-
den, die formal als e, bezeichnet werden konnen, diQ und digin, wahrend im Falle von NiF;

das diQ weg fillt. Der Grund hierfiir ist, dass der néchste zu korrigierende Zustand ein zweifach

entarteter ist, ndmlich diz bzw. diz. Da ein durch SI-Korrektur von nur einem dieser Zustande
verursachter Symmetriebruch offenbar energetisch unvorteilhaft ist, wie auch eine Korrektur
von 4 Orbitalen, ist es giinstiger, statt diQ (Besetzungszahl fiir NiFy in LDA: 0.74) und diQ_yQ

(0.98) und entweder d{',z oder dﬁz (jeweils 0.63) nur diLyQ und sowohl d{',z als auch dﬁz zZu
korrigieren. Der Energieunterschied zwischen diesen beiden SIC-Konfigurationen ist iiberdies
mit ca. 0.3 eV klein. Generell l&sst sich fiir die Reihe der TMF, insbesondere jedoch fiir NiFg
sagen, dass die Auswahl der mit SIC zu behandelnden Orbitale nicht so unproblematisch wie
im Fall der TMO ist. Die Ursache dafiir ist, dass im LDA-Grundzustand sdmtliche Minoritéts-
d-Zustinde jeweils partiell besetzt sind und lediglich diQ_yQ voll (NiFy) bzw. anndhernd voll
besetzt ist. Dies ist in Abbildung [6.3h) am Beispiel von CoFy illustriert. Die dort gezeigten
unbesetzten Minoritidtszustinde oberhalb der Fermienergie, im Falle von CoFy bei ca. 1€V,
existieren auch fiir FeFy und NiF,. Diese orbitalabhingige Ladungsverteilung fiihrt insbeson-
dere im Fall von NiF; dazu, dass nicht, wie im Fall der TMO @], zwischen fast besetzten und
fast unbesetzten Orbitalen die mit SIC zu behandelnden zu bestimmen sind, sondern dass eine
Auswahl aus dhnlich stark besetzten Orbitalen getroffen werden muss.

Die mit den in Tabelle verwendeten SIC-Konfigurationen ermittelten Grundzustandsgit-
terparameter aeq und ceq sind in Tabelle gegeben. Im Vergleich mit den experimentellen
Werten sind die berechneten a stets grofer, die Abweichungen sind jedoch mit Ausnahme von
FeF,, fiir welches die Uberschitzung 4 % betrigt, klein. Uberdies stimmen sie sehr gut mit the-
oretischen Werten {iberein, die fiir die relaxierte, d.h. verzerrte, Einheitszelle gelten und mittels
Unrestricted-Hartree-Fock-Methode (UHF) gewonnen wurden @] Im Gegensatz zu a sind im
Falle von MnF5, FeFy und CoFy die berechneten ¢ kleiner als die experimentellen, im Falle von
NiF, ist ¢ groker. Die Ubereinstimmung mit dem Experiment ist wiederum sehr gut auRer fiir
FeF,, fiir welches die Abweichung ca. 5 % betrigt. Die theoretische Uberschitzung von a und
Unterschitzung von ¢ heben sich beim Gleichgewichtsvolumen teilweise auf, die berechneten
Werte stimmen gut mit den experimentellen iiberein. Die Abweichung ist aufserdem stets klein-
er als im Falle von UHF-Rechnungen, am groften ist sie fiir NiFy aufgrund der Uberschiitzung
beider Gitterparameter.

Die Bedeutung der SIC fiir die ab-initio-Behandlung der stark lokalisierten 3d-Orbitale
der Reihe der TMF zeigt sich bei Betrachtung der elektronischen Eigenschaften. Tabelle
verdeutlicht, dass die LDA die Korrelationen nicht korrekt beschreibt und die Bandliicke somit
extrem unterschétzt bzw. sogar metallisches Verhalten vorhersagt. Dies deckt sich qualitativ
mit anderen LDA-Rechnungen, wobei diese jedoch fiir MnF5 eine Bandliicke von 2 eV vorher-
sagen “E] Der Grund fiir die Abweichung kénnte die in dieser Arbeit grofe Wahl des Wigner-
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6.3. Strukturelle und elektronische Eigenschaften

Tabelle 6.2.: Einige strukturelle und elektronische Eigenschaften der untersuchten TMF.

Grolse MDF2 FGFQ COF2 N1F2
a [A] Experiment® 4.874 4.700 4.695 4.650
SIC-LDA 4.937 4.888 4.817 4.743

c [A] Experiment® 3.310 3.310 3.182 3.084
SIC-LDA 3.287 3.144 3.150 3.115

vV [A3] Experiment® 78.62 73.12 70.15 66.68
SIC-LDA 80.12 75.12 73.09 70.08

E, [eV] Experiment 15.5° - - 9¢
SIC-LDA 6.4 5.4 4.9 3.7

LDA 0.0 0.0 0.0 0.4
MM auf TM [up] Experiment 5.12¢, 4.95¢  4.05¢, 4.017 2.579,2.60" 1.99¢
SIC-LDA 4.74 3.81 2.84 1.86

LDA 4.79 3.57 2.54 1.44

UHF* 4.94 3.93 2.93 1.94

“Referenz |20] und Referenzen darin.
bReferenz [157]

‘Referenz [158]

“Referenz |159]

“Referenz [145]

fReferenz [160], Spinmoment
IReferenz [147|

hReferenz [161]

Seitz-Radius der TM-Atome sein. Dieser wurde so gewéhlt, dass die Gesamtenergie minimiert
wird. Die Anwendung von SIC erzeugt bei allen vier TMF eine grofe Bandliicke E;, wie eben-
falls in Tabelle zu sehen ist. I, ist am groften fiir MnFs und nimmt entlang der Reihe
der TMF ab. Da fiir FeFs und CoF5 keine experimentellen Werte gefunden werden konnten,
lasst sich iiber den tendenziellen Verlauf der theoretische Werte kein Vergleich mit dem Ex-
periment anstellen. Beziiglich MnFs und NiF; stimme jedoch die Tendenz, allerdings sind die
berechneten Werte verglichen mit dem Experiment weiterhin mehr als 50 % zu klein.

Der Effekt der SIC ist am Beispiel CoFy in Abbildung illustriert. Im unkorrigierten Fall
ist der Minoritédtskanal um die Fermienergie herum besetzt. Das bedeutet, dass CoFy metallis-
chen Charakter hat. Die d-Zustdnde sind bereits relativ stark lokalisiert, was einerseits an den
schmalen Peaks und andererseits an den relativ starken Resonanzen von §(FE) erkennbar ist.
Im Falle des SIC-Grundzustands werden die korrigierten Spinkanéle zu niedrigeren Energien
unterhalb der p-Zustdnde der Fluoratome verschoben. Letztere sind an den schwachen Hybri-
disierungseffekten mit den d-Elektronen unterhalb der Fermienergie (im SIC-Grundzustand)
bzw. unterhalb -6 eV erkennbar. Dadurch 6ffnet sich eine Bandliicke der Grofe von 5.8 eV
zwischen den unbesetzten d-Zustdnden des Co und den besetzten von Co und F.

Es sei noch angemerkt, dass die Verwendung der GGA ebenfalls eine Bandliicke fiir die
gesamte Reihe der TMF 6ffnet. Diese ist jedoch in allen Féllen weiterhin sehr klein [19].

Der Effekt der SIC auf die Wigner-Verweilzeit ist in den Abbildungen [6.3k) und d) zu erken-
nen. Die 3d-Zusténde sind bereits in der LDA stark lokalisiert, erkennbar an der recht scharfen
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Abbildung 6.3.: Zustandsdichte der d-Elektronen von CoFy im LDA-Grundzustand (a) und
im SIC-LDA-Grundzustand (b). Die zugehorigen Streuphasen §(E) im Falle von LDA (c) bzw.
SIC-LDA (d) sind in der rechten Spalte abgebildet. In (c) liegen die Kurven innerhalb eines
Spinkanals jeweils iibereinander. Negative Verldufe in c¢) und d) reprisentieren die 6(FE) der
Minoritédtszustinde.

Kante. Diese Resonanz wird fiir die korrigierten Kanéle noch erhéht. Man sieht im SIC-LDA
Fall, dass die Streuphase mehr oder weniger abrupt von 0 auf 7 springt, was einer erhéhten
Wigner-Verweilzeit und somit einer erhohten Lokalisierung entspricht.

Die Wichtigkeit von SIC zeigt sich auch bei der Betrachtung des magnetischen Moments der
TM-Atome. Experimentell ist bekannt, dass die Reihe der TMF mit Ausnahme von CoFs dies-
beziiglich durch hohe Werte, die ungefiihr denen isolierter Atome entsprechen, charakterisiert
ist. Dies ist auch in Tabelle zu erkennen. Ebenso zeigt sich dort eine gute Ubereinstim-
mung der jeweiligen SIC-Resultate mit dem experimentellen Wert, wobei CoF9 wiederum eine
Ausnahme darstellt aufgrund des relativ kleinen Moments, bezogen auf den zu erwartenden
ganzzahligen Wert von 3 pp. Im Falle von LDA ohne SIC sind die ermittelten Momente da-
her zu klein, im Falle von CoF5 ist hingegen eine sehr gute Ubereinstimmung zu erkennen.
Die mittels LDA ermittelten magnetischen Momente stimmen gut mit anderen Rechnungen
iiberein “E], in denen die GGA und ebenfalls die LDA im Rahmen eines Augmented-Plane-
Wave-Ansatz verwendet wurden.

Tabelle zeigt zudem, dass sich beziiglich des MM aufgrund dessen fast ganzzahligen ex-
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perimentellen Werte — wiederum mit CoF5 als Ausnahme — eine noch bessere Ubereinstimmung
mit Hilfe des UHF-Ansatzes erzielen lasst @]

6.4. Magnetische Eigenschaften

Fiir die vier in Abschnitt ermittelten SIC-Grundzustinde, deren strukturelle und elektron-
ische Merkmale in Tabellen und aufgelistet sind, wurden mittels MFT die Austausch-
parameter .J;; berechnet. Diese sind fiir die drei néchsten Nachbarn und nach Schalenindex
geordnet in Tabelle den experimentellen Werten gegeniiber gestellt. Dabei beschreibt J;

Tabelle 6.3.: Mittels MFT ermittelte magnetische Austauschparameter Ji, Jo und J3 fiir
die drei néichsten Nachbarn und die mittels MFA bzw. MC-Simulationen ermittelten Néel-
Temperaturen 7. Die in den Referenzen angegebenen experimentellen Werte fiir die Aus-
tauschparameter wurden gegebenenfalls mit den Faktoren S? und 1/2 entsprechend dem in der
vorliegenden Arbeit verwendeten Hamiltonian (B.I) multipliziert. Alle experimentellen Werte
fiir Ty sind Referenz @] entnommen.

Groke Methode MnFy%  FeFy? CoF,°¢ NiF,?
Ji [meV] Experiment 0.18 0.01 0.12 0.01
SIC-LDA —0.01 —0.12 —0.28 -0.73
Jy [meV] Experiment —0.95 —0.90 —0.63 —0.86
SIC-LDA —0.46 —-0.72 —0.38 —0.45
J3 [meV] Experiment —0.03 —0.05 — 0.05
SIC-LDA ~ —0.00 ~ —0.00 ~ 0.00 ~ 0.00
Tn [K] Experiment® 67 78 38 73
SIC-LDA, MC 28 48 32 20
SIC-LDA, MFA 39 63 42 28

“Referenz [162], AJ = £0.001 meV.

*Referenz [163], AJy 23 = £0.01/0.02/0.01 meV.
“Referenz

“Referenz [164], AJy/2/3 = £0.03/0.02/0.03 meV.
die WW zwischen zwei benachbarten TM-Atomen im gleichen magnetischen Untergitter ent-
lang der c-Achse, Jo zwischen solchen auf verschiedenen magnetischen Untergittern entlang
der Einheitszellendiagonalen und J3 zwischen TM-Atomen im gleichen magnetischen Untergit-
ter entlang der a-Achse. Abbildung [6.4] zeigt die jeweilige Wechselwirkungspartner. Es sei noch
angemerkt, dass fiir alle vier TMF die Parameter Jg, welche den Austausch zwischen iibernéch-
sten Nachbarn entlang ¢ beschreiben, und J7, dargestellt durch den gestrichelten Doppelpfeil
in Abbildung [64] jeweils J = -0.01 meV gilt. Simtliche anderen J sind vernachléssigbar klein.
Die berechneten Austauschparameter sind somit charakteristisch fiir Superaustausch.
Experimentell ist bekannt (siehe Tabelle [6.3]), dass der Hauptbeitrag zur magnetischen WW
von den Jo stammt. Dieses Verhalten wird auch von den berechneten Werten widergegeben mit
Ausnahme von NiFs, fiir welches J; = -0.73 meV deutlich grofer als Jo = -0.45 meV gilt. Fiir
alle TMF wird der AF Charakter von J, korrekt widergegeben. Weiterhin zeigt Tabelle[6.3], dass
fiir FeFy die quantitative Ubereinstimmung mit dem Experiment sehr gut ist. Die beobachtete
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Abbildung 6.4.: Veranschaulichung der in Tabelle dargestellten Wechselwirkungsparame-
ter Jy, Jo und J3. Die gestrichelte Linie markiert den Austausch zwischen siebent-néchsten
Nachbarn, J7.

generelle Unterschitzung der Jy tritt auch im Falle der UHF-Methode auf @], die in diesem
Verfahren mittels Energiedifferenzen (siehe Abschnitt B.3.1]) gewonnenen J unterschétzen die
experimentellen Werte wesentlich starker. Dahingegen {iberschitzen mittels GGA und ebenfalls
durch Energiedifferenzen berechnete Werte die J; um mindestens den Faktor 2 bis 5 M]

Im Falle der J; hingegen ist keinerlei Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten
erkennbar, insbesondere wird der FM Charakter nicht widergegeben. Im Falle von MnFs und
FeF5 ist die quantitative Abweichung aufgrund der betraglich kleinen theoretischen und exper-
imentellen Werte gering. Weiterhin ist auffillig, dass die J; mit zunehmender Ordnungszahl
stirker AF werden. Dies steht im Gegensatz zu den auf gleiche Weise gewonnenen Resultaten
fiir die Reihe der TMO @] Fiir diese wird der AF Charakter schwécher, fiir NiO wurde er
sogar FM. Es ist allerdings festzuhalten, dass auch fiir die .J; der TMO keine Ubereinstimmung
mit dem Experiment erhalten wurde. Ein moglicher Grund fiir die Zunahme des AF Charakter
der J; der TMF ist der kleiner werdende Gitterparameter ¢, siehe Tabelle [6.2], welcher in einem
wachsenden direkten und indirekten elektronischen Uberlapp der Orbitale entlang ¢ resultiert.
Fiir MnF5 ist ¢ am grofiten und J; am schwéchsten, fiir FeFy und CoFs ist ¢ in etwa gleichgrof
und J7 auch, NiFy hat den kleinsten Wert fiir ¢ und den mit Abstand stdrksten Parameter J;.

Die J3 stimmen insofern mit dem den experimentellen Werten iiberein, dass sie extrem
schwach sind. Dies ist in Anbetracht des Superaustauschs als Wechselwirkungsmechanismus
und der Tatsache, dass sich zwischen zwei TM-Atomen entlang a zwei nicht auf der direk-
ten Verbindungslinie liegende F-Atome befinden, auch zu erwarten. Die verschwindenden J3
unterstiitzen zudem die Annahme, dass die TMF gut durch das Heisenberg-Modell beschrie-
ben werden, d.h. dass lokalisierte Spins vorliegen. In Anbetracht der Grofse der J3 ist es nicht
sinnvoll, diese ausfiihrlicher zu diskutieren.

Die aus den berechneten Austauschparametern mittels MC-Simulationen und MFA gewon-
nenen Néel-Temperaturen sind ebenfalls in Tabelle zusammengefasst. Dort erkennt man,
dass beide Verfahren die experimentellen Werte zum Teil grob unterschitzen. Wihrend ein
zu niedriges Resultat mit dem MC-Verfahren zu erwarten ist, widerspricht dieses Ergebnis
im Zusammenhang mit der MFA der generellen Erfahrung, dass diese kritische Temperaturen
iiberschitzt. Der Grund dafiir ist in diesem Fall zum einen die Unterschitzung der Jo und
zum anderen der ermittelte AF Charakter der J;. Letzterer destabilisiert die in Abbildung [6.1]
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6.4. Magnetische Eigenschaften

gezeigte magnetische Struktur, da durch diesen die FM Ausrichtung der TM-Atome entlang ¢
energetisch ungiinstig wird. Dieser Effekt kommt insbesondere beim NiFy zum Tragen.

Die mittels Gleichung (B.I3]) berechneten Verldufe der Magnonenspektren von MnFy, FeFq
und CoFs entlang verschiedener Symmetrielinien sind in Abbildung zusammen mit ex-
perimentellen Resultaten dargestellt. Die Ubereinstimmung fiir alle drei ist zufriedenstellend,
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Abbildung 6.5.: Positiver Ast der Magnonenspektren von MnFq, FeFy und CoF4 entlang aus-
gewéhlter Symmetrielinien. Die Koordinaten g, bzw. g, sind in Einheiten von 2m/a, ¢, in
Einheiten von 27/c. Die experimentellen Daten sind Referenzen “@] (MnFy), | (FeF2)
und “@] (CoF3) entnommen.

wenn man bedenkt, dass der verwendete Hamiltonian keine Anisotropiebeitrdge oder hohere,
z.B. quadratische Wechselwirkungsterme enthélt. Die fehlende Anisotropie macht sich vor allem
darin bemerkbar, dass die Energien im I'-Punkt nicht oberhalb von Null liegen. Dieser Fehler ist
besonders ausgeprigt im Falle von CoFy. Die Magnonenenergien werden generell betragsmafig
um ca. den Faktor 1/2 unterschétzt. Der Grund dafiir liegt neben der eben erwdhnten Ein-
fachheit des Hamiltonians an den im Vergleich zum Experiment zu niedrig berechneten Aus-
tauschparametern Js und den zu stark AF ausfallenden J;. Das Magnonenspektrum von NiFg
verlduft analog zu den in Abbildung gezeigten, aufgrund der starken Abweichung der Aus-
tauschparameter im Vergleich zum FExperiment fallen die Energien um den Faktor 5 bis 6 zu
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niedrig aus.

6.5. Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel wurden die elektronischen und magnetischen Eigenschaften der Ubergangsmet-
allfluoride MnF5, FeFy, CoFy und NiFs unter Beriicksichtigung von Korrelationskorrekturen in
Form von SIC untersucht. Dabei konnte zunéchst gezeigt werden, dass eine Nichtberiicksichti-
gung von Korrelationskorrekturen zu falschen Grundzustandseigenschaften fiihrt. Insbesondere
werden Bandliicke und magnetisches Moment unterschitzt. Durch Anwenden von SIC auf die
besetzten 3d-Elektronen entsprechend den Hundschen Regeln werden diese beiden Grofen je-
doch in wesentlich besseren Einklang mit experimentellen Werten gebracht, insbesondere die
Bandliicke wird im Vergleich mit anderen theoretischen Methoden wie UHF ﬂﬁ], LDA“E] oder
GGA gut reproduziert. Problematisch bei der SIC-Anwendung ist jedoch die Tatsache, dass die
Minoritats-d-Zustdnde mit Ausnahme von diL 5, welches anndhernd voll besetzt ist, allesamt
teilweise besetzt sind. Dies fithrt, verbunden mit der Orbitalabhéngigkeit der SIC, dazu, dass
unter anderem formal nur partiell besetzte Minoritatskanile korrigiert werden.

Die Berechnung der magnetischen Eigenschaften geschah auf Grundlage der mit Hilfe des
MFT ermittelten Heisenberg-Austauschparameter. Diese belegen, dass in der Reihe der TMF
der dominierende Wechselwirkungsmechanismus der Superaustausch ist. Der laut Experiment
dominierende Zwischengitterbeitrag Jo wird qualitativ korrekt widergegeben. Die quantitative
Ubereinstimmung ist mit Ausnahme von FeFy jedoch nur zufriedenstellend, die berechneten
Werte sind ca. 50 % kleiner als die experimentellen. Gravierende Abweichungen ergeben sich
fiir die NN-Wechselwirkung entlang c, reprasentiert durch die J;. Diese tragen mit wachsender
Ordnungszahl zunehmend antiferromagnetischen Charakter, was in starkem Gegensatz zum
Experiment steht, nach welchem diese schwach ferromagnetisch sind. Aufgrund der Abwe-
ichungen vom Experiment bei der Berechnung von J; und Jy stimmen die daraus abgeleiteten
Grofen im Allgemeinen auch nicht gut mit diesem iiberein. Sowohl die Néel-Temperaturen wer-
den mit Ausnahme von CoFs stark unterschéitzt, insbesondere auch per MFA, sondern auch
die Magnonenspektren weisen zu kleine Energien auf. Der Grund fiir die relativ gute Ubere-
instimmung fiir Ty von CoFq liegt daran, dass fiir dieses die Néel-Temperatur sehr klein ist
im Vergleich zu den anderen TMF, obwohl dessen Werte fiir J; und Js nicht wesentlich ver-
schieden von denen der anderen sind. Insbesondere das FM J; stabilisiert die AF Struktur aus
Abbildung 6.4l Offenbar werden die magnetischen Eigenschaften und somit auch T von CoFs
durch andere Effekte wie beispielsweise Kopplung mit dem Gitter beeinflusst. Die Tatsache
beispielsweise, dass dessen experimentelles MM = 2.57 up weit vom ganzzahligen Wert von
3 up entfernt ist, unterstiitzt diese Vermutung.

Dennoch ldsst sich trotz der beschriebenen Probleme bei der Beschreibung der magnetischen
Wechselwirkung sagen, dass die in dieser Arbeit mittels SIC-LDA erzielten Ergebnisse im Ver-
gleich mit anderen theoretischen Arbeiten die genaueste Wiedergabe der experimentellen Werte
fiir die gesamte Reihe der TMF darstellen. Die mittels UHF-Ansatz @] gewonnenen Werte
fiir die Austauschparameter sind im Falle von J; eine Gréfsenordnung zu grof, im Falle der J
eine Grofenordnung zu klein. Lediglich fiir MnF9 betrigt der Faktor, um den die Werte iiber-
bzw. unterschitzt werden, ca. 4. Weissmann et al. | berechneten in einem GGA-Ansatz
die J, fiir die gesamte Reihe der TMF und erzielten dabei Werte, die im Vergleich mit dem
Experiment um ca. den Faktor 2 bis 5.5 zu grof sind. Uber .J; und .J3 wurden keine Aussagen
getroffen.
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Eine Moglichkeit, die Resultate im Rahmen der SIC-LDA zu verbessern, ist vermutlich durch
die Beriicksichtigung der durch Jahn-Teller-Effekte verursachten Verzerrungen der perfekten
Rutilstruktur gegeben. Eine weiterer Ansatz bietet sich in Anbetracht der Tatsache, dass aufter
fiir MnF5 im Minoritdtskanal nur teilweise besetzte Zustdnde SI-korrigiert werden. Moglicher-
weise konnten mittels CPA die Gitterpldtze partiell mit Atomen besetzt werden, deren SIC-
Konfigurationen unterschiedlich sind. Insbesondere im Falle von NiFs und FeFs konnte dies
Erfolg versprechen, da die Energiedifferenz zwischen dem SIC-Grundzustand in Tabelle [6.1]
und dem energetisch néchst hoher gelegenen Zustand mit jeweils ca. 0.3 eV klein ist. Fiir CoFy
betragt sie 0.7 eV und fiir MnFy 10.2 eV. Der letzte grofse Wert spiegelt die Tatsache wider,
dass sie SIC auf die vollstindig besetzten Majoritdtskanile angewendet wird.

Sollten durch diese Mafnahmen weitere Verbesserungen in der Beschreibung der elektronis-
chen und somit folglich auch der magnetischen Eigenschaften erzielt werden, bietet der SIC-
LDA-Ansatz im Rahmen der KKR-Methode eine Erfolg versprechende Moglichkeit die TMF
mittels CPA auf Defektbildung hin zu untersuchen. Ebenso kénnten mit diesem die zu Be-
ginn des Kapitels erwdhnten Schichtsysteme effizient auf ihre magnetischen Eigenschaften hin
untersucht werden.
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In der vorliegenden Arbeit wurde die Erzeugung von intrinsischer magnetischer Ordnung in
nominell nichtmagnetischen Oxiden mit Hilfe der Dichtefunktionaltheorie (DFT) untersucht,
wobei als Material Zinkoxid gewahlt wurde. Dabei wurde zunéchst das Einbringen von intrin-
sischen und extrinsischen Punktdefekten im Volumenmaterial niher betrachtet. Durch Analyse
des induzierten magnetischen Moments (MM) an dem Defekt konnten geeignete Defektpaare
identifiziert werden, die als Erkldrung fiir experimentell beobachteten defektinduzierten Mag-
netismus (DIM) in Frage kommen. Nach Betrachtung der Wechselwirkung zwischen entsprechen-
den Defektpaaren stellte sich heraus, dass von allen betrachteten Defekten prinzipiell nur
Zinkvakanzen, Vzy,, und Stickstoffatome an Sauerstoffgitterplitzen, Ng, geeignete Kandidaten
sind. Beide weisen aufgrund der Verteilung ihrer Magnetisierung langreichweitige magnetische
Wechselwirkung auf und konnen daher bei einer angenommenen Defektkonzentration von 8 %
ferromagnetische (FM) Ordnung oberhalb Raumtemperatur (Vz,) bzw. oberhalb 150 K (No)
erzeugen. Werden jedoch Korrelationskorrekturen auf die das magnetische Moment erzeugenden
p-Orbitale angewendet und somit die experimentell beobachtete elektronische Lochverteilung
reproduziert, so bricht die Wechselwirkung fast komplett zusammen und eine FM Ordnung im
Bereich der Raumtemperatur ist nicht mehr maglich.

Aus diesen Resultaten, die auch durch andere theoretische Arbeiten bestétigt sind, 1dsst sich
zusammen mit experimentellen Arbeiten der Schluss ziehen, dass ein homogen verteilter intrin-
sischer DIM bei Raumtemperatur praktisch nicht realisierbar ist. Dies ldsst sich darauf zuriick
fithren, dass bei realistischen Defektkonzentrationen von maximal 10 % die induzierten MM die
elektronische Struktur ihrer Umgebung nicht ausreichend dahin verdndern kénnen, dass eine
langreichweitige Kopplung zwischen den Momenten vermittelt werden kann. Die Vermutung
liegt daher nahe, dass bei den experimentell beobachteten Féllen von DIM der Magnetismus
in Doménen auftritt.

Aus diesem Grund erscheinen insbesondere Oberflichen (OF) als geeignete Kandidaten fiir
eine Realisierung von intrinsischem Magnetismus in nominell nichtmagnetischen Materialien,
da bei diesen die das MM induzierenden p-Zustinde in einer klar definierten Zone, der OF
selbst, mit hoher Konzentration vertreten sind und daher die dortige elektronische Struktur
dahingehend verdndern koénnen, dass langreichweitiger magnetischer Austausch moglich ist.
Somit wurden drei verschiedene, mit Sauerstoff terminierte polare ZnO-OF auf Bildung von
magnetischer Ordnung untersucht. Dabei zeigte sich, dass in allen Fillen durch die induzierten
Lochzustédnde an den aufgebrochenen OF-p-Bindungen ein MM induziert wird. Dies ist mit
insgesamt ca. 1.5 up an den zwei halbmetallischen (0001)-OF relativ stark, an der metallis-
chen (0001)-OF ist es klein mit ca. 0.2 ug. Dem ist anzumerken, dass im Fall der (0001)-OF
das Moment nur entsteht, falls die 3d-Zustdnde der Zn-Atome mit Korrelationskorrekturen
behandelt werden. Der Grund hierfiir ist vermutlich die Verkleinerung von Hybridisierungsef-
fekten zwischen den p-Zustdnden der Sauerstoffatome und den d-Zustdnden der Zinkatome.
Nach Berechnung der Heisenbergschen Austauschparameter J;; konnte mittels Monte-Carlo-
Simulationen gezeigt werden, dass die (0001)-h-OF eine FM Ordnung bei Raumtemperatur
aufweist und die (0001)-t-OF eine Curie-Temperatur von ca. 150 bis 200 K hat. Die kritische
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Temperatur der (0001)-OF hingegen ist kleiner als 60 K. Dariiber hinaus zeigt sich, dass die
p-Zusténde an den (0001)-OF der SI-Korrektur bediirfen. Wird diese angewendet, so resultiert
dies im Gegensatz zu den Punktdefekten im Volumenmaterial jedoch nicht in einem Kollaps
der magnetischen Kopplung, sondern nur in einer Starkung der kurzreichweitigen Komponenten
und einer Schwichung der langreichweitigen Komponenten der Wechselwirkung. Dies hat im
Fall der (0001)-h-OF keinen Einfluss auf T, im Fall der (0001)-t-OF wird diese jedoch stark
erhoht auf Werte oberhalb Raumtemperatur.

Es ist deshalb anzunehmen, dass polare, mit Sauerstoff terminierte Oxidoberflichen aufgrund
ihrer nur teilweise gefiillten p-Schalen geeignete Kandidaten fiir intrinischen Magnetismus in
nominell nichtmagnetischen Halbleitern und Oxiden sind. Die Konzentration der ungeséttigten
p-Bindungen ist hoch genug, um direkt an der OF durch Verédnderung elektronischen Eigen-
schaften des Materials — im vorliegenden Fall von isolierend zu (halb-) metallisch — langre-
ichweitige WW zu ermoglichen. Die Anwendung von Korrelationskorrekturen kann in solchen
Fillen sogar die effektive Kopplung der MM stérken.

Die Notwendigkeit von Korrelationskorrekturen wurde auch an einem klassischen Beispiel fiir
stark korrelierte Systeme belegt, der Reihe der Ubergangsmetallfluoride (TMF). Hier wurde
gezeigt, dass SIC auf die 3d-Elektronen angewendet zum einen zu einer signifikanten Verbesse-
rung bei der Beschreibung der elektronischen Eigenschaften im Vergleich mit dem Experiment
fithrt. Andererseits konnten auch unter Anwendung der SIC-LDA zufriedenstellende Resultate
beziiglich der Ubereinstimmung mit experimentellen Werten gewonnen werden. Insbesondere
im Vergleich zu bisherigen theoretischen Arbeiten stellen die présentierten Ergebnisse eine
umfassende und gut mit dem Experiment iibereinstimmende Wiedergabe der magnetischen
Eigenschaften der TMF dar.

Mit den in dieser Arbeit prisentierten Untersuchungen zum DIM im Volumenmaterial und
Magnetismus an OF und zu den elektronischen und magnetischen Eigenschaften der Reihe der
TMF konnte somit auch gezeigt werden, dass im Rahmen der DFT eine addquate Behandlung
stark lokalisierter Elektronen, insbesondere auch p-Elektronen, essentiell ist.
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A. Defekte im Volumenmaterial mittels
CPA

Im Rahmen der Untersuchungen zum defektinduzierten Magnetismus wurde die CPA innerhalb
des KKR-Formalismus verwendet, um das induzierte magnetische Moment und die kritische
Temperatur von mit Stickstoff oder Kohlenstoff dotiertem CaO, MgO und ZnO zu ermitteln.
Hierzu wurden entweder auf dem Sauerstoff-Untergitter oder dem Kationen-Untergitter der
Oxide mittels CPA entweder N oder C eingebaut. Die magnetischen Momente wurden direkt
aus den Berechnungen des jeweiligen Grundzustands erhalten, die kritische Temperatur wurde
mit Hilfe der MFA berechnet |73, 166],

o EpLm — Ernm (A1)

T —
¢ 3c

Dabei ist ¢ die Defektkonzentration und Eppy die Grundzustandsenergie des Spinglas-Zustands,

d.h. des Systems mit dem Anteil ¢/2 aufwérts- und ¢/2 abwérts-spinpolarisierter Defekte. Die
Ergebnisse sind im folgenden kurz zusammen gefasst.

A.1. CaO

Abbildung [AT] zeigt die Abhiingigkeit von MM und T von der Defektkonzentration c. Man
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Abbildung A.1.: Magnetisches Moment in der Einheitszelle und Curietemperatur in Abhéingigkeit der
Defektkonzentration c fiir CaO.
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A.2. MgO

erkennt das MM von 1 (2) up pro N- (C-) Atom. Die Verlaufe von T stimmen qualitativ mit
solchen von Gaj_.Mn.As [73] iiberein.

A.2. MgO

Ahnliche Ergebnisse erhilt man fiir MgO, siehe Abb. [A2 Der Abfall des MM fiir C lisst

2 4 6 8 10 12 14 16
T T T T

MgO:(C,N)

m [1g]

Tc[K]

. . . . . )
2 4 6 8 10 12 14 16
c[%]

Abbildung A.2.: Magnetisches Moment in der Einheitszelle und Curietemperatur in Abhéngigkeit der
Defektkonzentration ¢ fiir MgO.

sich mit Hilfe der DOS in Abb. [A.3] erkennen. Die Defektzustéinde werden mit zunehmender
Konzentration breiter. Ab einem kritischen Wert kreuzt das Majoritédts-Defektband die Fermi-
Energie, was zur Reduzierung von MM fiihrt. Im Falle von N als Substituend geschieht dies
erst bei Konzentrationen > 15 %, wie in Abbildung [A.4] zu erkennen ist.

A.3. ZnO

Analoges Resultat erhilt man fiir ZnO in Abbildung [A5]
Mittels MFT erhélt man folgende J;;. Die mittels Gl. (A.I)) und mittels MC-Simulationen und

in Abb. [A.6] abgebildeten J;; ermittelten kritischen Temperaturen unterscheiden sich enorm,
siehe Abb. [AT
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A.3. ZnO
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Abbildung A.3.:
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A.3. ZnO
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Abbildung A.4.: Zustandsdichte fiir MgO;_.N,
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A.3. ZnO
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Abbildung A.5.: Magnetisches Moment in der Einheitszelle und Curietemperatur in Abhéingigkeit der
Defektkonzentration c fiir ZnO.
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Abbildung A.6.: Mittels MFT berechnete J;; fiir ZnO mit N-Substituenden.
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B. Ergianzungen zu den ZnO-Oberflachen

B.1. VASP-Rechnungen

Die durchgefithrten VASP-Rechnungen ergeben fiir sdmtliche untersuchten OF qualitativ die
gleichen Resultate. Als Beispiel ist in Abbildung [B.1] die DOS der drei obersten Atome der
(0001)-h-OF gegeben. Unter Beriicksichtigung der Tatsache, dass es sich um zwei voneinan-
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—
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Abbildung B.1.: Mittels VASP berechnete Zustandsdichte pro Atom der drei obersten Atome der
(0001)-h-OF (oben) sowie die zugehéorige partielle Zustandsdichte der p-Elektronen von O! (Mitte) und
von O? (unten). Zur Bezeichnung der Atome sieche Abbildung 5.2l Zu den Details der Rechnungen siehe
Abschnitt B2ZT1

der verschiedene DFT-Ansétze (Pseudopotential-Ansatz mit ebenen Wellen im Gegensatz zur
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B.2. Full Charge Approximation

Vielfachstreutheorie) und Korrelationskorrekturen (GGA+U gegeniiber SIC-LDA) handelt,
stimmt die hier abgebildete DOS mit der in Abbildung 5.3 {iberein. Daraus folgt insbeson-
dere, dass Halbmetallizitdt und das induzierte magnetische Moment ebenso iibereinstimmen.
Diese beiden Merkmale héingen des weiteren nicht von der Grofse von U ab bzw. sie werden auch
fiir den Fall erhalten, dass keine Hubbard-Korrekturen angewendet werden. Dies gilt prinzipiell
fiir alle untersuchten Eigenschaften der drei Oberflichen. Die einzige Ausnahme dabei bildet,
wie schon in Abschnitt G50 erldutert, die (0001)-OF. Werden keine Hubbard-Korrekturen (mit
VASP) bzw. auch keine SIC (mit KKR) auf die Zn-3d-Zustinde angewendet, so wird an O 'kein
MM induziert.

B.2. Full Charge Approximation

Verwendet man als Potentialndherung statt der ASA die sogenannte Full Charge Approxi-
mation, auch Quasi-Full Potential (QFP) genannt, &ndern sich die Ergebnisse qualitativ nicht.
Quantitativ ergeben sich jedoch Abweichungen, insbesondere die MM an den beiden (0001)-OF
sind grofer. Tabelle [B] gibt einen Uberblick iiber die Ergebnisse fiir alle in Kapitel [ niher
untersuchten SIC-Konfigurationen. Die grofseren MM fithren somit auch zu einem stérkeren

Tabelle B.1.: Induzierte magnetische mittels QFP-Rechnungen in KKR fiir verschiedene SIC-
Konfigurationen der drei untersuchten OF.

X MM pro Atom [up]
E O' znt 0% Zn* O°

U 0.01 087 0.03 0.68 0.01 0.05
T -0.03 1.16 -0.01 0.54 0.01 0.04

Uy 0.04 131 -0.00 0.11 0.00 0.04
By 0.01 148 -0.01 0.09 0.00 0.03
U

0.00 0.16 0.02 0.03 -0.00 0.02

magnetischen Austausch und somit auch zu héheren Curie-Temperaturen. Problematisch ist
jedoch, dass das Gesamtmoment an den betreffenden OF grofer als 1.5 pp ist, insbesondere
an der (0001)-h-OF ist dies zu beobachten. Der Grund hierfiir ist, dass die Magnetisierung
von der gegeniiberliegenden (0001)-OF abgezogen wird. Dies entspricht jedoch nicht der Vo-
raussetzung nicht-wechselwirkender OF. Die Ursache fiir die inaddquate Behandlung durch die
QFP-Niherung ist nicht klar und bedarf daher weiterer Untersuchungen.
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