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1Sämtlihe Abbildungen von Zustandsdihten in dieser Arbeit zeigen die Majoritäts-Spinzustände auf dempositiven Bereih und die Minoritäts-Spinzustände im negativen Bereih der DOS- bzw. y-Ahse.iv



1. EinleitungIn den letzten 20 Jahren hat sih ein Tehnologiefeld entwikelt, in dem sowohl Spin als auhLadung gemeinsam genutzt werden, die sogenannte Spintronik [1�3℄. Ausgelöst wurde diesdurh die Entdekung des Riesenmagnetowiderstands (GMR, von giant magnetoresistane)durh Grünberg [4℄ und Fert [5℄ im Jahre 1988. Beide wurden dafür 2007 mit dem Nobelpreis fürPhysik ausgezeihnet. Durh die Verwendung des GMR konnte die Kapazität von Festplattenenorm erhöht werden. Des Weiteren werden beispielsweise Mobiltelefone, Digitalkameras undGeräte durh den Einsatz von Spintronik-Bauteilen immer kleiner und leistungsfähiger beigeringerem Stromverbrauh. Ebenso erö�nen sih weitere Anwendungsmöglihkeiten in anderenBereihen wie zum Beispiel der Medizintehnologie [6℄. Shlieÿlih könnten solhe Bauteileaus der Spintronik zu niht-�ühtigen RAM-Speihern und reprogrammierbaren Prozessorenführen, welhe eine völlig neue Art des omputergestützten Rehnens erö�nen würden. Dieshätte das Potential die Informationstehnologie in ähnlihem Maÿe zu revolutionieren wie dieEr�ndung des Transistors vor über 60 Jahren [2, 7℄.Um diese Art von Anwendungen zu ermöglihen, sind jedoh neuartige Materialien nötig, diees auf noh e�zientere Weise ermöglihen, den Spin- und Ladungsfreiheitsgrad von Elektronenzu nutzen, als dies bislang z.B. im Falle des GMR üblih ist. Eine in den letzten Jahren intensivuntersuhte Sto�gruppe, die hierfür in Frage kommt, sind die verdünnten magnetishen Oxideund Halbleiter [8℄. Dahinter stekt die Philosophie, durh Einbringen von Fremdatomen oderErzeugung von Gitterdefekten magnetishe Momente gleihmäÿig im nominell nihtmagnetis-hen Wirtsmaterial zu erzeugen. Das Resultat wäre ein Material, welhes sih wie ein konven-tioneller Halbleiter verwenden lässt und zusätzlih die Möglihkeit bietet, Ströme spinemp�nd-lih zu steuern. Essentiell hierfür ist eine langreihweitige Wehselwirkung, da im Vergleihzu herkömmlihen magnetishen Materialien die Spinmomente wesentlih weiter voneinanderentfernt sind. Dies liegt an der Tatsahe, dass Defekte nur in kleinen Konzentrationen in einVolumenmaterial eingearbeitet werden können, ohne dessen Kristallstruktur zu zerstören.In engem Zusammenhang mit der Erforshung von defektinduziertem Magnetismus unddamit verbundenen möglihen Anwendungen steht die Untersuhung von Ober- und Gren-z�ähen. Der Grund hierfür ist einerseits, dass oben erwähnte Fremdatome und Gitterdefektean solhen mit erhöhter Wahrsheinlihkeit auftreten, was wiederum an der Reduktion der De-fektenergie an Grenz�ähen liegt [9℄. Ebenso können Defekte an Ober�ähen (OF) experimentellleihter manipuliert werden. Andererseits führen Grenz�ähen, insbesondere polare OF, welheformal instabil sind, zu strukturellen oder elektronishen Rekonstruktionen [10, 11℄. Letzterekönnen spontane Magnetisierung durh Selbstanordnung ungepaarter Spins ermöglihen [12,13℄.Trotz der Vielzahl von theoretishen Untersuhungen in den eben genannten Gebieten ex-istiert bislang keine konsistente einheitlihe Erklärung für die groÿe Menge an experimentellenBeobahtungen von defektinduziertem Magnetismus (DIM). Dies liegt einerseits an der gerin-gen Reproduzierbarkeit experimenteller Befunde, andererseits an der tehnish bislang nurbegrenzt möglihen genauen Analyse der experimentellen Proben, beispielsweise im Bezug aufvorkommende Defekte und deren Verteilung. Insbesondere die Tatsahe, dass somit meist Un-1



1. Einleitungklarheit bezüglih der Verteilung des magnetishen Moments im Material herrsht, maht esbisher shwer, den experimentell beobahteten DIM theoretish zu beshreiben.Ein Hauptanliegen dieser Arbeit ist daher, möglihe Erklärungen für experimentell gefunde-nen DIM zu �nden. Eine Möglihkeit dafür bietet die Dihtefunktionaltheorie (DFT) [14, 15℄.Sie hat sih in den vergangenen Jahrzehnten aufgrund ständiger Weiterentwiklungen undVerbesserungen, verbunden mit Korrekturen ihr inhärenter De�zite, als sehr erfolgreih inder Beshreibung von Festkörpern erwiesen. Mit ihr ist es prinzipiell ohne Verwendung vonParametern möglih, sowohl experimentell beobahtete Phänomene zu erklären und Gröÿenquantitativ wider zu geben, als auh verlässlihe Vorhersagen über noh niht im Experimentuntersuhte Systeme zu mahen. Somit wurde in dieser Arbeit die DFT verwendet, um einnominell nihtmagnetishes Oxid zu betrahten. Diese Untersuhungen verteilten sih thema-tish auf die zwei bereits erwähnten Gebiete; dies ist zum einen der DIM im Volumenkristall,zum anderen der durh aufgebrohene hemishe Bindungen auftretende Magnetismus an po-laren Ober�ähen. In beiden Fällen spielen bei der Bildung des magnetishen Moments partiellbesetzte p-Orbitale, die sih am Defekt oder an der OF be�nden, eine entsheidende Rolle.Da diese mitunter wesentlih stärker lokalisiert sind als dies übliherweise auf p-Elektronenzutri�t [16℄, wurde insbesondere der Ein�uss von Korrelationskorrekturen auf diese p-Zuständeuntersuht. Als Material wurde dabei Zinkoxid (ZnO) gewählt, da es als einer der geeignet-sten Kandidaten für zukünftige neuartige Bauteilmaterialien gilt und auh heute shon einebedeutende Rolle in vielen tehnologishen Bereihen spielt [17℄.Wie shon erwähnt eignet sih die DFT niht nur zur qualitativen Vorhersage von Mate-rialeigenshaften, sondern sie ermögliht es auh, Observable quantitativ zu bestimmen. Diesist einerseits von Interesse, wenn es sih dabei um Gröÿen handelt, die experimentell nur indi-rekt oder shwer zugänglih sind, beispielsweise magnetishe Austaushparameter. Andererseitsbietet die Berehnung von solhen Gröÿen die Möglihkeit, eine verwendete numerishe Meth-ode im Hinblik auf ihre Genauigkeit bei der Behandlung bestimmter Systeme, beispielsweisekorrelierte Materialien, zu überprüfen. In diesem Zusammenhang wurde im Rahmen dieserArbeit die Reihe der Übergangsmetall�uoride (TMF, von engl. transition metal �uorides) aufihre magnetishen Eigenshaften hin untersuht. Dabei handelt es sih um Mangan-, Eisen-,Cobalt- und Nikel�uorid. Sie stellen eine Sto�gruppe mit ähnlihen strukturellen, elektron-ishen und magnetishen Eigenshaften dar, insbesondere sind sie antiferromagnetishe Isola-toren. Da diese Materialklasse aufgrund des sogenannten Exhange-Bias-E�ekts, der an derGrenz�ähe zwishen Ferro- und Antiferromagneten (FM und AF) auftritt, auh für tehnolo-gishe Anwendungen von Interesse ist, hat sih auh das Interesse an den TMF erneuert [18℄.Für ein ausreihendes Verständnis der Eigenshaften solher Anwendungen ist eine adäquatetheoretishe Modellierung notwendig. Aus Siht der DFT ist dabei vor allem die Beshreibungder korrelierten 3d-Elektronen eine Herausforderung [19, 20℄.Die vorliegende Arbeit ist wie folgt gegliedert. Kapitel 2 gibt einen Überblik über die Grund-lagen, Methodik und Erweiterungen der DFT, die in dieser Arbeit verwendet wurden. In Kapi-tel 3 wird auf die Grundlagen des Heisenberg-Modells eingegangen und auf die daraus abgeleit-eten Modelle und Verfahren, die nötig sind, um die in dieser Arbeit untersuhten magnetis-hen Systeme zu beshreiben. In Kapitel 4 werden die Ergebnisse zum defektinduzierten Mag-netismus in Zinkoxid als Volumenmaterial vorgestellt, Kapitel 5 widmet sih den magnetishenEigenshaften von polaren Zinkoxidober�ähen. Die TMF und insbesondere ihre magnetishenEigenshaften werden in Kapitel 6 behandelt. Die Arbeit shlieÿt mit einer Zusammenfassungin Kapitel 7.
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2. Dihtefunktionaltheorie zur Berehnungder elektronishen Struktur vonFestkörpernDie Berehnung der elektronishen Grundzustandseigenshaften von Materialien hat sih zueinem bedeutenden Teil der Festkörpertheorie entwikelt. Dies ist vor allem dem Erfolg derDihtefunktionaltheorie (DFT) [14, 15℄ zu verdanken. Mit deren Hilfe ist es einerseits gelun-gen, experimentelle Resultate qualitativ als auh quantitativ zu bestätigen. Andererseits ist esauh möglih geworden, Vorhersagen zu bestimmten Materialeigenshaften zu mahen, welhewiederum prinzipiell durh Experimente bestätigt werden können. Dies sind zum Beispiel mag-netishe Ordnung und die zugehörige Curietemperatur, Transporteigenshaften oder meha-nishe oder katalytishe Eigenshaften. Durh Berehnung dieser Gröÿen kann beispielsweiseder Kreis von Materialien, die für entsprehende Experimente oder tehnishe Anwendungenin Frage kommen, vorab eingeengt werden.Auh die in dieser Arbeit erzielten Resultate basieren auf der DFT und deren Weiterentwik-lungen und Ergänzungen. In diesem Kapitel sollen deshalb die Grundlagen der DFT erläutertwerden. Dies sind vor allem die Hohenberg-Kohn-Theoreme und die Kohn-Sham-Gleihungen.Sie erlauben es, das Vielteilhenproblem des Festkörpers in ein e�ektives Ein-Teilhen-Problemzu überführen. Anshlieÿend werden die zwei in dieser Arbeit verwendeten Methoden zur Lö-sung des e�ektiven Ein-Teilhen-Problems vorgestellt, nämlih die Vielfahstreumethode nahKorringa, Kohn und Rostoker (KKR) unter Verwendung Greensher Funktionen, und die Meth-ode der Pseudopotentiale. Das Kapitel wird abgeshlossen durh eine Beshreibung der in dieserArbeit verwendeten Möglihkeiten, die Anwendungsgebiete der DFT zu erweitern. Dies sindzum einen Korrelationskorrekturen, die zur Beshreibung von Systemen mit stark lokalisiertenElektronen benötigt werden. Zum anderen wird mit der sogenannten Coherent Potential Ap-proximation eine Methode vorgestellt, welhe es erlaubt, Systeme mit Defekten oder Legierun-gen e�ektiv zu behandeln.2.1. Grundlagen der DihtefunktionaltheorieEines der Hauptziele in der Festkörpertheorie ist die Berehnung von Grundzustandseigen-shaften vershiedenartiger Festkörper. Dies sind beispielsweise die geometrishe Struktur mit-samt den zugehörigen Gitterkonstanten, das Elastizitätsmodul, das Vorhandensein einer Ban-dlüke, das magnetishe Moment und auh eine eventuell vorhandene magnetishe Ordnung.Um dies zu erreihen, muss man formal die Shrödinger-Gleihung des zu untersuhendenSystems lösen. Dies setzt natürlih voraus, dass relativistishe E�ekte vernahlässigt werdenkönnen, eine Annahme, die für die in dieser Arbeit untersuhten Systeme als erfüllt angenom-men werden kann. Der spinunabhängige Vielteilhen-Hamilton-Operator für einen Festkörper
3



2.1. Grundlagen der Dihtefunktionaltheorieaus Elektronen und Atomkernen lautet
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4πε0mit der Elementarladung e und der Dielektrizitätskonstante des Vakuums ǫ0 gilt. Des weiterenbezeihnen kleine Indizes (i) die Elektronen und groÿe (I) die Kerne. Der erste und zweite Termbeshreiben somit die kinetishe Energie aller Elektronen und die Coulomb-Wehselwirkungzwishen diesen, der dritte und vierte Term die entsprehenden Beiträge der Kerne untereinan-der, der fünfte und letzte enthält die Coulomb-Wehselwirkung zwishen Kernen und Elek-tronen. Die zum Hamilton-Operator (2.1) gehörende Shrödinger-Gleihung ist exakt oder nu-merish praktish niht lösbar. Neben einer Teilhenzahl der Gröÿenordnung 1023 hat man esauÿerdem mit einem im hohgradig gekoppelten System zu tun.Eine erste Vereinfahung des Problems erhält man durh die sogenannte Born-Oppenheimer-Näherung, auh adiabatishe Näherung genannt. Sie basiert auf der Tatsahe, dass die Kern-masse MI sehr groÿ ist im Vergleih zur Elektronenmasse. Daraus folgt, dass die Kerne auf derelektronishen Zeitskala quasi statish sind. Daher �ieÿt bei der Beshreibung des Systems derdritte Term in (2.1) als Konstante ein, der vierte parametrish in Abhängigkeit von den Atom-positionen. Dies löst jedoh niht das Problem der Kopplung und der hohen Teilhenzahlen.Eine Möglihkeit dafür ist jedoh durh die DFT gegeben.2.1.1. Hohenberg-Kohn-TheoremeDie Hohenberg-Kohn-Theoreme bilden die Grundlage der DFT, indem sie es erlauben, dasVielteilhenproblem in (2.1) im Rahmen der Born-Oppenheimer-Näherung auf ein e�ektivesEin-Teilhen-Problem zu reduzieren. Sie lauten wie folgt:1. In einem System wehselwirkender Teilhen in einem externen Potential Vext(r) ist diesesbis auf eine Konstante eineindeutig durh die Grundzustandsdihte n0(r) bestimmt.2. Die Gesamtenergie E[n] wird durh die Grundzustandsdihte n0 minimiert, d.h. es gilt
E[n] ≥ E[n0] = E0 .Dies entspriht dem Variationsprinzip mit der Randbedingung δE[n(r)]

δn(r)

∣

∣

∣

n0

(r) = µ mit µals Lagrangeparameter. Dabei gilt weiterhin n(r) ≥ 0 und ∫ n(r)d3r = N .Aus 1. folgt, dass alle Eigenshaften des Systems vollständig durh die Grundzustandsdihte
n0(r) bestimmt sind. Punkt 2 besagt, dass die explizite Kenntnis von E[n] ausreiht um denGrundzustand des Systems korrekt zu beshreiben.
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2.1. Grundlagen der Dihtefunktionaltheorie2.1.2. Kohn-Sham-AnsatzUm nun noh das shwierig zu handhabende Problem des wehselwirkenden Vielteilhensystemszu umgehen, wird nah Kohn und Sham [14℄ ein niht-wehselwirkendes Hilfssystem betrahtet.Dies geshieht in der Annahme, dass die exakte Grundzustandsdihte durh die des niht-wehselwirkenden Hilfssystems dargestellt werden kann. Verwendet man dazu noh Hartree-Einheiten, kann der Hamilton-Operator des Systems demzufolge so umgeshrieben werden,dass die Shrödinger-Gleihung die Form
(

−1

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

)

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

∑

α

Θ(µ− εασ) |ψασ(r)|2 (2.3)die zur Spinrihtung σ gehörige Dihte ist. Gleihung (2.2) heiÿt auh Kohn-Sham-Gleihung.Die Spinrihtung kann die Werte ↑ und ↓ annehmen Die Eigenwerte εασ heiÿen auh Kohn-Sham-Energien und die dazugehörigen Eigenfunktionen ψασ(r) Kohn-Sham-Orbitale. Ferner ist
vext das externe Potential, welhes die Elektronen durh die Atomkerne und eventuelle weitereexterne Felder spüren, uH die klassishe Coulombwehselwirkung der Elektronen,

uH([n]; r) =

∫

d3r′
n(r′)

|r− r′| , (2.4)und vσxc das Austaush-Korrelations-Potential (engl. exhange-orrelation, Abkürzung XC-Po-tential), welhes sämtlihe Vielteilhenbeiträge enthält. Θ ist die Heaviside-Funktion, das he-mishe Potential µ ergibt sih aus der Forderung, dass
∫

n(r)d3r = Nmit N als Gesamtzahl der Elektronen erfüllt ist. Die Gesamtdihte ist gegeben durh
n(r) = n↑(r) + n↓(r) ,die Magnetisierungsdihte des Systems durh
m(r) = n↑(r)− n↓(r) .Hierzu sei folgendes angemerkt. Im Gegensatz zum Coulombterm im Hamiltonian (2.1) wirdim Kohn-Sham-Ansatz, Gl. (2.2), nun auh über gleihe Elektronen summiert bzw. integriert,siehe Gleihung (2.4). Man spriht daher auh von der Selbstwehselwirkung des Elektronen-gases. Dieser zusätzlihe Beitrag wird aber unter der Voraussetzung, dass vxc([nσ]; r) genaubekannt ist, exakt kompensiert. Probleme, die durh Näherungen für dieses entstehen, und wiediese prinzipiell korrigiert werden können, werden in Abshnitt 2.3.1 vorgestellt.Der Kohn-Sham-Ansatz, Gl. (2.2), ist formal exakt unter der Voraussetzung, dass das Aus-taush-Korrelations-Potential vxc([nσ]; r) genau bekannt ist. In der Praxis jedoh kann dies nurgenähert werden. Die beiden gängigsten Ansätze hierfür sind die lokale (Spin-) Dihtenäherung
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2.2. MethodenL(S)DA (engl. Loal (Spin) Density Approximation)1 und sogenannte verallgemeinerte Gradi-entennäherungen GGA (engl. Generalized Gradient Approximations). Die LDA wird dahinge-hend begründet, dass sih die Elektronenstruktur in Festkörpern in guter Näherung lokal durhdas homogene Elektronengas beshreiben lässt. Diese grobe Annahme wird aber letztendlihnur durh die gute Übereinstimmung der mittels LDA erzielten Resultate mit dem Experimentgerehtfertigt. Für das freie Elektronengas sind die E�ekte von Austaush und Korrelation reinlokaler Natur und zur Berehnung von vxc([nσ]; r) wird die XC-Energie des homogenen Elek-tronengases angenommen, ǫhomxc . Die Austaushenergie für diese lässt sih analytish ausdrükenund ist proportional zu n
1/3
σ , die Korrelationsenergie lässt sih durh Quanten-Monte-Carlo-Rehnungen bestimmen. In der LDA hat das XC-Potential somit die Form

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

∂ǫhomxc ([nσ], r)

∂nσ(r)
. (2.5)Eine Verbesserung der LDA stellt die GGA dar. Hinter dieser verbirgt sih eine Vielzahlvon Näherungen, häu�g verwendet werden beispielsweise die nah Perdew und Wang [21℄ odernah Perdew, Burke und Ernzerhof [22℄. Die Erweiterung zu LDA-XC-Potentialen stellt dieBerüksihtigung von Gradiententermen der Dihte, ∇n, dar. Ein Beispiel hierfür ist [23℄

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

∂ǫxc([nσ], r)

∂nσ(r)
−∇

(

n(r)
∂ǫxc([nσ], r)

∂∇nσ(r)

)

. (2.6)Die GGA führt im Vergleih mit der LDA unter anderem zu einer niedrigeren Austaushenergie,die direkt mit der Gröÿe der Gradiententerme zusammenhängt. Daraus folgt unter anderem,dass Bindungsenergien reduziert werden und berehnete Gitterkonstanten besser mit experi-mentellen Werten übereinstimmen. Dies gilt insbesondere für einzelne Atome und Moleküle,was durh die starken Oszillationen der Dihte bei diesen im Vergleih zum Festkörper bedingtist.Es sei nohmals angemerkt, dass, trotz der beshriebenen physikalishen Argumente, diedie Verwendung der LDA als auh der GGA begründen, diese und auh weitere verwendeteNäherungen letztendlih ausshlieÿlih durh ihre Übereinstimmung mit experimentellen Be-funden gerehtfertigt sind.2.2. MethodenDer Kohn-Sham-Ansatz stellt das Prinzip zur Lösung des Vielteilhenproblems in Festkörperndar. Dieses kann jedoh auf vielfältige Art und Weise umgesetzt werden. Eine Untershei-dungsmöglihkeit ist beispielsweise die Einteilung in Basissatz- und Partialwellenmethoden.Basissatzmethoden wiederum werden untershieden in solhe auf Grundlage ebener Wellenund solhe auf Grundlage lokalisierter Wellenfunktionen. Letztere besitzen den Vorteil an-shaulih mit Atomorbitalen identi�ziert werden zu können und sind daher besonders in derChemie verbreitet. Ein Beispiel hierfür ist die LCAO-Methode (Linear Combination of AtomiOrbitals). Ebene Wellen wiederum bilden einen natürlihen Basissatz für die Beshreibung derquasifreien Bandelektronen in einem Festkörper. Einen weiteren Vorteil bildet ihre mathematis-he Handhabbarkeit. Ebene Wellen werden häu�g im Zusammenhang mit Pseudopotentialan-sätzen verwendet. Dieser Ansatz umgeht das Problem, dass für die Elektronen in Kernnähe,1Im weiteren Verlauf dieser Arbeit bezieht sih die Abkürzung LDA stets auf die allgemeinere Formulierung,die lokale Spindihtenäherung, welhe die Spinpolarisierung der Elektronen berüksihtigt.6



2.2. Methodenderen Wellenfunktionen aufgrund des dort starken Potentials stark oszillieren, eine groÿe An-zahl ebener Wellen benötigt werden und der numerishe Aufwand sehr stark ansteigt. DiePseudopotentialmethode wurde auh in dieser Arbeit in Form der Software VASP (Viennaab-initio Simulation Pakage) [24, 25℄ verwendet und wird in Abshnitt 2.2.2 näher erläutert.Partialwellenmethoden hingegen verwenden keinen festen Basissatz, sondern einen energieab-hängigen. Im Raum zwishen den Atomen werden leiht variierende Funktionen, z.B. ebeneWellen, verwendet, während unter Annahme eines kugelsymmetrishen Potentials die starkoszillierenden Wellenfunktionen in Atomnähe durh radiale Funktionen multipliziert mit denKugel�ähenfunktionen dargestellt werden. Die Shwierigkeit dieser Methode besteht darin,dass durh die Randbedingungen am Übergang im Randgebiet nihtlineare Gleihungen auftreten.Beispiele für Partialwellenmethoden sind der sogenannte �Augmented-Plane Waves�-Ansatzund die in dieser Arbeit verwendete KKR-Methode.2.2.1. Vielfahstreutheorie � KKR-MethodeDie KKR-Methode entstammt der Vielfahstreutheorie. Sie basiert auf Arbeiten von Korringa,Kohn und Rostoker (KKR) [26, 27℄ und wird heute allgemein unter Zuhilfenahme von Green-shen Funktionen (GF) verwendet [28℄. Sie bietet vershiedene Vorteile. Zum einen werdendie geometrishe Struktur des betrahteten Systems und die Streueigenshaften und somit diephysikalishen Eigenshaften der Atome getrennt voneinander behandelt. Auÿerdem lassen sihaus der GF des Systems auf direkte Weise Gröÿen direkt berehnen wie z.B. die Ladungsdihte,die zentrale Gröÿe in der DFT, die Zustandsdihte oder die Spektralfunktion. Auh erlaubt dieVerwendung von GF, verbunden mit der Anwendung der Dyson-Gleihung, die Verwendungvon Referenzsystemen. Dies eignet sih besonders für die Beshreibung von niederdimensionalenSystemen wie Ober�ähen, Clustern auf Ober�ähen, sowie Defekten in Volumenkristallen.De�nitionenDie KKR-Methode basiert auf der Tatsahe, dass das Eigenwertproblem
Ĥ |ψ 〉 = ε |ψ 〉 (2.7)durh die Resolvente
Ĝ(z) =

1

z − Ĥ
(2.8)gelöst wird. Hier ist z = E + iη eine komplexe Energie mit einem Imaginärteil, der nah an derreellen Ahse liegt. Dadurh wird verhindert, dass Ĝ für sämtlihe Eigenwerte von Ĥ singulärwird. Ebenso leiht zeigt man, dass Ĝ und Ĥ die gleihen Eigenfunktionen haben. Die GreensheFunktion selbst erhält man durh die Projektion der Resolvente Ĝ in den Realraum,

G(r, r′; z) = 〈r | Ĝ(z)|r′〉 =
∑

i

φi(r)
∗φi(r

′)

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

V aus der Lippmann-Shwinger-Gleihung
|φ〉 = |φ0〉+ Ĝ0V |φ〉 . (2.10)7



2.2. MethodenDiese erhält man durh Gleihsetzen von (E − Ĥ)|φ〉 = (E − Ĥ0)|φ0〉, was 0 = 0 entspriht.Anshlieÿend wird die De�nition Ĥ = Ĥ0+V angewendet. Dies ergibt nah Addieren von V |φ〉

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

(z − Ĥ0)Ĝ = 1 + V Ĝ (2.12)folgt. Mit z − Ĥ0 = Ĝ−1
0 ist die Dyson-Gleihung dann durh

Ĝ = Ĝ0 + Ĝ0V Ĝ = Ĝ0 + ĜV Ĝ0 (2.13)gegeben. Sie stellt die Beziehung zwishen Referenz- und gestörtem System dar und liefert eineMöglihkeit, die GF des letzteren selbstkonsistent unter der Kenntnis der GF des ersteren zuberehnen.StreutheorieGl. (2.13) kann formal durh die De�nition der Streumatrix T̂ gelöst werden,
T̂ = V + V Ĝ0T̂ . (2.14)

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

V =
∑

i

vi (2.16)gelöst werden kann, ist dieses formale Umshreiben hilfreih. Dabei sind die vi die Potentialeder Einzelstreuer. Mit (2.16) wird (2.14) zu
T̂ =

∑

j

vj +





∑

j

vj



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

tLL′(E) = − 1√
2E

sin (δLL′(E)) eiδLL′ (E) . (2.19)8



2.2. MethodenHier ist L = (l, m) ein Drehimpulsmultiindex. Führt man nun noh den Streupfadoperator τ̂ijein, welher sämtlihe Streuereignisse zwishen den Streuern i und j beinhaltet,
τ̂ij = t̂i + t̂i Ĝ0

∑

k 6=i

τ̂kj , (2.20)so lässt sih T̂ darstellen als
T̂ =

∑

ij

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

[

(

t̂−1(E) − Ĝ0(E)
)−1

]

ij

. (2.22)In Gl. (2.20) erkennt man gut die oben erwähnte Aufteilung des Problems in einen Streueigen-shaftsterm, die t̂i, und einen Strukturterm, die Ĝ0. Letztere heiÿen auh Strukturkonstanten.Berehnung der DihtenMit Hilfe der obigen Gleihungen lässt sih die Greenshe Funktion des betrahteten Systemsberehnen. Mit dieser wiederum ist die energieaufgelöste Ladungsdihte n(r, ε) gegeben durh
n(r, ε) = ∓ 1

π
ImG(r, r, ε± iη) . (2.23)Hier ist η eine kleine positive reelle Zahl. Somit sind die Zustandsdihte n(ε) und die Ladungs-dihte n(r) gegeben durh

n(ε) = ∓ 1

π

∫

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

π

∫ ǫF

−∞
dε ImG(r, r, ε± iη) . (2.25)2.2.2. PseudopotentialmethodeIm Gegensatz zum KKR-Formalismus ist die Verwendung von Pseudopotentialen vom nu-merishen Aufwand her wesentlih e�zienter. Dies liegt, wie auh weiter unten noh beshriebenwerden soll, an der Ersetzung des starken realen Kernpotentials durh ein shwäheres sogenan-ntes Pseudopotential. In diesem Abshnitt soll lediglih ein grober Einblik in die wesentlihenMerkmale und Ideen gegeben werden, für eine tiefer gehende Beshreibung sei auf die Referen-zen [23, 29℄ sowie auf die in diesen Werken zitierten originalen Arbeiten verwiesen.Orthogonalisierte ebene WellenDie Methode der orthogonalisierten ebenen Wellen (OPW, von engl. Orthogonalized PlaneWaves) [30℄ ist ein direkter Vorläufer der modernen Pseudopotentialtheorie und ebenso derMethode der Projetor Augmented Waves. Aus diesem Grund soll sie hier kurz vorgestelltwerden.
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2.2. MethodenBei der OPW-Methode wird das Ziel verfolgt, Basisfunktionen für Valenzzustände der Form
χq(r) =

1

Ω



eiq · r −
∑

j

〈uj |q〉uj(r)



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

∫

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

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

ψv
lm(r) = ψ̃v

lm(r) +
∑

j

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

ψv
lm(r) =

∫

dq clm(q)χq(r) und ψ̃v
lm(r) =

∫

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

∫

dq clm(q)〈uj |q〉 . (2.30)Es seien noh einige Tatsahen angemerkt. Erstens, Gleihung (2.28) lässt sih auh alsTransformation
|ψv 〉 = T |ψ̃v〉 (2.31)ausdrüken. Hierauf wird bei der Methode der Projetor Augmented Waves zurük gegri�en.Zweitens, die OPWs χq(r) sind niht orthonormalisiert. Und drittens, setzt man Gl. (2.28) indie Shrödingergleihung für die Valenzzustände,

Ĥψv
i (r) =

(

−1

2
∇2 + V (r)

)

ψv
i (r) = εviψ

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

i (r)

ˆHAPKψ̃v
i (r) =

(

−1

2
∇2 + V APK(r)

)

ψ̃v
i (r) = εvi ψ̃

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

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



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

V̂ Rψ̃v
i =

∑

j

(

εvi − εcj
)

〈ψc
j |ψ̃v

i 〉ψc
j(r) . (2.35)Dabei ist εvi − εcj die Di�erenz zwishen den Valenz- und Kernzustandsenergien. Durh dieDe�nition (2.35) wird V R umso gröÿer, je gröÿer V und somit je tiefer εcj ist. Dies bedeutet,dass V APK viel shwäher als V ist, wodurh wiederum die Glattheit der ψ̃v

i gewährleistet ist.Grundidee zur Konstruktion von PseudopotentialenObiges Verfahren nah Phillips und Kleinman ist eine frühe Möglihkeit, sogenannte Pseu-dopotentiale zu konstruieren. Bei deren Verwendung wird die Tatsahe ausgenutzt, dass diephysikalishen Eigenshaften eines Systems im wesentlihen durh die Valenzelektronen bes-timmt werden und die stark gebundenen Rumpfelektronen dabei nur eine untergeordnete Rollespielen. Letztere spüren das starke Potential der Atomkerne, wodurh ihre Wellenfunktionenstark oszillieren. Bei der Entwiklung in ebene Wellen ist daher ein sehr groÿer Basissatz nötig,dessen Verwendung jedoh zu einem groÿen Rehenaufwand führt.Um dies zu umgehen, wird ein Pseudopotential konstruiert, welhes in Kernnähe, d.h. r <
RC , viel shwäher ist als das reale und auf die Pseudowellenfunktionen wirkt. Dabei ist RCder Kernradius, innerhalb dessen die E�ekte der Kernelektronen überwiegen. Die Pseudowellen-funktion oszilliert daher in Kernnähe kaum und hat dort idealerweise keine Knoten, wodurhsih die benötigte Anzahl an Basisfunktionen erheblih verringert. Dies ist in Abbildung 2.1illustriert. Bildhaft entspriht das shwähere Pseudopotential dem durh die Rumpfelektronenabgeshirmten Atompotential, in welhem sih die Valenzelektronen bewegen. Auÿerhalb derKerngegend (r > RC) sind beide Potentiale identish. Das Pseudopotential wird so konstruiert,dass die Streueigenshaften bzw. Streuphasen der Pseudowellenfunktionen für die Valenzelek-tronen gleih denen der realen Wellenfunktionen über einen möglihst groÿen Energiebereihsind. [23, 29℄. Die Streuphase, die durh das reale Potential in der Nähe des Kerns erzeugt wird,hängt vom Drehimpuls der Valenzwellenfunktionen ab. Demnah ist auh das Pseudopotentialdrehimpulsabhängig. Die allgemeine Form für ein solhes lautet somit [29℄

V PS =
∑

l,m

|lm〉Vl 〈lm | . (2.36)Hier sind |lm〉 die Kugel�ähenfunktionen und Vl ist das Pseudopotential für den Drehimpuls
l. Falls Vl = V für alle l gilt, heiÿt V PS lokal.Pseudopotentiale können auf zwei Weisen konstruiert werden. Entweder man passt empirishePotentiale an Daten von Atomen oder Festkörpern an oder aber man konstruiert sogenannteab-initio-Pseudopotentiale, die an Gesamtelektronenrehnungen an isolierten Atomen ge�t-tet werden. Letzteres geshieht immer mit Bezug auf ein bestimmtes Austaush-Korrelations-Potential. Diese zweite Methode hat sih im Zusammenhang mit sogenannten normerhaltenden(engl. norm-onserving) Pseudopotentialen als sehr erfolgreih erwiesen. Dabei ist das Ziel diePotentiale so zu konstruieren, dass sie eine Atomart in vielen vershiedenen Verbindungen gutbeshreiben. Diese Eigenshaft wird als Übertragbarkeit, english transferability, bezeihnet.Auf den Begri� der Normerhaltung wird im nähsten Unterabshnitt näher eingegangen.Es sei noh angemerkt, dass auh relativistishe E�ekte von Pseudopotentialen gut beshrie-ben werden können. Da diese ihren Ursprung im Kern haben, können sie direkt bei der Kon-struktion der Potentiale berüksihtigt werden.11



2.2. Methoden

Abbildung 2.1.: Veranshaulihung der Grundidee von Pseudopotentialen nah Referenz [34℄.Das starke reale Potential V RE (gestrihelte), welhes ∝ −Z/r verläuft, verursaht eine starkoszillierende Gesamtelektronwellenfunktion ψRE (ebenfalls gestrihelt). Das shwähere Pseu-dopotential V PS innerhalb von RC hat eine relativ glatte Pseudowellenfunktion ψPS zur Folge(durhgezogene Linie). Auÿerhalb von RC sind V PS und V RE und damit auh ψPS und ψREidentish.NormerhaltungZur Konstruktion von übertragbaren ab-initio-Pseudopotentialen [35℄ ist die Eigenshaft derNormerhaltung essentiell. Dies bedeutet, dass die integrierte Ladung innerhalb des Rumpfes,die aus den Valenzzuständen hervorgeht, für die Gesamtelektronen- als auh für die Pseudow-ellenfunktionen (ψl(r) bzw. ψPS
l (r)) gleih ist, d.h. [23℄

Ql =

∫ RC

0
dr r2 |ψl(r)|2 =

∫ RC

0
dr r2

∣

∣ψPS
l (r)

∣

∣

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

l (r) auÿerhalb der Kernregion, wobei letzteres im strengenSinn nur für lokale Pseudopotentiale gilt [23℄.Beim Erzeugen von Pseudopotentialen ist es praktish, dieses in einen lokalen l-unabhängigenund einen nihtlokalen Teil zu zerlegen,
V PS
l (r) = Vlok(r) + δVl(r) . (2.38)Der lokale Teil Vlok(r) ist für r > RC gleih dem realen Potential, welhes sih für groÿe r wie

−ZIon/r verhält. Daher können alle langreihweitigen E�ekte in den lokalen Teil geshriebenwerden und es gilt δVl(r) = 0 für r > RC .Trotz Normerhaltung existieren noh Freiheitsgrade bei der Wahl von V PS
l (r). Diese werdendem entsprehenden System angepasst gewählt. Dabei treten zwei konkurrierende Aspekte auf:12



2.2. Methoden1. Eine hohe Genauigkeit und Übertragbarkeit führen im Allgemeinen zu kleinen Cutof-fradien und sogenannten harten Potentialen, da die Wellenfunktion in Kernnähe gutbeshrieben werden muss.2. Glatte Pseudowellenfunktionen hingegen führen zu groÿen Cuto�radien und sogenan-nten weihen Potentialen, da eine möglihst geringe Anzahl an Basiswellenfunktionenangestrebt wird.Ultraweihe PseudopotentialeEine Methode, die sehr genau ist, dabei aber eine hohe Übertragbarkeit beibehält, ist die Ver-wendung der sogenannten ultraweihen (engl. ultrasoft) Potentiale nah Blöhl [36℄ und Van-derbilt [37℄. Dabei wird die Bedingung der Normerhaltung (2.37) aufgeweiht. Dies geshiehtdurh Einführung der niht normerhaltenden glatten Funktion ψ̃. Im folgenden wird der Ein-fahheit halber auf die Bezeihnungen PS, l und m verzihtet. Der Untershied zu Gl. (2.37)besteht in der Gröÿe
∆Qs,s′ =

∫ RC

0
dr∆Qs,s′(r) , (2.39)mit

∆Qs,s′(r) = φ∗s(r)φs′ − φ̃∗s(r)φ̃s′ . (2.40)Dabei gilt φs(r) = rψs(r) bzw. φ̃s(r) = rψ̃s(r) und ψs(r) ist die Eigenfunktion zur Energie εs.Die Di�erenz ∆Qs,s′(r) tritt explizit im nihtlokalen Teil δVl(r) des Potentials (2.38) auf. Damitdie Kohn-Sham-Eigenwerte des gesamten Hamiltonians wieder mit denen aus normerhaltendenRehnungen bzw. aus solhen, die alle Elektronen verwenden, übereinstimmen, wird er durheinen Zusatzterm im Hamiltonian wieder abgezogen. Die ψ̃ sind bezüglih dieses Zusatztermsnormiert [23℄. Die Anzahl der übereinstimmenden Eigenwerte und somit die Übertragbarkeitkann wiederum frei gewählt werden.Der Vorteil der Normaufweihung (2.37) ist, dass die glatten Pseudowellenfunktionen ψ̃ lediglihdie Bedingung ψ̃(RC) = ψ(RC) erfüllen müssen. Der Cuto�radius kann dabei sehr groÿ sein imVergleih zu normerhaltenden Pseudopotentialen, die hohe Genauigkeit kann wie oben erwähntdurh den Zusatzterm ∆Qs,s′(r) erhalten werden.Projetor-Augmented-Wave-MethodeDie Projetor-Augmented-Wave-Methode (PAW) [38℄ kann als eine Umformulierung der OPW-Methode betrahtet werden. Analog zu den ultraweihen Pseudopotentialen werden auh hierHilfsterme (und Projektoren) eingeführt. Der wesentlihe Untershied jedoh besteht darin,dass bei der PAW-Methode die Valenzwellenfunktion aller Elektronen in einer Form ähnlihGleihung (2.26) beibehalten wird. Analog zur OPW-Methode wird ein glatter Teil einer Valenz-elektronen-Wellenfunktion ψ̃v
i (r) und eine zugehörige lineare Transformation T mit ψv = T ψ̃vde�niert. T verknüpft den Satz der Funktionen ψv

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

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

|ψ̃v〉 =
∑

m

cm|ψ̃v
m〉 . (2.41)

13



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

∑

m

cm|ψ̃v
m〉 (2.42)und somit auh

|ψv 〉 = |ψ̃v〉
∑

m

cm

[

|ψv
m 〉 − |ψ̃v

m〉
]

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

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

m〉〈p̃m|ψ̃v〉, identish ψ̃v.Die Projektionsoperatoren stellen hier das Äquivalent zur Pseudopotentialmethode dar, siesind vergleihbar mit Projektoren, durh welhe δVl(r) in Gleihung (2.38) dargestellt werdenkann und welhe wiederum die Pseudopotentiale und Pseudowellenfunktionen enthalten. DerUntershied besteht in der Tatsahe, dass in der Transformation T ,
T = I+

∑

m

[

|ψv
m 〉 − |ψ̃v

m〉
]

〈p̃m| , (2.45)weiterhin die Wellenfunktionen für alle Elektronen auftauhen.2.3. Erweiterungen zur DihtefunktionaltheorieIn diesem Abshnitt werden einige in dieser Arbeit verwendete Methoden vorgestellt, welhedie Anwendungsmöglihkeiten der DFT erweitern. Dies geshieht zum Einen, wie im Ab-shnitt 2.3.1 gezeigt wird, durh Korrekturen systematisher Fehler, die bei der Behandlungvon korrelierten Elektronensystemen auftreten. Zum anderen wird in Abshnitt 2.3.2 durh Ein-führen des Modells des e�ektiven Mediums im Rahmen der sogenannten Coherent PotentialApproximation die Untersuhung von ungeordneten Materialien ermögliht.2.3.1. Behandlung von stark korrelierten SystemenEin groÿer Shwahpunkt der DFT in LDA oder GGA ist die falshe Beshreibung von stark ko-rrelierten Elektronensystemen. Dies tri�t auf die meisten Isolatoren mit 3d- bzw. 4f -Elektronenzu. Am au�älligsten dabei ist die mitunter dramatishe Untershätzung der Bandlüken. EinBeispiel hierfür ist Nikelmonoxid, NiO, aus der Reihe der Übergangsmetalloxide. Dieses ist einantiferromagnetisher Isolator mit einer Bandlüke von 4.0 . . . 4.3 eV [39℄. DFT-Berehnungenin der LDA jedoh ergeben einen Wert von ≃ 0.2 eV, d.h. sie resultieren in einer groben Un-tershätzung des experimentellen Wertes [39℄. Abbildung 2.2 zeigt die mittels unkorrigierterLDA erhaltene Zustandsdihte (DOS, von engl. density of states). Der Grund für die shlehteÜbereinstimmung mit dem Experiment ist, wie in Abshnitt 2.1 bereits angedeutet, die durhdie Verwendung einer Näherung für das Austaush-Korrelations-Potential niht vershwindendeSelbstwehselwirkung des Elektronengases. Dieser Fehler ist klein im Falle von Systemen, inwelhen die Näherung der freien Elektronen gut erfüllt ist. Er nimmt jedoh stark zu, falls die14



2.3. Erweiterungen zur Dihtefunktionaltheorie
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Abbildung 2.2.: Vergleih der partiellen DOS pro Atom von NiO in der AFII-Struktur [40℄, berehnetmittels LDA, Selbstwehselwirkungs-korrigierter LDA (SIC) und LDA+U . Deutlih erkennbar ist dieVergröÿerung der Bandlüke durh die beiden Korrekturmethoden von a. 0.2 eV (LDA) auf 3.7 eV(SIC) bzw. 2.7 eV (LDA+U). Für letztere wurde U = 6.3 eV und J = 1.0 eV gewählt. Gezeigt ist jeweilsdie DOS von einem der zwei Ni-Atome der magnetishen Einheitszelle. Die des zweiten Ni-Atoms istsymmetrish bezüglih der Energieahse.Elektronen stark lokalisiert sind und damit die Integration über das Produkt zweier Dihtenwie zur Berehnung der Coulomb-Energie mittels Gl. (2.4),
UH =

∫

d3r′uH([n]; r)n(r) , (2.46)einen signi�kanten Beitrag darstellt.Dieses Problem lässt sih durh vershiedene Ansätze umgehen. Man kann z.B. den Hartree-Fok-Ansatz verwenden, bei dem die Selbstwehselwirkungsterme vollständig durh die Aus-taush-Energie kompensiert werden. Der Nahteil dabei jedoh ist, dass der Austaush zulangreihweitig ist und Korrelationen niht berüksihtigt werden. Um den oben genanntenintrinsishen Fehler der LDA bzw. GGA zu korrigieren wurden mehrere Methoden vorgeshla-gen. Zwei häu�g verwendete und auh in dieser Arbeit eingesetzte Verfahren sind die LDA+U -(bzw. GGA+U -) Methode und die sogenannte Methode der Selbstwehselwirkungskorrekturen15



2.3. Erweiterungen zur Dihtefunktionaltheorie(SIC, von engl. Self-Interation Corretions). Ihre Wirkung auf die berehnete Bandlüke vonNiO ist in Abbildung 2.2 dargestellt. Weitere Möglihkeiten korrelierte Systeme zu untersuhensind z.B. durh die Methode der Optimierten E�ektiven Potentiale (siehe beispielsweise Ref-erenz [41℄), durh hybride Funktionale [42℄ oder durh die dynamishe Mean-Field-Theorie,DMFT [43℄, gegeben. Im Rahmen der Optimierten E�ektiven Potentiale werden die orbital-abhängigen Kohn-Sham-XC-Potentiale durh ein einziges e�ektives Potential ersetzt. HybrideFunktionale stellen das XC-Funktional als Summe vershiedener Hartree-Fok- und Dihtefunk-tionale dar und waren ursprünglih vor allem in der Quantenhemie stark verbreitet, habenzuletzt jedoh auh verstärkt Anwendung in der Untersuhung von Defektsystemen gefun-den [44, 45℄. In der DMFT wird das Problem der Vielteilhen-Coulomb-Wehselwirkungen unddes Ein-Elektron-Hoppings durh ein e�ektives Verunreinigungsproblem ersetzt [46℄. In diesemwerden die Coulomb-Wehselwirkungen nur auf dem betrahteten Gitterplatz beibehalten undauf den benahbarten durh eine Selbstenergie ersetzt. Dabei wird als Randbedingung dasHopping der Elektronen zwishen den Gitterplätzen beibehalten, die Selbstenergie wird zumlokalen Ein-Elektronenpotential addiert. Unter Verwendung eines sogenannten Impurity Solverswird die Selbstenergie selbstkonsistent berehnet, aus welher wiederum die Greenshe Funk-tion berehnet werden kann. Ein groÿer Nahteil der drei zuletzt genannten Methoden bestehtdarin, dass sie sehr rehenaufwendig sind.SelbstwehselwirkungskorrekturenDie Idee der Selbstwehselwirkungskorrekturen für die LDA stammt von Perdew und Zunger[47℄. Ursprünglih auf Systeme einzelner Atome angewendet, lassen sih mit dieser auh peri-odishe Festkörper bzw. darin vorkommende lokalisierte Elektronen behandeln. Die SIC wirdangewendet auf das Gesamtenergiefunktional ELDA[n↑, n↓], welhes sih aus Gl. (2.2) ableitenlässt zu
ELDA [n↑, n↓] =

∑

α,σ

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

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

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

∑

ασ

(

UH [nα] + ELDA
xc [nασ, 0]

) (2.49)korrigiert. Die Shlange über dem Energiefunktional ELDA maht darauf aufmerksam, dass beidessen Berehnung nah Gl. (2.47) die φα,σ verwendet werden, die ESIC−LDA und eben niht
ELDA minimieren. Der Ansatz (2.49) stellt die Eigenshaft (2.48) wieder her, jedoh zu demPreis, dass ESIC−LDA orbitalabhängig ist. Dies führt im Allgemeinen dazu, dass die Symmetriedes Hamilton-Operators des betrahteten Systems reduziert wird.Die SIC ist für Festkörper auf vershiedene Weisen in untershiedlihen DFT-Methodenumgesetzt worden, Beispiele hierfür sind die sogenannte Full-SIC [48, 49℄ und die Pseudopoten-tial-artige Pseudo-SIC [50, 51℄. In dieser Arbeit wurde die in dem KKR-Code implementierte16



2.3. Erweiterungen zur Dihtefunktionaltheorielokale SIC [52℄ verwendet. Dahinter stekt die Annahme, dass die zu korrigierenden Orbitaledurh ihre starke Lokalisierung ausshlieÿlih durh die Streueigenshaften an ihrem Gitter-platz beshrieben werden können. Dies entspriht dem Grenzfall isolierter Atome, in welhemdie Einzelstreumatrix t̂i, de�niert in Gl. (2.18), mit dem Streupfadoperator τ̂ij (2.20) übere-instimmt. In diesem Fall trägt jeder Zustand auh mit der Ladung von genau einem Elektronzur Gesamtladung bei. Durh eine unitäre Transformation kann t̂i bzw. τ̂ij bzgl. der Drehim-pulskanäle L diagonalisiert werden. Dies entspriht einer Drehung der Kugel�ähenfunktionenunter Berüksihtigung der Gittersymmetrie.Die entsprehende SIC-Ladung zu jeder Hauptquantenzahl ν und zu jeder Drehimpuls- Lund Spinquantenzahl σ kann berehnet werden mittels (siehe auh Gl. (2.25))
nSICνLσ = − 1

π

∫ ε2

ε1

dε ImGLLσ(r, r; ε) , (2.50)wobei ε1 und ε2 knapp unterhalb bzw. oberhalb des Energiebereihs des Zustands νLσ liegen.Zur Berehnung von GLLσ(r, r; ε) werden wiederum die t̂i bzw. die τ̂ij benötigt. Dabei mahtes im Falle eines Festkörpers jedoh nun einen Untershied, ob erstere oder letztere verwendetwerden. Die τ̂ij enthalten nämlih mit der Umgebung hybridisierte Zustände des lokalisiertenZustands. Auh sind die Integrationsgrenzen ε1,2 niht eindeutig de�niert. In der hier vor-liegenden Arbeit wurde analog zu Referenz [52℄ verfahren. D.h., für ε1 wurde das untere Endeder Valenzelektronenenergie und für ε2 die Fermi-Energie EF angenommen. Da weiterhin zurBerehnung von nSICνLσ die τ̂ij verwendet wurden, führt dies zu einer SIC-Ladung von etwas mehrals einem Elektron aufgrund des Beitrags der hybridisierten Zustände. Es konnte aber gezeigtwerden [52℄, dass die Wahl zwishen t̂i und τ̂ij und die Abweihung der SIC-Ladung von genaueinem Elektron die Ergebnisse nur sehr geringfügig beein�usst.Die somit berehnete SIC-Ladung wird dann verwendet, um das e�ektive selbstwehsel-wirkungsfreie Potential am Platz i zu berehnen,
V SIC
eff ,iLσ(r) = Veff(r)− UH [nSICiLσ ](r)− VXC[n

SIC
iLσ, 0](r) . (2.51)Dabei wird lediglih der kugelsymmetrishe Teil der SIC-Ladungsdihte berüksihtigt, wodurhdie t̂i diagonal in l und m sind. Für jeden SI-korrigierten Drehimpulskanal L̃ und σ̃ wirddas L̃-te Element der ursprünglihen Einzelstreumatrix τ̂i durh das mit dem SI-korrigiertenPotential berehnete ersetzt. Die daraus resultierende Matrix t̃i wird dann zur Berehnung desSI-korrigierten Streupfadoperators nah Gl. (2.22) verwendet.Gut veranshaulihen lässt sih die Wirkung der SIC durh Betrahten der Streuphase δ(E),die ein Elektron beim Streuvorgang an einem Gitterplatz erfährt, siehe auh Gleihung (2.19).Im Falle einer resonanten Streuphase liegt bei der entsprehenden Energie ein gebundenerZustand vor. Die Energieableitung von δ(E) wiederum hängt direkt zusammen mit der Wigner-Verweilzeit, welhe ein Maÿ dafür ist, wie viel Zeit ein Elektron an einem Platz verbringt.Je abrupter die Streuphase und je gröÿer somit die Wigner-Verweilzeit, desto stärker ist dasElektron lokalisiert und um so stärker ist seine Selbstwehselwirkung. Ein Beispiel hierfür istin Abbildung 2.3 gegeben. An der Zunahme der Resonanzshärfe erkennt man, dass die SICdie Lokalisierung eines Zustands erhöht.Es sei abshlieÿend erwähnt, dass die SIC-Kon�guration, d.h. die zu korrigierenden Orbitale,niht von vornherein eindeutig festgelegt ist. Um sie zu ermitteln müssen alle möglihen Kon�g-urationen der lokalisierten Zustände berehnet werden. Diejenige mit der kleinsten Gesamten-ergie stellt dann das Optimum der zu korrigierenden (l,m)-Kanäle dar.17



2.3. Erweiterungen zur Dihtefunktionaltheorie

Abbildung 2.3.: Streuphase eines f -Zustands in Cer. Der unkorrigierte Zustand (rot) weist bereitseine relativ sharfe Resonanz auf und ist dementsprehend gut lokalisiert. Im korrigierten Fall nimmtdie Lokalisierung noh zu; der Zustand wird auÿerdem gebunden, er liegt unterhalb des Bezugswertsdes Potentials, Vmtz. Die Abbildung ist Referenz [52℄ entnommen.LDA+UDer Begri� LDA+U repräsentiert heutzutage im Allgemeinen Methoden, in denen LDA- oderGGA-Rehnungen mit orbitalabhängigen Wehselwirkungen kombiniert werden [23℄. Entwik-elt wurde die Methode jedoh wie auh die SIC als Korrektur zur LDA, um stark korrelierteSysteme adäquat beshreiben zu können [53, 54℄. Sie basiert auf der Annahme, dass in solhenSystemen die korrelierten (d- oder f -) Elektronen so stark lokalisiert sind, dass sie sih durhquasiatomare Wehselwirkungen an ihrem Gitterplatz beshreiben lassen. Von diesen Wehsel-wirkungen ist der Hubbard-Parameter U ,
U = E(dn+1) + E(dn−1)− 2E(dn) , (2.52)der wihtigste. Er enthält die Information darüber, wie viel Coulomb-Energie es kostet, zwei(d-) Elektronen auf den gleihen Gitterplatz zu setzen. In Modellen, die solhe korrelierten Sys-teme beshreiben, wird nur ein kleiner Satz an elektronishen Freiheitsgraden und mit diesenassoziierten Parametern berüksihtigt. Dies kann man sih dadurh plausibel mahen, dass an-dere Freiheitsgrade, wie z.B. Metall-d-s-Übergänge, shnell sind im Vergleih zu Fluktuationender d- oder f -Elektronen und sih somit zeitlih ausmitteln. Die verwendeten Parameter wer-den dadurh renormalisiert, was auh Abshirmen, engl. sreening, genannt wird. Sie könnenmit Hilfe von LDA-Rehnungen unter Nebenbedingungen (engl. onstraints) berehnet werden.Die aus dieser onstrained-LDA gewonnenen Parameter beshreiben korrelierte Systeme rela-tiv genau, was erstaunlih ist, da die (Standard-)LDA dazu niht in der Lage zu sein sheint.Der Hauptgedanke der LDA+U -Methode ist daher, die Ergebnisse der onstrained-LDA in dieLDA zu integrieren. Der Hauptgrund für deren Versagen bei der Beshreibung stark lokalisiert-er Elektronen kann auh derart erklärt werden, dass im homogenen Elektronengas und somitin der LDA die Lokalisierung niht durh U bestimmt wird, sondern durh den Austaush J ,der durh die Hundshen Regeln verursaht wird. U ist aber in Systemen mit stark korreliertenElektronen, z.B. Mott-Isolatoren, entsheidend, da es dort ungefähr um den Faktor 10 gröÿerals J ist [53℄ .Um dies zu korrigieren wird das System in lokalisierte d- (oder f -) und delokalisierte s- und p-Elektronen unterteilt [54, 55℄. Letztere werden durh das orbitalunabhängige LDA-Funktional18



2.3. Erweiterungen zur Dihtefunktionaltheorieadäquat beshrieben, für die lokalisierten Elektronen wird die Coulomb-Wehselwirkung durhden Term
E1 =

1

2
U
∑

i 6=j

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

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

E = ELDA −E2 + E1 = ELDA − UN(N − 1)

2
+

1

2
U
∑

i 6=j

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

∂E

∂ni
= εLDA + U

(

1

2
− ni

)

. (2.56)Dabei wird N =
∑

i ni berüksihtigt. Diese Formel senkt die besetzten (ni = 1) und hebtdie unbesetzten (ni = 0) Orbitale um U/2. Eine shematishe Darstellung dafür ist in Abbil-dung 2.4 gegeben. Man sieht auÿerdem in Gl. (2.56), dass sih für U = 0 die Korrekturen weg
Abbildung 2.4.: Shematishe Darstellung der Wirkung von Hubbard-Korrekturen zur LDA, kurzLDA+U . Durh Hinzufügen des Hubbard-Terms U wird die energetishe Aufspaltung ELDA

Gap zwishenden besetzten und unbesetzten Zuständen der korrelierten Elektronen vergröÿert.heben und εk = εLDA
k gilt. Analog zu Gl. (2.56) erhält man unter Variation nah der Dihteeines bestimmten Orbitals i für orbitalabhängige Potentiale

Vi(r) = VLDA(r) + U

(

1

2
− ni

)

. (2.57)Das LDA+U -Energiefunktional hängt nah [57℄ sowohl von der Ladungsdihte ρ(r) als auhvon deren Besetzung, also der Dihtematrix {nσ} (niht zu verwehseln mit der Ladungsdihte
n(r) aus vorherigen Abshnitten sowie mit den Besetzungszahlen ni) mit der Spinquantenzahl
σ, ab,

ELDA+U [ρ
σ, {nσ}] = ELDA[ρ

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

π

∫ EF

dE ImGσ
ανlm,ανlm′(E) (2.59)19



2.3. Erweiterungen zur Dihtefunktionaltheoriemit der Greenshen Funktion
Gσ

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

1

2
UN(N − 1) − 1

2
J
[

N↑(N↑ − 1) +N↓(N↓ − 1)
]

, (2.61)wobei Nσ = Trnσmm′ und N = N↑ + N↓ gilt. U und J sind abgeshirmte Coulomb- bzw.Austaushparameter. Das Funktional der Coulomb-Wehselwirkung EU [{nσ}] berehnet sihnah
EU [{nσ}] =

1

2

∑

{m},σ

〈mm′′|Vee|m′m′′′〉nσmm′ n−σ
m′′m′′′

− 1

2

∑

{m},σ

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

1

2

∑

{m},σ

〈mm′′|Vee|m′′′m′〉nσmm′ nσm′′m′′′ .Die Vee sind abgeshirmte Coulomb-Wehselwirkungen zwishen den νl-Elektronen. Dies führtshlieÿlih zu einem erweiterten e�ektiven Einteilhenhamiltonian [54℄,
Ĥ = ĤLDA +

∑

mm′

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

V σ
mm′ =

∑

{m}

[

〈m,m′′|Vee|m′,m′′′〉n−σ
m′′m′′′

−
(

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

nσm′′m′′′

] (2.64)
−U

(

N − 1

2

)

+ J

(

Nσ − 1

2

)

.Die Matrixelemente der Vee lassen sih mit Hilfe von onstrained-LDA berehnen und sindgegeben durh
〈m,m′′|Vee|m′,m′′′〉 =

2l
∑

k=0

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

ak(m,m
′,m′′,m′′′) =

4π

2k + 1

k
∑

q=−k

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



2.3. Erweiterungen zur DihtefunktionaltheorieDie Ykq repräsentieren die Kugel�ähenfunktionen. Ebenso können U und J in Gl. (2.64)prinzipiell auf die F k zurükgeführt werden.Die LDA+U -Methode vereinfaht sih durh Verwendung einer rotationsinvarianten For-mulierung [59℄. Mit dieser ergibt sih für Gleihung (2.58)
ELDA+U [ρ

σ, {nσ}] = ELDA[ρ
σ] +

U − J

2

∑

σ





(

∑

m

nσmm

)

−
∑

m,m′

nσmm′nσm′m



 . (2.67)Dabei sind U und J die sphärish gemittelten Matrixelemente der abgeshirmten Coulomb-Potentiale U und J . Im Rahmen dieser Arbeit wurde stets die Formulierung nah Gleihung (2.67)verwendet.Wie bereits erwähnt können die abgeshirmten Coulomb-Potentiale prinzipiell über die Sla-terintegrale F k berehnet werden. Da letztere jedoh von niht abgeshirmten Coulomb-Weh-selwirkungen abhängen, sind ihre resultierenden Werte zu groÿ. Deshalb werden U und J imAllgemeinen als Parameter verwendet, die dem jeweiligen System angepasst werden. Dazu wer-den eine oder mehrere harakteristishe Gröÿen des Systems, häu�g Bandlüke, magnetishesMoment oder Gitterkonstante, mit ihren experimentellen Werten verglihen. Wenn die Übere-instimmung zwishen letzteren und den mit U und J theoretish ermittelten Werten gut ist,werden diese beibehalten und niht weiter verändert. In den LDA+U -Rehnungen, die im Rah-men dieser Arbeit durhgeführt wurden, wurde ebenfalls auf diese Weise verfahren.Die LDA+U -Methode hat somit in der Praxis den Nahteil parameterbehaftet zu sein unddamit streng genommen niht als ab initio bezeihnet werden zu können. Selbst der double-ounting-Term (2.61) kann im Prinzip als ein Parameter aufgefasst werden, welher verhindert,dass die Energie der korrelierten Orbitale zu groÿ wird [60℄. Ein generelles Problem des An-passens von Parametern an experimentelle Ergebnisse ist, dass die Rehnungen, in die dieseParameter ein�ieÿen, abhängig von der Genauigkeit des Experiments sind. Dennoh ist die Er-weiterung der LDA durh den Hubbard-Term U sehr erfolgreih in der Beshreibung korrelierterSysteme. So wurden niht nur Systeme, in denen die Aufteilung zwishen stark lokalisiertenund daher langsamen und itineranten shnellen Leitungselektronen ohne Einshränkung gültigist, z.B. 4f -Orbitale der Seltenen Erden, korrekt beshrieben, sondern auh Systeme, in denenlangsame mit shnellen Elektronen hybridisieren, z.B. die Übergangsmetalloxide, in denen die3d-Elektronen der Übergangsmetallatome mit den 2p-Elektronen des Sauersto�s Bindungenformen.2.3.2. Coherent Potential ApproximationOftmals sind in der Physik niht perfekte periodishe Kristalle von Interesse, sondern Materi-alien mit Defekten oder auh Legierungen. Die Behandlung solher Systeme erfordert spezielleMethoden. Eine Gruppe solher Methoden lässt sih unter dem Begri� E�ektive Medien zusam-menfassen. In diesen wird über alle möglihen Kon�gurationen, d.h. Defekt- oder Legierungsver-teilungen, des betrahteten Systems gemittelt. Dieses Prinzip ist in Abbildung 2.5 shematishdargestellt. Eine weit verbreitete und in dieser Arbeit verwendete Theorie, die auf einem ef-fektiven Medium beruht, ist die sogenannte Coherent Potential Approximation (CPA). Die inAbshnitt 2.2.1 beshriebene KKR-Methode eignet sih aufgrund der darin verwendeten Green-shen Funktionen besonders gut, da die zu berehnenden gemittelten Gröÿen wie z.B. n(r, ε)formal ganz analog zu ihren Pendants im reinen geordneten System berehnet werden. DerUntershied besteht in der Greenshen Funktion, im Falle des ungeordneten Systems wird sie21



2.3. Erweiterungen zur Dihtefunktionaltheorie
A B 0.75 A + 0.25 BAbbildung 2.5.: Shematishe Darstellung des Prinzips von e�ektiven Medien am Beispiel einerbinären Legierung aus Sto�en A und B mit den Konzentrationen cA = 0.75 und cB = 0.25. DieLegierung wird dargestellt durh ein e�ektives Gitter, dessen Gitterplätze anteilsmäÿig aus den Sto�enA und B belegt sind.durh die kon�gurationsgemittelte Greenshe Funktion ersetzt. Dies erleihtert die Berehnungvon Gröÿen im e�ektiven Medium. So ergibt sih z.B. n(r, ε) aus Gl. (2.23) im Falle der CPAzu

n(r, ε) = ∓ 1

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

∑

αNα an Atomen und Nα = cαN . Für dieseslässt sih leiht zeigen [28℄, dass für die kon�gurationsgemittelten Greenshen Funktionen
∑

α

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

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

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

i Vi und W (z) =
∑

iWi(z). Es wirdweiterhin noh Ṽ (z) als Näherung für Σ(z) eingeführt,
Ṽ (z) =

∑

i

Ṽi(z) =
∑

i

Vi −Wi(z) , (2.72)22



2.3. Erweiterungen zur Dihtefunktionaltheoriewodurh G(z) durh
G(z) = [z − H̃(z)− Ṽ (z)]−1 (2.73)ausgedrükt werden kann. Sei nun G̃(z) die Resolvente von H̃(z),

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

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

W (z) und G̃(z; W (z)) die entsprehende Resolvente, so gilt nah Gl. (2.75)
〈G(z)〉 = G̃(z; W (z)) genaudann,wenn 〈T (z; W (z))〉 = 0 . (2.78)Physikalish bedeutet dies, dass die gemittelte Resolvente 〈G(z)〉 tatsählih gleih der trans-lationsinvarianten Resolvente G̃(z; W (z)) ist, falls durh W (z) keine zusätzlihe Streuungauftritt. Der zweite Teil von Gl. (2.78) heiÿt CPA-Bedingung.Single-Site-Näherung und CPA-GleihungenDie Streumatrix T kann auh durh

T (z) =
∑

i

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

∑

j 6=i

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



1 + G̃(z)
∑

j 6=i

〈Qj(z)〉





+

〈

[ti(z)− 〈ti(z)〉]G̃(z)
∑

j 6=i

[Qj(z) − 〈Qj(z)〉]
〉

. (2.81)Lässt man hier den zweiten Term auf der rehten Seite weg und beshränkt sih auf den ersten,
〈Qi(z)〉 = 〈ti(z)〉



1 + G̃(z)
∑

j 6=i

〈Qj(z)〉



 , (2.82)23



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

∑

α

〈τ ii(z; W (z))〉i=α = 〈τ ii(z; W (z))〉 ∀i . (2.85)Da dies für alle Gitterplätze i gilt, genügt es, sih auf einen einzigen, z.B. i = 0, zu beshränken.Es müssen nun noh die Streupfadoperatoren berehnet werden. Mittels der beshränktenEnsemblemittelwerte erhält man die sogenannten CPA-Gleihungen,
∑

α

cατ
00
α (z) = τ̄00 . (2.86)Diese werden selbstkonsistent gelöst.Es sei angemerkt, dass durh die Single-Site-Näherung sämtlihe kurzreihweitigen E�ektevon der Berüksihtigung ausgeshlossen werden. Dies ist ein groÿer Nahteil insbesondere fürdie Anwendung der CPA auf Defektsysteme, in denen oftmals lokale kurzreihweitige und keinemittleren E�ekte eine Rolle spielen, z.B. bei der Bildung von unvollständig besetzen Orbitalenum eine Kationenvakanz.
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3. Theoretishe Beshreibung vonMagnetismus � Das Heisenberg-ModellZur Beshreibung von magnetishen Ersheinungen in der Natur gibt es vershiedene Möglih-keiten. So lassen sih beispielsweise mit der im vorigen Abshnitt erläuterten DFT Aussagenüber die magnetishe Kon�gurationen eines Systems gewinnen. Eine detaillierte Behandlungvon magnetishen Phänomenen und Kenngröÿen, beispielsweise Magnetisierung, magnetisheSuszeptibilität oder kritishe Temperatur, sowie ein besseres Verständnis der zugrunde liegen-den physikalishe Mehanismen lässt sih jedoh konzeptionell besser mit anderen Theorienerreihen. Die DFT wiederum kann dann prinzipiell verwendet werden, um die in solhe An-sätze ein�ieÿenden Parameter zu bestimmen. Die beiden hierfür am häu�gsten verwendetensind zum einen das Heisenberg-Modell und zum anderen das Hubbard-Modell. Beide habenprinzipiell völlig vershiedene Grundvoraussetzungen. Beim Heisenberg-Modell wird angenom-men, dass vershiedene lokalisierte magnetishe Momente existieren und durh elektronisheKopplung miteinander wehselwirken, egal ob direkt oder indirekt. Es eignet sih daher vorallem zur Beshreibung von magnetishen Isolatoren, wie zum Beispiel den Übergangsmet-allmonoxiden. Die Voraussetzung lokalisierter magnetisher Momente bzw. Elektronen tri�tjedoh niht auf alle magnetishen Materialien zu, insbesondere niht auf Metalle oder generellauf sogenannte Bandmagnete. Diese werden im Allgemeinen durh das Hubbard-Modell be-shrieben, können jedoh unter der Annahme langreihweitiger Wehselwirkung zwishen denmagnetishen Momenten auh auf das Heisenberg-Modell abgebildet werden.Die im Rahmen dieser Arbeit untersuhten Materialien, Zinkoxid mit magnetishen Defektenund die antiferromagnetishen (AF) Übergangsmetall�uoride, erfüllen die Voraussetzungen desHeisenberg-Modells sehr gut und lassen sih deshalb auh gut durh dieses beshreiben. Dahersoll dieses Modell in diesem Kapitel etwas näher erläutert werden. Es soll zunähst gezeigtwerden, dass vershiedene Austausharten immer zu einem e�ektiven Heisenberg-Hamiltonianführen. Anshlieÿend sollen kurz die magnetishen Grundanregungen, die sogenannten Mag-nonen erläutert werden. Abshlieÿend werden zwei Methoden vorgestellt, die es erlauben, dieHauptkenngröÿen des Heisenberg-Modells, die Austaushparameter Jij , aus Grundzustand-srehnungen im Rahmen der Dihtefunktionaltheorie zu berehnen.Zum Hubbard-Modell sei angemerkt, dass es, obwohl in der Formulierung mathematish ähn-lih simpel wie das Heisenberg-Modell, weitaus shwieriger ist, für dieses konkrete Aussagen,z.B. zur Curie-Temperatur TC , abzuleiten. Des Weiteren sind die durh Näherungen gewonnenAussagen mitunter sehr grob bzw. auh unrealistish. So wird beispielsweise im Stonermodell,welhes als Molekularfeldnäherung des Hubbard-Modells interpretiert werden kann, TC vonBandmagneten übershätzt und die magnetishe Suszeptibilität zeigt im Gegensatz zum Ex-periment kein Curie-Weiÿ-Verhalten [61℄.
25



3.1. Heisenberg-Hamiltonian3.1. Heisenberg-HamiltonianEin an sih spinunabhängiger Hamiltonian H0, welher nur auf den Ortsteil und niht aufden Spinteil einer faktorisierten Mehrelektronen-Wellenfunktion |ψ〉 wirkt, kann allein unterBerüksihtigung des Pauliprinzips untershiedlihe Energien für untershiedlihe Spinkon�gu-rationen liefern, d.h. magnetishe Ordnung erzeugen (siehe z.B. [61℄). Es ist dann auh möglih,einen anderen Hamiltonian H zu konstruieren, welher ausshlieÿlih auf die Spinkomponentevon |ψ〉 wirkt und dabei aber die gleihen Eigenwerte und Eigenfunktionen wie H0 liefert. Let-zterer heiÿt deshalb auh e�ektiver Hamilton-Operator. In einem Vielelektronensystem siehtein solher Operator im klassishen Heisenberg-Modell in seiner einfahsten Form wie folgt aus,
H = −

∑

i,j

J̃ij Si ·Sj = −
∑

i,j

Jij ei · ej . (3.1)Dabei sind die Si (ei) (Einheits-)Vektoren der Länge S bzw. 1, welhe den als klassishangenommenen Spinmoment am Gitterplatz i repräsentieren. Die Jij beshreiben die Art undStärke der Wehselwirkung und es gilt SiSjJ̃ij = Jij . Je nah Art der Wehselwirkung wer-den sie untershiedlih interpretiert. Der quantenmehanishe Heisenberg-Hamiltonian hat diegleihe Struktur wie Gl. (3.1),
Ĥ = −

∑

i,j

J̃ij Ŝi · Ŝj , (3.2)mit dem Untershied, dass die Vektoren S durh die Spinoperatoren Ŝ ersetzt werden.Die Wehselwirkung zwishen den magnetishen Momenten Si kann auf untershiedlihe Artund Weise erfolgen. Grundsätzlih unterteilt man diese in direkten und indirekten Austaush.Direkter Austaush liegt vor, falls die Orbitale der lokalisierten Elektronen zweier vershiedenerGitterplätze in einem Festkörper eine Überlappregion haben. Dies setzt eine gewisse räumliheNähe der magnetishen Atome voraus, welhe in vielen Systemen niht existiert. In solhen�ndet der Austaush auf indirekte Weise über ein vermittelndes Medium statt. Dies könnenz.B. die Präsenz eines nihtmagnetishen Atoms wie beim sogenannten Superaustaush oder freibeweglihe Elektronen wie im Falle der RKKY-Wehselwirkung sein. Die Natur dieser beidenArten soll in den folgenden Abshnitten theoretish skizziert werden. Beide Austaushprinzipienführen zu einem e�ektiven Hamiltonian wie in Gl. (3.1).3.1.1. SuperaustaushSuperaustaush [62℄ wird durh ein im Allgemeinen nihtmagnetishes Atom bzw. Ion vermit-telt, z.B. durh ein Sauersto�atom. Zur Skizzierung der Herleitung des Heisenberg-Hamiltonianswird angenommen, dass sih ein solhes auf der Verbindungslinie zwishen zwei magnetishenAtomen be�ndet, siehe auh Abb. 3.1. Die beiden Spins S1 und S2 an den magnetishen Git-terplätzen werden als klassish angenommen und sind gleiher konstanter Länge S. Da dieEntfernung zwishen ihnen für ein direktes Überlappen ihrer d-Orbitale zu groÿ ist, wirkt das
p-Orbital des Sauersto�-Ions als Kopplung zwishen diesen. Berüksihtigt man ferner noh diein Abb. 3.1 de�nierten Gröÿen t und U , mit t als Hopping-Term und U der on-site Coulomb-Abstoÿung, sowie die Erfüllung der Hundshen Regeln bei einem Elektronentransfer, so lässtsih nah [61℄ die resultierende Wehselwirkung in den bekannten Hamilton-Operator (3.1),
H12 = −J12 S1 ·S2, überführen. Dabei gilt J12 = −t4/S2U3. Da die beiden Elektronen desSauersto�s sih im gleihen p-Orbital be�nden, haben sie untershiedlihen Spin, so dass zu26



3.1. Heisenberg-Hamiltonian
S S1 2

U U

t t

OAbbildung 3.1.: Shematishe Darstellung des Superaustaushs. Zwishen den zwei magnetis-hen Atomen (z.B. Übergangsmetallatome) mit den Spins S1 und S2 liegt das unmagnetisheIon O, z.B. Sauersto�. Ein Elektron springt mit der Wahrsheinlihkeit t von letzterem zueinem der ersteren Plätze, wo es die Coulombabstoÿung U spürt.erwarten ist, dass eine antiferromagnetishe Ausrihtung von S1 und S2 begünstigt wird. In derTat ist es so, dass viele Materialien, in denen Superaustaush dominant ist, antiferromagnetishsind.3.1.2. RKKY-WehselwirkungDie sogenannte RKKY-Wehselwirkung erhält ihre Bezeihnung aus den Anfangsbuhstabenihrer Entdeker Ruderman, Kittel, Kasuya und Yosida. Sie ist, wie auh der Superaustaush,indirekter Natur und setzt bei der Herleitung lokalisierte magnetishe Momente voraus, wirdaber im Gegensatz zu jenem durh freie Elektronen vermittelt. Somit ist sie in Metallen undanderen leitenden Materialien vorzu�nden. Anshaulih lässt sie sih erklären [61℄, indem manannimmt, dass lokalisierte magnetishe Momente an den Atomen die sie umgebenden freienLadungselektronen magnetish polarisieren. Aufgrund des Pauliprinzips muss es dann aber nahder Anreiherung an der entsprehenden Spinrihtung innerhalb eines bestimmten Abstandsvon dem Atom zu einer Verarmungszone kommen. Diese sollte dann wiederum, in shwähererForm, durh eine weitere Anreiherungszone umgeben sein. Man kann also als Wehselwirkungeine Art oszillatorishes Verhalten erwarten. Im folgenden soll die Herleitung des e�ektivenHamilonians kurz skizziert werden.Ausgangspunkt sind zwei niht direkt wehselwirkende lokalisierte Spins Si und Sj an den Or-tenRi undRj im unendlih ausgedehnten Volumenmaterial. Ebenso sind niht-wehselwirkendeLeitungselektronen präsent, sie werden durh einen Hamiltonian für freie Teilhen beshrieben.Die einzige Kopplung, die in dem System existiert, ist die zwishen den Leitungselektronenund den lokalisierten Elektronen. Diese wird störungstheoretish betrahtet. Ausgehend vomunmagnetishen Grundzustand des Systems erhält man in Störungsrehnung zweiter Ordnung(die erste Ordnung liefert keinen Beitrag) shlieÿlih einen Term, welher nah Umformenwieder dem Hamiltonian (3.1) entspriht. Dabei ergeben sih die Jij im Fall der Dimension
D = 3 zu

JRKKY
ij (Rij) ∝

g2k4F
2m∗

F (2kFRij) . (3.3)Hier ist kF der Betrag des Fermi-Wellenvektors, Rij der Abstand zwishen den beiden weh-selwirkenden Momenten, g das gyromagnetishe Verhältnis und m∗ die e�ektive Masse derLeitungselektronen. Weiterhin gilt in Gleihung (3.3)
F (x) =

sin(x)− x cos(x)

x4
. (3.4)27



3.2. MagnonenEin typisher Verlauf der Jij(r) ist in Abb. 3.2 gezeigt. Die Wehselwirkung fällt somit mit R−3
ij
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Abbildung 3.2.: Austaushparameter J , markiert durh Punkte, in Abhängigkeit vom Abstandfür b Fe. Die Linien dienen der besseren Kenntlihmahung des Verlaufs. Der Innenbereihvergröÿert den Abshnitt für die Entfernungen r > 4.7 Å. Erkennbar ist das oszillatorishe Ver-halten, welhes typish für die RKKY-Wehselwirkung ist. Die Rehnung wurde für die exper-imentelle Gitterkonstante mit Mu�n-Tin-Potentialen in der KKR-Methode unter Anwendungdes Magneti Fore Theorems, Abshnitt 3.3.2, durhgeführt.ab und ist daher reht langreihweitig. Allgemein gilt für den RKKY-Austaush in Systemender Dimension D [63℄
JRKKY
ij (Rij) ∝

cos(kRij + φ)

RD
ij

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

R

R2|J(R)| <∞ (3.6)gefordert ist [63, 64℄. Das Mermin-Wagner-Theorem besagt, dass in einem 1- und 2-dimensi-onalen anisotropen Heisenberg-System mit endliher Wehselwirkungsreihweite, also Bedin-gung (3.6), für Temperaturen T > 0 keine magnetishe Ordnung existieren kann.3.2. MagnonenEin Magnon ist ein Quasiteilhen, welhes eine elementare magnetishe Anregung darstellt. Einesolhe Anregung ist formal nötig um einen Spin umzuklappen. Die dem magnetishen Systemzugeführte Energie verteilt sih jedoh auf das ganze Gitter, so dass, klassish gesprohen,sämtlihe Spins aus ihrer Gleihgewihtslage ausgelenkt werden und sih jeweils um einen bes-timmten Phasenvektor voneinander untersheiden. Dies führt zu einer Spinwelle, die durheinen Wellenvektor q beshrieben wird. Eine 1-dimensionale Spinwelle ist in Abbildung 3.3veranshauliht. Das Magnonenspektrum bzw. die Spinwellendispersion beshreibt somit die28



3.2. Magnonen
λ = 1/|q|Abbildung 3.3.: Klassishe Veranshaulihung des Prinzips einer Spinwelle der Wellenlänge λ.Anregungen des magnetishen Grundzustandes eines Materials. Experimentell ist es z.B. mitNeutronenstreuung als meistverwendete Methode (siehe z.B. [65�67℄) zugänglih. Es sind jedohauh neuere Methoden entwikelt worden wie z.B. Spinwellenanregungen durh Injektion hoh-energetisher Elektronen in die Probe mittels eines Rasterelektronenmikroskops [68℄. Ebensoist das Magnonenspektrum von theoretisher Seite aus gut zugänglih und mit relativ wenigAufwand zu berehnen. Da es somit eine geeignete Möglihkeit zum Vergleih zwishen Theorieund Experiment darstellt und ebenso zur Interpretation experimenteller Befunde dienen kann,sollen die Grundzüge dessen Herleitung an dieser Stelle skizziert werden.Da es sih bei Spinwellen um einen quantenmehanishen E�ekt handelt, muss man vomHamiltonian (3.2) ausgehen. Zunähst werden die Komponenten der Ŝi = (Ŝx

i , Ŝ
y
i , Ŝ

z
i ) ausge-tausht durh Leiteroperatoren

Ŝ± = Ŝx ± i Ŝy , (3.7)wobei Ŝz unverändert bleibt. Entsheidend für die Diskussion von Magnonen und Spinwellen istjedoh eine weitere Darstellung der Spinoperatoren, welhe man durh die Holstein-Primako�-Transformation,
1

~
Ŝz
i = −S + n̂i,

1

~
Ŝ−
i =

√
2S ϕ(n̂i) âi,

1

~
Ŝ+
i =

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

n̂i = â+i âi und ϕ(n̂i) =

√

1− n̂i
2S

(3.9)mit dem Teilhenzahloperator n̂i. Dies in Gl. (3.2) eingesetzt führt zu einem Auftreten derQuadratwurzel in ϕ(n̂i), was wiederum eine Reihenentwiklung von Ĥ nah n̂i zur Folge hat.Briht man nah dem linearen Teil ab und führt eine Fouriertransformation zur Diagonal-isierung durh, erhält man den Hamiltonian in der Spinwellennäherung,
ĤSW = −ν~2S2J(0) +

∑

q

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

J(q) =
1

ν

∑

j,k

Jjke
iq · (Rj−Rk), (3.11)zu q = 0. Rj bezeihnet den Ortsvektor zum Gitterplatz j. Gleihung (3.10) beshreibt einSystem ungekoppelter harmonisher Oszillatoren mit den Energien

~ωq = 2S~2(J(0) − J(q)) , J(q) =
1

N

∑

i,j

Jije
iq · (Ri−Rj) . (3.12)29



3.3. Berehnung der Austaushparameter JijDie von q abhängige Energie in Gl. (3.12) ist die Energie der Magnonen, i.e. das Magnonenspek-trum. Aus dem Hamiltonian (3.10) lassen sih die Eigenfunktionen und -werte und sämtliheweitere Eigenshaften des Ferromagneten ableiten. Es ist aber anzumerken, dass dieser nur eineNäherung darstellt, die für kleine n̂i, also für wenige Anregungen gilt. Die Spinwellennäherungist somit eine Tieftemperaturnäherung. Man kann auh zeigen, dass die Spinwellentheorie exaktist für genau ein Magnon [61℄.Die Spinwellentheorie hat sih bei der Beshreibung von Tieftemperatureigenshaften vonsowohl Ferromagneten als auh Antiferro- oder Ferrimagneten als sehr erfolgreih erwiesen. Beider Anwendung auf Antiferromagneten muss aber erwähnt werden, dass es dabei ein prinzip-ielles Problem gibt. Dieses besteht darin, dass der völlig geordnete antiferromagnetishe Zus-tand niht der Grundzustand ist. Letzterer weist für die jeweils ferromagnetishen (FM) Un-tergitter eine gewisse Abweihung von der vollständigen perfekten Magnetisierung auf, welheklassish jedoh niht gedeutet werden kann. Somit werden faktish Anregungen zu einemGrundzustand diskutiert, welher niht genau bekannt ist.Magnonenspektrum für mehrere magnetishe UntergitterIm Falle von mehreren magnetishen Untergittern erhält man analog zum Phononenspektrumeines Materials vershiedene Zweige. Um diese zu berehnen, muss ein erweiterter Ansatzvorgenommen werden. In dieser Arbeit präsentierte Magnonenspektren wurden mit dem Ansatzvon Rusz et al. [69℄ berehnet. Sie ergeben sih aus den Eigenwerten der Matrix N(q) mit denElementen
NAB(q) = δAB

∑

C

JAC(0) 〈ezC〉 − 〈ezA〉JAB(q), (3.13)wobei die A, B und C über die vershiedenen magnetishen Untergitter laufen und die fouri-ertransformierten Austaushparameter analog zu Gleihung (3.11) nah
JAB(q) =

1

ν

∑

j,k

Jjke
iq · (Rj−Rk)γAj γ

B
k (3.14)de�niert sind. In Gl. (3.14) γAj = 1, falls sih der Gitterplatz j auf dem magnetishen Untergitter

A be�ndet, andernfalls gilt γAj = 0. Ein Beispiel für den positiven Ast eines Magnonenspek-trums eines antiferromagnetishen Materials ist in Abbildung 3.4 gegeben.3.3. Berehnung der Austaushparameter JijWie in den beiden vorangegangenen Abshnitten klar wurde, sind die Austaushparameter Jijdie essentiellen Kenngröÿen im Heisenberg-Modell. Ihre Kenntnis erlaubt die Berehnung ver-shiedener harakteristisher Gröÿen des Systems. Beispiele dafür sind neben dem oben aufge-führten Magnonenspektrum die Art der magnetishen Ordnung des Materials (Ferro-, Ferri-,Antiferromagnetismus oder Spinspiralen) und insbesondere auh die kritishe Temperatur TC ,unterhalb welher die magnetishe Ordnung einsetzt.Es ist daher von groÿem Interesse, die Jij im Rahmen von Untersuhungen der elektronishenStruktur parameterfrei berehnen zu können. In dieser Arbeit wurde dies auf zwei vershiedeneArten getan, welhe in diesem Abshnitt kurz vorgestellt werden sollen. Die erste und konzep-tionell einfahe, in der Anwendung jedoh oft problematishe Methode ist die Verwendungvon Gesamtenergiedi�erenzen vershiedener magnetisher Kon�gurationen eines Materials, die30
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Abbildung 3.4.: Magnonenspektrum von MnO aus Referenz [40℄. Die shwarzen Diamanten [67℄und Kreise [70℄ sind experimentelle Werte. Im oberen Bereih sind die jeweiligen Pfade in derBrillouinzone der AFII-Struktur von MnO angegeben.zweite ist das sogenannte Magneti Fore Theorem (MFT), welhes Energieänderungen durhin�nitesimal kleine Rotationen zweier klassisher magnetisher Momente auf den Heisenberg-Hamiltonian (3.1) projiziert.3.3.1. Gesamtenergiedi�erenzen- (∆E-) MethodeHierbei handelt es sih wie erwähnt um einen anshaulihen und methodish einfahen Ansatz.Um die Jij zu berehnen, wird der Grundzustand des untersuhten Systems für vershiedenemagnetishe Kon�gurationen selbstkonsistent berehnet. Die vershiedenen Gesamtenergienkönnen auf Heisenberg-Hamiltonians wie in Gl. (3.1) abgebildet werden. Durh die vershiede-nen Kon�gurationen hat man vershiedene Koe�zienten vor den Jij und man erhält somit einlineares Gleihungssystem für diese. Bei geeigneter Wahl der magnetishen Kon�gurationenbekommt man die Jij durh Lösen des Gleihungssystems. Ein Beispiel für die Berehnungder WW in einem System bestehend aus zwei magnetishen Atomen 1 und 2 ist in Abbil-dung 3.5 gegeben. Der Austaushparameter zwishen diesen berehnet sih in diesem Fall zu
AF: FM:1 2 1 2Abbildung 3.5.: Beispiel für die magnetishen Kon�gurationen, die zur Berehnung der magnetishenWW mittels Gesamtenergiedi�erenzen zwishen zwei Gitterplätzen 1 und 2 verwendet werden.

J12 = 1/4 (EAF − EFM), wobei EAF bzw. EFM die mittels DFT selbstkonsistent ermittelteGrundzustandsenergie des Systems in der entsprehenden magnetishen Kon�guration ist und
J12 = J21 gilt.11Der Faktor 1/4 ergibt sih aus der Tatsahe, dass entsprehend Hamiltonian (3.1) über die Atome summiertund daher jede WW-Paar zweimal gezählt wird. Daraus folgt, dass EFM = E0− 2J12 und EAF = E0 +2J12,wobei E0 sämtlihe weiteren energetishen Beiträge des Systems enthält.31



3.3. Berehnung der Austaushparameter JijZur ∆E-Methode sei noh folgendes angemerkt. Zunähst muss man für jedes Jij bzw. fürjedes Ji mit i als Shalenindex eine magnetishe Kon�guration selbstkonsistent berehnen.Dies ist für i = 1, 2 im Allgemeinen kein Problem, kann jedoh bei langreihweitigen Wehsel-wirkungen über die nähsten und übernähsten Nahbarn hinaus dazu führen, dass die nötigenmagnetishen Einheitszellen sehr groÿ werden. Auh ist es mitunter niht trivial, geeignetemagnetishe Kon�gurationen zu �nden. Ebenso muss erwähnt werden, dass (zumindest imFalle kollinearer) Spin-DFT streng genommen auf einen Ising- und niht auf einen Heisenberg-Hamiltonian abgebildet wird. Dabei ist niht klar, dass J Ising
ij = JHeisenberg

ij gilt. Des Weiterenkann die Tatsahe, dass vershiedene magnetishe Kon�gurationen des Materials verwendetwerden, zu einem Problem werden, denn beim Vergleih der Kon�gurationen wird implizit vo-rausgesetzt, dass sih die magnetishen Momente betraglih niht verändern. Dies ist aber imAllgemeinen niht der Fall [40℄.Trotz dieser Nahteile ist das ∆E-Verfahren aufgrund seiner geringen methodishen Vo-raussetzungen und seiner Einfahheit eine weit verbreitete Methode, die bei Anwendung aufadäquate Systeme zu Resultaten führt, welhe gute Übereinstimmung mit experimentellen Ar-beiten aufweisen (siehe z.B. [40℄ und darin enthaltene Referenzen für die Reihe der Über-gangsmetallmonoxide).3.3.2. Magneti Fore TheoremEine weitaus e�ektivere und auh elegantere Methode zur Berehnung der Austaushparameterals das ∆E-Verfahren ist durh das sogenannte Magneti Fore Theorem (MFT) [71℄ gegeben.Dessen Grundidee ist wie shon erwähnt, die Energieänderung δEij , hervorgerufen durh in-�nitesimal kleine, relativ zueinander statt�ndende Rotationen zweier magnetisher Momente,repräsentiert durh die klassishen Einheitsvektoren ei und ej , auf den Heisenberg-Hamiltonianin (3.1) abzubilden. Es ergibt sih näherungsweise
δEij ≃

1

2
Jijθ

2 . (3.15)Unter Verwendung des sogenannten Loal Fore Theorems [71, 72℄ und der Lloydshen Formellässt sih die Energiedi�erenz auh durh den Streupfadoperator und die Streumatrix ausdrük-en (siehe Kap. 2.2.1),
δE =

1

π

∫ ǫF

dǫ ImTr ln
(

1 + δt̂−1 · τ̂
)

. (3.16)Zieht man jetzt noh die Spinorshreibweise der Streumatrix hinzu,
t̂i =

1

2

(

t̂i↑ + t̂i↓
)

I +
1

2

(

t̂i↑ − t̂i↓
)

(ei · σ) , (3.17)und de�niert die Rotationsahsen der Spinmomente adäquat, so erhält man durh Vergleihder Energiedi�erenzen (3.15) und (3.16) shlieÿlih das MFT,
Jij =

1

4π

∫ ǫF

dǫ ImTr L∆iτ̂
ij
↑ ∆j τ̂

ji
↓ . (3.18)Hier ist ∆i = t̂−1

i↑ − t̂−1
i↓ . Das MFT bietet somit die Möglihkeit, durh Kenntnis der Streugröÿendes Grundzustands des untersuhten Systems die Wehselwirkung zwishen sämtlihen mag-netishen Momenten mit einer Rehnung zu �nden. Ein Beispiel ist mit den Austaushparam-etern von b-Eisen in Abb. 3.2 gegeben. 32



3.4. Ermitteln von magnetishen ÜbergangstemperaturenAnwendung in CPA-MedienIm Rahmen dieser Arbeit wurden auh Defektsysteme auf ihre magnetishen Eigenshaften hinuntersuht. Prinzipiell ist es möglih, das MFT (3.18) auh für Defekte zu verwenden. Hierfürmüssen lediglih hinreihend groÿe Superzellen konstruiert und selbstkonsistent berehnet wer-den. Der Nahteil dieser Vorgehensweise ist jedoh, dass man die Austaushparameter dann nurfür genau diese eine Defektgeometrie erhält, ganz abgesehen von dem numerishen Aufwandder KKR-Methode für groÿe Systeme. Eine Alternative hierfür bietet zumindest zum Teil dieCPA (siehe Kap. 2.3.2), in diese lässt sih das MFT einbetten [73, 74℄. Man erhält für dieWehselwirkung zwishen dem Atom der Sorte α am Gitterplatz i und dem der Sorte β amGitterplatz j
Jαβ
ij =

1

4π

∫ ǫF

dǫ ImTr L∆
α
i
ˆ̄τ ij,αβ↑ ∆β

j
ˆ̄τ ji,βα↓ . (3.19)Die ∆α

i sind analog zu denen in Gl. (3.18) de�niert, die ˆ̄τ entsprehen den gemittelten Streup-fadoperatoren, die mittels der CPA-Gleihungen (2.86) berehnet werden. Physikalish gesehenuntersuht man also die Wehselwirkung zwishen zwei Atomen an den Gitterplätzen i und
j. Deshalb ergeben sih die Einzelstreubeiträge aus denen der jeweiligen Atomsorte α bzw. β.Da sämtlihe anderen Streuprozesse zwishen den betrahteten Atomen im e�ektiven Mediumstatt�nden, �ndet man die gemittelten ˆ̄τ vor.3.4. Ermitteln von magnetishen ÜbergangstemperaturenUnter Kenntnis der Austaushparameter Jij kann man auf vershiedene Art und Weise diekritishen Temperatur TC des untersuhten Systems ermitteln. Zum einen bieten sih Näherun-gen wie die Mean Field Approximation (MFA) oder Random Phase Approximation an. Diesehaben den Vorteil, dass TC durh Auswerten analytisher Ausdrüke einfah gewonnen wer-den kann, und stellen somit eine bequeme und e�ziente Art und Weise zur Bestimmung vonkritishen Temperaturen dar. Ihr Nahteil ist zum einen, dass sie Vereinfahungen enthal-ten, welhe das Ergebnis verfälshen. So vernahlässigt beispielsweise die MFA Fluktuationender Magnetisierung, was sih in einer allgemeinen Übershätzung der Werte für TC äuÿert.Zum anderen jedoh sind Näherungen mitunter niht mehr ohne weiteres anwendbar, wenn esum die Beshreibung von niht perfekten und niht unendlihen Volumenkörpern geht. Diestri�t beispielsweise auf Ober�ähen oder auf Materialien mit Defekten zu. In solhen Fällenhat man dann oft nur die Möglihkeit, auf Monte-Carlo-(MC-)Simulationen zurük zu greifen.Diese haben den Vorteil, dass das betrahtete und durh den Heisenberg-Hamiltonian in Gle-ihung (3.1) beshriebene System ohne weitere Bedingungen und Näherungen, welhe für eineanalytishe Betrahtung im Allgemeinen nötig sind, untersuht werden kann.In dieser Arbeit wurden sowohl MFA als auh MC-Simulationen verwendet. Beide sollendeshalb kurz erläutert werden.3.4.1. Mean Field ApproximationIm Allgemeinen existieren im kristallinen Volumenmaterial vershiedene magnetishe Unter-gitter. Im Falle eines einfahen Ferromagneten wie Cobalt liegt genau eins vor, in einfahenAntiferromagneten bereits zwei. Die vershiedenen Untergitter werden bei der Bildung derFouriertransformierten der Austaushparameter berüksihtigt, siehe auh Gleihung (3.14).
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3.4. Ermitteln von magnetishen ÜbergangstemperaturenDie kritishe Temperatur des Systems erhält man nun mit Hilfe der Matrix Θ, deren Elementewie folgt de�niert sind [62, 75℄,
ΘAB =

2

3kB
JAB(0) . (3.20)Die JAB sind hierbei die fouriertransformierten Jij aus Gleihung (3.14) für q = 0. TC ist durhden gröÿten Eigenwert von Θ gegeben.Die De�nitionen (3.14) und (3.20) können formal nur auf periodishe Systeme angewendetwerden. Auf Shwierigkeiten stöÿt man somit, sobald Defekte im System auftreten. Dies kannumgangen werden, wenn das Defektsystem mittels CPA als e�ektives periodishes Mediumbehandelt werden kann und somit e�ektive Jij nah Gleihung (3.19) berehnet werden kön-nen. Letztere sind wiederum periodish und können prinzipiell für die MFA verwendet werden.Dieses Vorgehen wird aber insbesondere für geringe Konzentrationen magnetisher Momenteproblematish, da auf diese Weise die Frage, ob die Defektkonzentration c die Perkolation-sshwelle cP übershreitet, niht beahtet wird [76℄. Die Perkolationsshwelle ist die Defek-tkonzentration, die nötig ist, um siher zu stellen, dass alle Defekte über die Jij , welhe eineendlihe Reihweite besitzen, miteinander wehselwirken können und kein Paramagnetismusvorliegt. Sie hängt unter anderem von der Reihweite der magnetishen Wehselwirkung undvon der Gitterart des Wirtsmaterials ab. Von daher kann die mittels Gleihung (3.20) ermit-telte Curie-Temperatur durhaus relativ hohe Werte aufweisen, mitunter sogar im Bereih derRaumtemperatur, obwohl die mittlere Entfernung zwishen den Momenten gröÿer ist als diee�ektive Reihweite der WW. Da beispielsweise Konzentrationen magnetisher Gitterplätzeim zweistelligen Prozentbereih in Systemen, die defektinduzierten Magnetismus aufweisen,thermodynamish unstabil sind, ist es notwendig, Perkolationsphänomene explizit zu berük-sihtigen [77℄.3.4.2. Monte-Carlo-SimulationenEin Vorteil der MC-Simulationen liegt darin, dass sie Perkolationsphänomene berüksihtigen.Sie eignen sih zur Untersuhung einer Vielzahl von Systemen, die sih gar niht oder nur shweranalytish beshreiben lassen. Aus diesem Grund wurde im Rahmen dieser Arbeit ein klassis-hes MC-Programm zur Ermittlung magnetisher Übergangstemperaturen von vershiedenenSystemen entwikelt. Da dieses in dieser Arbeit mehrfah eingesetzt wurde, soll hier kurz derprinzipielle Ablauf einer MC-Simulation dargestellt werden. Für eine detaillierte Beshreibungsei auf andere Arbeiten verwiesen, beispielsweise auf ein Werk von Landau und Binder [78℄.Zu Beginn wird ein Gitter konstruiert, welhes die Struktur des untersuhten Systems re-präsentiert. Dabei muss eine Ausgangskon�guration gewählt werden, dies kann z.B. ein ferro-magnetish geordneter oder auh ein ungeordneter Zustand sein. Ein magnetishes Momentauf Gitterplatz i wehselwirkt mit seinen Nahbarn über die Jij entsprehend Gleihung (3.1).Ein elementarer Vorgang wird durh folgendes Shema beshrieben.1. Wahl eines Gitterplatzes j mit dem magnetishen Moment als klassishen Vektor ej .2. An Platz j Erstellen eines neuen Vektors e′j in zufällige Rihtung.3. Berehnung der Energiedi�erenz ∆E zwishen dem System mit altem Vektor ej und demmit e′j ; ∆E = E(e′j)− E(ej).
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3.4. Ermitteln von magnetishen Übergangstemperaturen4. Erstellen einer Zufallszahl z, 0 ≤ z < 1. Falls z < exp(−∆E/(kBT )), wird e′j als neuerVektor an j akzeptiert. Falls niht, wird er verworfen und ej beibehalten. kB ist dieBoltzmannkonstante, T die Temperatur.Wird dieser Ablauf auf einem Gitter mit N Plätzen N -mal wiederholt, spriht man von einem(1) MC-Shritt. Die Anzahl ν an MC-Shritten, die nötig ist um gute statistishe Mittelwertezu erhalten hängt vom betrahteten System ab, im Allgemeinen gilt 103 ≤ ν ≤ 105. Da dasSystem während einer Simulation niht alle möglihen Kon�gurationen annehmen kann, mussSorge dafür getragen werden, dass die Kon�gurationen, die angenommen werden, physikalishrelevant sind. Dies wird durh das sogenannte Importane-Sampling, frei übersetzt �Auswahlnah Relevanz�, erreiht. Es wird bei der Entsheidung über das Annehmen oder Verwerfen desneuen Vektors angewendet, also in Shritt 4 im obigen Shema. Das dort explizit beshriebeneKriterium entspriht dem sogenannten Metropolis-Algorithmus [79℄ und wurde in den Simula-tionen für diese Arbeit verwendet.Eine MC-Simulation mit ν MC-Shritten besteht aus zwei Phasen. In der ersten wird dasSystem ins thermishe Gleihgewiht gebraht, in der zweiten �nden die �Messungen� und derenMittelung statt. Die gemessenen Gröÿen sind die Magnetisierung M,
M =

1

N

N
∑

i=1

ei , (3.21)und die Gesamtenergie E nah Gleihung (3.1). Aus diesen lassen sih weitere Gröÿen ableiten.Dies sind die magnetishe Suszeptibilität χ,
χ =

N2

kBT

(

〈

M2
〉

− 〈M〉2
)

, (3.22)die Wärmekapazität C,
C =

N2

kBT 2

(

〈

E2
〉

− 〈E〉2
)

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

〈

M4
〉

3 〈M2〉2
. (3.24)Dabei ist 〈. . .〉 die Mittelung über die Anzahl der Messungen pro Temperaturshritt. Aus derTemperaturabhängigkeit der Gröÿen χ, C und U4 und, mit Abstrihen, auh aus der von Mbzw. |M| und E lässt sih die kritishe Temperatur ablesen. Abbildung 3.6 zeigt die entsprehen-den Verläufe für eine digitale Legierung des Typs Ge/Fe. Diese Art von Systemen wurde inZusammenarbeit mit M. Otrokov, Tomsk, Russland, untersuht. Dabei wurden Halbleiter be-trahtet, die Defektshihten, bestehend aus Übergangsmetallatomen, in regelmäÿigen Abstän-den enthalten. Weitere Informationen zu diesen und einige Resultate der Untersuhungen sindin Referenz [81℄ verö�entliht.
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Abbildung 3.6.: Temperaturabhängige Verläufe der Magnetisierung m/m0 = |M|/|M0| (a),inneren Energie E (b), magnetishen Suszeptibilität χ (), spezi�shen Wärme C (d) und derBinder-Kumulante U4 (e). Im Falle eines ferromagnetishen Systems kreuzen sih die Verläufevon U4 vershiedener Gittergröÿen bei TC , in vorliegendem Beispiel gilt TC ≃ 250 K. C und,im Falle eines Ferromagneten, χ haben Maxima bei T = TC , deren genaue Position aber durh�nite-site-E�ekte bzw. die jeweilige Gittergröÿe beein�usst wird.
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4. Defektinduzierter Magnetismus inZinkoxid4.1. Einleitung4.1.1. MotivationWie bereits in Kapitel 1 erwähnt ist Zinkoxid ein besonders interessanter Kandidat für dieVerwendung als Material in der Spintronik. Shon heutzutage in vielen Bereihen genutzt,ist es niht nur durh seine optishe Transparenz und seine gute Handhabbarkeit beim Her-stellen niedrigdimensionaler Strukturen sehr interessant [17, 82℄, sondern es wurde in einer dergrundlegenden Arbeiten zum Gebiet des DIM für Mangan-dotiertes ZnO Ferromagnetismusbei Raumtemperatur vorhergesagt [83℄. Dies zu bestätigen wurde in vielen experimentellenund theoretishen Arbeiten versuht. Dabei fand eine Vielzahl vershiedener Dopanden Ver-wendung [8, 9, 84�93℄, darunter magnetishe Übergangsmetalle wie Fe, Co und Ni und auhnihtmagnetishe Atome wie C oder N. Anzumerken ist dabei, dass die Reproduzierbarkeitder experimentellen Resultate sehr gering ist, was auf eine hohe Sensibilität bzgl. der Umge-bungsvariablen während der Probenherstellung hindeutet. Dennoh lässt sih aus den Exper-imenten, vor allem aus der groÿen Vielfalt an verwendeten Dopanden, ableiten, dass es nihtdie Fremdatome selbst sind, die einen eventuell auftretenden Ferromagnetismus hervorrufen.Es sheint eher, dass die ferromagnetishen Eigenshaften durh intrinsishe Defekte, darunterinsbesondere Kationvakanzen, entsteht, welhe wiederum während des Behandelns des Materi-als mit Fremdatomen erzeugt werden [92�94℄. Dafür spriht auh, dass DIM vor allem an Ober-und Grenz�ähen gefunden worden ist [93�95℄ und dass theoretish gezeigt werden konnte, dassKationvakanzen ein stabiles magnetishes Moment (MM) induzieren [96�98℄.Der hier betrahtete defektinduzierte Magnetismus wird somit also niht wie in den meistenanderen Materialien durh d-Elektronen hervorgerufen, weswegen er auh oft d0-Magnetismusgenannt wird [99℄, sondern durh Löher in ansonsten vollen p-Bändern von Anionen. Dieswurde für Oxide theoretish erstmalig durh El�mov et al. [97℄ für eine Kationenvakanz inCaO gezeigt. Demnah muss deren e�ektive negative Ladung stark genug sein, die zwei in-duzierten Löher zu binden, die auf den p-Orbitalen des die Vakanz umliegenden Clusters ausSauersto�atomen verteilt sind. Die beiden auf diese Weise in dem Molekülorbital aus O-Atomengebundenen Löher haben dann ein magnetishes Triplett als Grundzustand. Das induziertemagnetishe Moment ist somit um die Vakanz herum lokalisiert, was in Abb. 4.1 dargestelltist. Dabei muss jedoh erwähnt werden, dass diese �vershmierten� Löher ein Artefakt sind,der auf die in Kapitel 2.3.1 bereits erwähnte inkorrekte Behandlung der Selbstwehselwirkunginnerhalb der DFT zurükzuführen ist [100℄. Aus dem Experiment hingegen ist bekannt, dassjeweils ein Loh an genau einem Sauersto�atom lokalisiert [101℄. Es ist jedoh möglih, durhKorrelationskorrekturen zur Standard-DFT die experimentell beobahtete Lokalisierung zu er-reihen [100, 102, 103℄. Dabei bleibt das induzierte MM quantitativ erhalten, wobei allerdingsdie thermishe Stabilität des magnetishen Grundzustands mitunter erheblih reduziert wird.37



4.1. Einleitung

Abbildung 4.1.: Verteilung des magnetishen Moments um eine Kationenvakanz, gerehnetan MgO aus einer DFT-Rehnung in der LDA. Deutlih erkennbar sind die p-Orbitale derSauersto�atome (rot).Dennoh lässt sih sagen, dass von Seiten der Theorie Einigkeit über die prinzipielle Bildung vonstabilen magnetishen Momenten herrsht, sowohl an Fremdatomen als auh an intrinsishenDefekten wie Vakanzen.Kontrovers diskutiert wird jedoh die Art der Wehselwirkung. Da die Kopplung relativ lan-greihweitig ist, muss diese durh freie Ladungsträger, also Elektronen oder Löher, ermöglihtwerden. Vershiedene Vorshläge wurden für die genaue Art des Mehanismus gemaht, darunterRKKY-Wehselwirkung [104℄ und eine Art p-p-Austaush [105℄ analog zum Zener-Austaushin Metallen [106℄, welher auh shon für mit 3d-Atomen dotierte Halbleiter vorgeshlagenwurde [83℄. In diesen Arbeiten sind die Austaushwehselwirkungen auh quantitativ unter-suht worden und es zeigt sih, dass defektinduzierter Ferromagnetismus bei Raumtemperaturin vershiedenen Systemen prinzipiell möglih sein sollte [83, 105, 107℄. Doh auh hier giltdie Einshränkung, dass die Ergebnisse mittels Standard-DFT erzielt worden sind. Die quan-titative Untersuhung der magnetishen WW unter Anwendung von Korrelationskorrekturenhingegen führt zu dem Resultat, dass diese viel zu shwah ist, um eine magnetishe Ordnungbei Raumtemperatur zu ermöglihen [100, 102, 103℄. In Rahmen der vorliegenden Arbeit wur-den daher die Eigenshaften magnetisher Defekte in ZnO niht nur mittels Standard-DFTbetrahtet, sondern die mit dieser erhaltenen Resultate wurden auh auf ihre Abhängigkeitvon Korrelationskorrekturen in Form von GGA+U hin untersuht.Dieses Kapitel ist wie folgt gegliedert. Nah einer Beshreibung der tehnishen Details derRehnungen und einer Diskussion einiger genereller Eigenshaften von ZnO werden zunähst diemittels Standard-DFT erzielten Resultate präsentiert. Diese beziehen sih auf isolierte Defek-te, Defektpaare und shlieÿlih die WW zwishen einigen ausgewählten Paaren. Im Anshlusswird der E�ekt von GGA+U bezüglih der p-Orbitale in Defektnähe untersuht. Das Kapi-tel wird abgeshlossen durh eine Zusammenfassung. Die hier vorgestellten Resultate sind inReferenz [98℄ verö�entliht. 38



4.2. Methodishe und tehnishe Erläuterungen4.1.2. Eigenshaften von ZinkoxidZinkoxid ist ein transparenter Halbleiter mit einer Bandlüke von 3.4 eV, die sih durh gezieltesDotieren variieren lässt [108, 109℄. Dies maht es für eine Vielzahl von tehnishen Anwen-dungen interessant. So �ndet es beispielsweise Verwendung in Varistoren, Solarzellen, LCD's,UV-Lasern, piezoelektrishen Transduern und Gassensoren, aber auh in nihttehnishen Ge-bieten, beispielsweise in Sonnenshutzreme als UV-Bloker, in Autoreifen zur Verbesserung derWärmeabfuhr, als Zusatz in Zement und sogar in Shweinefutter [17, 101, 110℄. Unter Normalbe-dingungen kristallisiert ZnO in der Wurtzitstruktur mit den Gitterkonstanten a = 3.250 Å,
c = 5.207Å und dem internen Parameter u = 0.382 [111℄. Unter hohem Druk (& 9 GPa)�ndet ein Phasenübergang in die NaCl-Struktur statt [112℄.Zinkoxid enthält keine intrinsishen magnetishen Momente, da die 3d-Shale der Zn-Atomevoll besetzt ist. Diese Elektronen sind stark lokalisiert und stellen daher eine Herausforderungfür die Behandlung mittels DFT dar, da sie bekanntermaÿen in der Standard-LDA und -GGAinkorrekt beshrieben werden. Als Folge dessen wird die Bandlüke untershätzt, man erhält0.8 eV [113℄. Durh die energetish zu hoh liegenden 3d-Zustände wird auÿerdem die Hybri-disierung mit den 2p-Zuständen des Sauersto�s zu hoh berehnet. Mit Hilfe von Korrelation-skorrekturen ist es jedoh möglih, die Beshreibung der genannten Gröÿen zu verbessern. Soführt beispielsweise die Anwendung der Loal SIC zu einer Vergröÿerung der Bandlüke auf2.4 eV [113℄.Detaillierte Zusammenfassungen der Eigenshaften von ZnO und dessen Anwendungen sindin den Referenzen [82, 108, 114℄ gegeben.4.2. Methodishe und tehnishe Erläuterungen4.2.1. Beshreibung isolierter Defekte mittels SuperzellenBei der Berehnung der elektronishen Struktur von Materialien geht man gewöhnlih von einemunendlih ausgedehnten Volumenmaterial aus, welhes durh eine periodishe Elementarzellebeshrieben wird. Es ist daher niht trivial, Defekte zu beshreiben, denn diese zeihnen sihdadurh aus, dass sie unregelmäÿig verteilt sind und in kleinen Konzentrationen, d.h. isoliertvoneinander, auftreten. Eine intuitive und häu�g verwendete Methode stellt die Verwendungvon Superzellen dar. Anstatt der primitiven Einheitszelle wird eine gröÿere Zelle konstruiert,welhe im Falle des ungestörten Materials die gleihen Informationen wie die primitive Zelleliefern würde. Durh die groÿe Anzahl an Atomen hat man nun aber die Möglihkeit einenisolierten Defekt zu beshreiben. Im Gegensatz zur CPA können daher auh lokale E�ekte un-tersuht werden, zum Beispiel das Relaxieren von Atomen um eine Störstelle oder die Bildungeines magnetishen Moments um diese. Ein Beispiel für die Verteilung des MM um einen De-fekt gibt Abbildung 4.1. Der Nahteil ist nun aber zum einen, dass aufgrund des unendlihausgedehnten Körpers eine künstlihe Defektperiodizität entsteht, im Falle von geladenen De-fekten ist dies zudem mit Spiegelladungen verbunden. Diese haben vor allem Ein�uss auf dieBerehnung von Energien. Die Auswirkungen dieser Nahteile, die sogenannten �nite-size ef-fets, lassen sih jedoh durh die Wahl einer genügend groÿen Superzelle und ebenso mit Hilfevon �nite-size saling hinreihend eliminieren [115℄. Des Weiteren ist die spezielle Wahl derSuperzelle mitunter problematish bei der Untersuhung von Gröÿen, die mehrere Störstellenbeinhalten. Dies ist zum Beispiel der Fall bei der Berehnung der magnetishen Austaushweh-selwirkung zwishen zwei Defekten. Während man im Falle der CPA mit einem System prinzip-39



4.2. Methodishe und tehnishe Erläuterungeniell sämtlihe Paare mit einer selbstkonsistenten Rehnung beshreiben kann, muss man bei derVerwendung von Superzellen für jede Defektkon�guration die elektronishe Struktur des Sys-tems separat selbstkonsistent bestimmen. Dies führt mitunter zu einem immensen numerishenAufwand, der ohnehin shon durh die im Allgemeinen relativ groÿe Anzahl der benötigtenAtome in der Superzelle hoh ist.4.2.2. Zur DefektnomenklaturAn dieser Stelle sollen einige Worte über die in dieser Arbeit verwendeten Bezeihnungen fürDefekte gemaht werden. Diese werden im Allgemeinen mit AB bezeihnet. Dabei ist A dereingeführte Defekt und B der Gitterplatz, an welhen A gebraht wird. So ist zum Beispiel NZnein Stiksto�atom an einem Gitterplatz, an welhem sih ursprünglih ein Zinkatom befand.Ebenso kann A auh einen Komplex wie O-H repräsentieren oder auh eine Vakanz, welheim folgenden V genannt wird. So ist also VO eine Sauersto�fehlstelle. Des Weiteren werdenZwishengitterdefekte mit Ai bezeihnet, wobei i für interstitiell (oder engl. interstitial) steht.Beispielsweise ist Hi ein Wassersto�atom, welhes sih zwishen den eigentlihen Gitterplätzeneines Kristallgitters be�ndet. Als Ausnahme davon bezeihnet AS den Antisite-Defekt, d.h. dieVertaushung eines Zn- und eines O-Atoms. Dieser besteht somit streng genommen aus einemDefektpaar und müsste per de�nitionem als OZnZnO bezeihnet werden, wird aber im weiterenVerlauf als Einzeldefekt geführt.Es sei angemerkt, dass mit dieser Namensgebung niht eine eindeutige Position des Defektsfestgelegt wird. Vielmehr bezeihnet sie den Startplatz des Defekts zu Beginn der Rehnungunter der Voraussetzung, dass sih die Geometrie durh die strukturelle Relaxation niht starkändert. Während dieser ändern das Defektatom oder auh die diesem benahbarten Atome ihreKoordinaten, wenn dadurh die Gesamtenergie des Systems reduziert wird.4.2.3. Bildungsenthalpie von DefektenEine harakteristishe Gröÿe eines Defekts ist dessen Bildungsenthalpie Hf , Sie ist die Energie,die nötig ist, um diesen entstehen zu lassen und somit ein Maÿ für dessen Häu�gkeit. Im Rahmendieser Arbeit wurde jedoh weitestgehend darauf verzihtet, die Hf der betrahteten Defektezu berehnen. Der Grund dafür ist, dass dieses Thema bereits in anderen Arbeiten ausgiebigdiskutiert worden ist, siehe z.B. [115, 116℄. Insbesondere die für den DIM interessanten Defektewurden bereits auf ihre theoretishe Häu�gkeit untersuht.Dennoh soll hier kurz die Berehnung der Bildungsenthalpie Hf (X, q) eines Defekts X mitder Ladung q beshrieben werden. Die Formel lautet [117℄
Hf (X, q) = Etot(X, q) − Etot(0)−

∑

i

∆niµi + qEF . (4.1)Dabei ist Etot(X, q) die Gesamtenergie des Systems mit DefektX der Ladung q , Etot(0) die desperfekten Systems und EF die Fermienergie bezüglih des Valenzbandmaximums. Die Summeläuft über die Atomsorten i, wobei ∆ni die Di�erenz der Anzahl der hinzugefügten (positiverWert) bzw. entfernten (negativer Wert) Atome darstellt und µi deren jeweiliges hemishesPotential. Die µi hängen von den Umgebungsvariablen im Experiment ab. Im Allgemeinenwerden die Grenzfälle betrahtet, dass ein Potential maximal und das andere minimal ist (bzw.die anderen minimal sind).
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4.3. Isolierte Defekte in ZnO4.2.4. Numerishe DetailsFür die Untersuhungen wurde die Ebene-Wellen-Methode VASP unter Verwendung von PAW-Pseudopotentialen in der GGA nah Perdew und Wang (PW91) [21℄ benutzt. Auf die Zn-3d-Elektronen wurden dabei Hubbard-Korrekturen angewendet mit U = 5.7 eV und J = 1.0 eV,in Abshnitt 4.6 wurde ebenso für die p-Orbitale der Sauersto�atome in nähster Nähe zumDefekt verfahren. Dabei wurden vershiedene Werte für U angenommen, die Details stehen imerwähnten Abshnitt.Zur Integration über die Brillouinzone wurde ein 2 × 2 × 2-k-Punktnetz entsprehend demMonkhorst-Pak-Verfahren [118℄ verwendet. Die Konvergenz bezüglih der Anzahl der k-Punktewurde überprüft durh Tests mit k-Netzen bis zu 4× 4× 4 Punkten. Für die Entwiklung derWellenfunktionen in ebene Wellen wurde die Cuto�-Energie EC = 400 eV gewählt. Die Strukturder Superzelle wurde so lange relaxiert, bis die resultierenden Kräfte auf die Atome kleiner als1 meVÅ−1 waren. Mit diesen Parametern ergeben sih die Gitterkonstanten a zu 3.211 Å und
c zu 5.147 Å und das Verhältnis c/a zu 1.603, was eine gute Übereinstimmung mit den weiteroben bereits erwähnten experimentellen Werten aexp = 3.250 Å, cexp = 5.207 Å und cexp/aexp =
1.602 darstellt. Die Hubbard-Korrekturen führen zu einer Vergröÿerung der Bandlüke auf1.35 eV, was verglihen mit dem Experiment zwar immer noh eine grobe Untershätzungdarstellt, jedoh vergleihbar mit anderen theoretishen Arbeiten ist [116℄.Zur Beshreibung der isolierten Defekte wurden ausgehend von einer orthorhombishen Ein-heitszelle 3 × 3 × 2-Superzellen der Kantenlängen 9.64 × 11.12 × 10.29 Å3 konstruiert. Dieseenthalten 96 Atome. Die Defekte und jeweils deren nähste Nahbarn (NN) wurden erneutstrukturell relaxiert, die restlihen Atome in der Superzelle wurden auf ihren auf obige Weiseermittelten Gleihgewihtskoordinaten festgehalten.Für die Systeme mit starker magnetisher WW wurden MC-Simulationen zur Ermittlungder Curietemperatur durhgeführt. Dafür wurde in Gittern der Gröÿe von 26 × 26 × 26 bis
30× 30× 30 ZnO-Einheitszellen die untersuhten Defekte mit einer Konzentration von 4.17%im entsprehenden Untergitter, also Zn oder O, verteilt. Dies entspriht 2 Defekten in der für dieDFT-Rehnungen verwendeten Superzelle aus 96 Atomen. Die Verwendung vershieden groÿerGitter ermögliht es, die kritishe Temperatur anhand der Binder-Kumulante U4 abzulesen,ohne dass Finite-Size-E�ekte ins Gewiht fallen. Für die Mittelung der Messgröÿen wurden20000 MC-Shritte pro Temperaturshritt verwendet, vor jeder dieser Messungen wurde dasSystem mittels 10000 MC-Shritten ins thermishe Gleihgewiht gebraht. Diese Simulationenwurden für 20 vershiedene zufällige Defektverteilungen durhgeführt, über welhe abshlieÿendebenfalls gemittelt wurde. Die Konvergenz der Messwerte bzgl. der Anzahl der MC-Shritte undDefektverteilungen wurde sorgfältig überprüft.Es sei angemerkt, dass durh die Verwendung von MC-Simulationen die Berüksihtigungdes Perkolationsproblems sihergestellt ist [77℄.4.3. Isolierte Defekte in ZnOWie eingangs beshrieben, wurden zunähst diverse isolierte Defekte in ZnO auf die Bildungeines magnetishen Moments untersuht. Dies sind zum ersten natürlih intrinsishe Defektewie Vakanzen, Gitterplatzvertaushungen und Zwishengitterdefekte. Als Fremdatome wur-den ebenso Wassersto� und Stiksto� sowie deren N-H-Verbindung untersuht. Diese Wahl isteinerseits durh die experimentelle Beobahtung von solhen Defekten in ZnO [101, 119℄ bzw.[120, 121℄, andererseits durh theoretishe Vorhersagen [122℄ und durh erfolgreihes Induzieren41



4.3. Isolierte Defekte in ZnOvon Magnetismus in ZnO mittels N-Dotieren [92℄ motiviert. Eine Übersiht der untersuhtenDefekte und die zugehörigen induzierten magnetishen Momente in der gesamten Superzelle,bestehend aus jeweils 48 Zink- und Sauersto�atomen, ist in Tabelle 4.1 zusammengestellt.Diese bestätigt teilweise bereits bekannte Ergebnisse für bestimmte Defekte, insbesondere fürTabelle 4.1.: Magnetishe Momente der untersuhten isolierten Defekte nah Relaxieren derNN Atome. Zur allgemeinen Defektbezeihnung siehe Abshnitt 4.2.2. (N-H)O/Zn stellt einenStiksto�-Wassersto�-Komplex [120, 121℄ dar. Im Falle von MM = 0.00 µB ist jeweils nihtnur die Nettomagnetisierung in der Superzelle identish Null, sondern nirgendwo im System istMagnetisierung vorhanden.Defekt MM (µB) Defekt MM (µB) Defekt MM (µB)VZn 1.89 VO 0.00 Hi 0.00HZn
1 1.03 HO

2 0.00 (N-H)O 0.00NZn
3 1.00 NO 0.99 (N-H)Zn4 0.05OZn 1.96 ZnO 0.00 AS 1.99Zni 0.00 Oi5 0.001Zwishen H und einem der NN O's bildet sih eine O-H-Bindung.2H bleibt genau auf ehemaligen O-Gitterplatz.3N relaxiert leiht zu einem der NN O's.4N relaxiert leiht zu dem NN O, welhes dem H-Atom am nähsten ist.5Dieser Wert bezieht sih auf die energetish bevorzugte Kon�guration, in welher das Zwishengitter-O-Atom sih einen Gitterplatz mit dem dort ansässigen O-Atom teilt. Im Gegensatz dazu ist eine okta- bzw.tetraedrishe Kon�guration zwar magnetish, jedoh energetish ungünstig. Siehe auh [123℄.VZn, VO und NO (siehe beispielsweise [101℄). Tabelle 4.1 zeigt, dass vershiedene Defekte einstabiles magnetishes Moment erzeugen können. Es sei darauf hingewiesen, dass in allen inTabelle 4.1 aufgelisteten Fällen mit MM > 0 zunähst ein ganzzahliges Moment induziertwird, falls das betrahtete System niht strukturell relaxiert wird. Das Resultat MM = 1.89 µBfür die Zinkvakanz beispielsweise lässt sih somit durh das Relaxieren der benahbarten Sauer-sto�atome von der Vakanz weg erklären. Der Grund dafür ist die Coulombabstoÿung zwishenden negativ geladenen Sauersto�onen, die durh das fehlende Zinkion niht mehr abgeshirmtwird. Die genauen Entfernungsangaben hierzu sind in Tabelle 4.2 gegeben. Die RelaxationTabelle 4.2.: Relaxation der NN-Atome um VZn, NO und OZn. Angegeben sind die Entfer-nungen in Å zwishen dem Defekt und den jeweiligen vier NN-Atomen nah der strukturellenRelaxation. NN 4 ist der Nahbar entlang der c-Ahse. Zum Vergleih sind ebenso die Abständeim perfekten Volumenmaterial gegeben.System NN 1 NN 2 NN 3 NN 4kein Defekt 1.95 1.95 1.95 1.97VZn 2.12 2.13 2.14 2.15NO 1.92 1.93 1.93 1.92OZn 1.40 2.34 2.43 2.29sorgt für eine shwähere Lokalisierung der Wellenfunktionen der zugehörigen p-Elektronen.42



4.3. Isolierte Defekte in ZnODie wiederum hiermit verbundene kleinere Zustandsdihte an der Fermienergie sorgt für diekleinere Aufspaltung zwishen Auf- und Ab-Spinzuständen [105℄. Ein besonders geeigneter Kan-didat in Bezug auf die Erzeugung von DIM ist demnah die Zinkleerstelle, welhe ein stabilesmagnetishes Moment von MM ≃ 2 µB induziert. Dieses entsteht durh die von der Vakanzinduzierten Löher, welhe an den benahbarten Sauersto�atomen lokalisieren [97℄, siehe auhAbbildung 4.2a). Die Bildung des MM lässt sih beispielsweise mit Hilfe gruppentheoretisher
(a) (b) ()Abbildung 4.2.: Räumlihe Verteilung der Magnetisierungsdihte für VZn (a), NO (b) und OZn(). Zinkatome sind blau, Sauersto�atome rot dargestellt. Im Fall von VZn ist der gröÿte TeildesMM gleihmäÿig auf alle vier Nahbar-Sauersto�atome verteilt. Für (b) istMM gröÿtenteilsauf NO selbst lokalisiert, im Falle () auf OZn selbst und auf den drei weiter entfernten der vierSauersto�-NN-Atomen. Das O-Atom, zu welhen das substitutionelle OZn hin relaxiert, ist nurshwah magnetisiert.Überlegungen verstehen [96, 124℄. Dazu wird für die Einteilhen-Zustände der sih an den vierSauersto�atomen be�ndlihen Hybridorbitale, die zur Vakanz zeigen, eine wahre Darstellunggesuht. Für diese Darstellung werden Basisfunktionen gefunden. Die Zweiteilhen-Zuständeder beiden Löher erhält man dann durh Bildung des direkten Produkts der Darstellung derEinteilhen-Zustände und deren Entwiklung in Slater-Determinanten. Mit Hilfe der Tight-Binding-Methode können nun die Energie-Eigenwerte der vershiedenen Zweiteilhen-Zuständeberehnet werden. Dabei zeigt sih, dass der Grundzustand ein Triplettzustand mit Spin 1 ist.Abbildung 4.3 zeigt, dass für VZn das magnetishe Moment niht ausshlieÿlih auf den umdie Vakanz gelegenen 4 O-Atomen lokalisiert ist, sondern dass auh weiter entfernte Sauersto�-

p-Orbitale Spinpolarisation aufweisen. Die Magnetisierung reiht somit relativ weit in dasSauersto�untergitter des Wirtskristalls hinein.Im Falle der substitutionellen Defekte NO bzw. NZn erhält man für das induzierte magnetisheMoment MM ≃ 1 µB , welhes in beiden Fällen gröÿtenteils am Stiksto�atom mit (MM ≃0.35 µB bzw. 0.54 µB) lokalisiert ist. Die Magnetisierungsdihte für NO ist in Abbildung 4.2b)gezeigt. Abgesehen vom Gesamtmoment jedoh untersheiden sih beide Defekte wesentlihvoneinander. NO ist ein Akzeptor, da das Stiksto�atom ein Elektron weniger besitzt als dasSauersto�atom. Während der Relaxation zeigt sih, dass die NN Zn-Atome, im Gegensatz zurZinkvakanz, sih leiht zum N-Atom hin bewegen. Der Grund dafür ist, dass das N o�enbar diepositive Ladung der Zn-Ionen ausreihend abshirmt. Bei dieser Relaxation wird die Geometriesomit niht grundlegend verändert. Im Gegensatz dazu bewegt sih N im Falle von NZn zu einemder 3 niht entlang der c-Ahse gelegenen O-Atome und bildet eine Bindung zu diesem aus.43



4.3. Isolierte Defekte in ZnO
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OZnAbbildung 4.3.: Mittleres magnetishes Moment MM pro Atom auf den Nahbarshalen inAbhängigkeit von deren Entfernung zum Defektgitterplatz für VZn, NO und OZn. Die Ent-fernungsangabe bezieht sih auf den Abstand zwishen Defekt und entsprehendem Nah-baratom für den Fall der unrelaxierten Defektsuperzelle. Für die NN-O-Shale im Abstandvon d = 1.95 Å gilt im Falle von VZn bzw. OZn MM = 0.232 µB bzw. MM = 0.210 µB. DieVerbindungslinien zwishen den Punkten dienen nur der besseren Erkennbarkeit und habenkeine physikalishe Bedeutung.Diese zwei untershiedlih relaxierten Strukturen führen auh zu untershiedlihen Verteilungender Magnetisierung. Wie bereits erwähnt ist der gröÿte Teil jeweils am N lokalisiert. Im Fallevon NO breitet sih diese jedoh auh über die NN Zink- (MM ≃ 0.23 µB) und Sauersto�atome(MM ≃ 0.15 µB) aus, wie in Abb. 4.3 gut zu erkennen ist. Beim NZn jedoh sind lediglihdas NN O-Atom, mit dem N eine Bindung bildet, und das am weitesten entfernte NN O-Atom, welhes gleihzeitig entlang der c-Ahse liegt, mit MM ≃ 0.06 µB bzw. 0.10 µB leihtmagnetisiert, der Rest des Materials ist neutral.Zwei weitere Defekte, die ein groÿes magnetishes Moment aufweisen, sind OZn und AS. Esbeträgt wie in Tab. 4.1 angegeben 1.96 µB bzw. 1.99 µB . Beiden Defekten ist gemeinsam, dassderen jeweiliges induziertes MM fast ausshlieÿlih auf dem Defekt-Sauersto�atom (0.71 µBbzw. 0.93 µB) und den umliegenden Sauersto�atomen lokalisiert ist. Auh bewirken beideDefekte eine starke strukturelle Anisotropie. Im Fall von AS erfolgt dies bereits durh dieVertaushung des O- und Zn-Atoms, für beide Defekte ist zudem eine anisotrope Relaxationdes zentralen Sauersto�atoms harakteristish. Für OZn sind die relaxierten Entfernungen inTabelle 4.2 gegeben. Man erkennt die starke untershiedlihen Abstandswerte. Das MM ist da-her auh niht gleihmäÿig auf den NN-Sauersto�atomen verteilt. Abbildung 4.2) zeigt, dassder NN, zu dem sih das subsitutionelle O-Atom hin bewegt, wesentlih shwäher magnetisiertist.Im Gegensatz zu VZn und NO sind also für OZn und AS die weiter entfernten O-Shalen kaummagnetisiert. Abb. 4.3 suggeriert zwar eine quantitativ ähnlihe starke Spinpolarisierung derO-Atome des Wirts wie im Falle von NO. Eine Integration über die Zustandsdihten der beidenbesetzten Spinkanäle der O-p-Elektronen, die niht NN des Defekts sind, zeigt jedoh, dass
MM = N↑ −N↓ stark untershiedlih sind. Es gilt für diese für OZn bzw. AS MM ≃ 0.002 µBbzw.MM ≃ 0.001 µB pro Atom, was in etwa eine Gröÿenordnung kleiner ist als das magnetishe44



4.4. DefektpaareMoment der Niht-NN O-Atome im Falle von VZn und NO (MM & 0.02 µB und MM & 0.01 µBpro Atom).Deutlih erkennbar ist, dass Wassersto�atome im Allgemeinen niht zur Entstehung von
MM's beitragen. Dies liegt daran, dass letztere im Allgemeinen durh Löher gebildet werden,welhe durh das abgegebene Elektron des Donators H annihiliert werden. Dies ist illustriertdurh den HZn-Defekt mit MM = 1.03 µB, welher als �reduzierte� Zinkvakanz, VZn mit MM =1.89 µB , betrahtet werden kann.4.4. DefektpaareIn diesem Abshnitt soll untersuht werden, wie sih die Präsenz eines Defekts in der Näheeines anderen auf deren jeweilige magnetishe Momente auswirkt. Zu diesem Zwek wurden jezwei Defekte in einer Superzelle aus 96 Atomen so weit voneinander entfernt platziert, wie esdie Superzelle unter Berüksihtigung ihrer Periodizität zulässt. Die Resultate sämtliher un-tersuhter Defektkombinationen sind in Abbildung 4.4 zusammengefasst. Man erkennt darin,
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4.4. Defektpaareder Fermienergie und Löhern oberhalb im Minoritätskanal. Die durh die Sauersto�vakanzdem System hinzugegebenen Elektronen füllen die p-Lohzustände oberhalb der Fermienergieauf. Da diese Löher für die Spinaufspaltung verantwortlih sind, briht diese zusammen, d.h.das VZnVO-System ist nihtmagnetish, wie in Abbildung 4.5 gut zu erkennen ist. Die Be-
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4.5. Wehselwirkung zwishen magnetishen DefektenSumme der jeweiligen isolierten Defekte. Dabei ist, wie auh Abb. 4.6 zu erkennen, das MM am
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Jij quantitativ mittels der Energiedi�erenzmethode (s. Abshnitt 3.3.1) zwishen ausgewähltenDefekten berehnet. Diese sind VZnVZn, OZnOZn, NONO, NOVZn und ASAS. Alle weisen einstabiles magnetishes Moment auf, wie in Abbildung 4.4 zu sehen ist. Niht weiter untersuhtwurden hingegen HZnHZn und HZnNO, da H-Atome eine relativ hohe Migrationsrate im Wirthaben und beide Defekte auÿerdem als durh H-Atome �abgeshwähte� VZnVZn bzw. VZnNOangesehen werden können.Zur Beshreibung der magnetishen Wehselwirkung zwishen zwei vershiedenen Defektenim Abstand d wurde diese auf einen Heisenberg-Hamiltonian mit Spin-Einheitsvektoren ei wiein Gl. (3.1) abgebildet. Die mit 2 Defekten pro Superzelle ermittelten Werte entsprehen einerDefektkonzentration von c ≃ 4.2%. Damit ergibt sih, wie auh in Abshnitt 3.3.1 beshrieben,47



4.5. Wehselwirkung zwishen magnetishen Defektenfür die Austaushparameter
J(d) =

EAF(d)− EFM(d)

4
, (4.2)Dabei wurde für VZnVZn-, NONO- und VZnNO-Paare jeweils über jede Shale gemittelt. DieErgebnisse für erstere Paare sind in Abbildung 4.7 gegeben. Darin erkennt man sofort, dass
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Abbildung 4.7.: Austaushparameter Jij zwishen zwei Zinkvakanzen bzw. zwei Stiksto�sub-stituenden auf O-Gitterplätzen in Abhängigkeit von deren Abstand.beide Paare prinzipiell die FM Kon�guration bevorzugen. Auh ist der relativ starke und lan-greihweitige Charakter in beiden Fällen bemerkenswert. Er lässt sih nah Shen et al. and Penget al. [105, 107℄ durh eine Kopplung der polarisierten Sauersto�-p-Orbitale um den Defekt mitdenen des Wirts erklären.Beide Defektpaare zeigen einen Anstieg für Defektabstände d ≥ 5 Å. Dieses ungewöhnliheVerhalten lässt sih mit der Verteilung des magnetishen Moments in Abhängigkeit von derEntfernung (s. Abb. 4.3) erklären. Die Wehselwirkung steigt für beide Defektpaare dann an,wenn stark spinpolarisierte Bereihe der beiden Defekte überlappen. Die berehneten Wertefür die Austaushparameter J stimmen insofern mit Werten aus anderen Arbeiten überein,als auh dort langreihweitige und relativ starke ferromagnetishe J berehnet wurden. Quan-titativ jedoh gibt es gewisse Abweihungen. So wurden in der vorliegenden Arbeit für dasZinkvakanzpaar für d = 4.5 Å und d = 8.2 Å die Austaushparameter zu J = 5.9 meV bzw.
J = 1.0 meV ermittelt. Peng et al. [105℄ geben für diese entsprehenden Paare J = 4 meV bzw.
J = 8 meV. Dabei ist der Faktor 1/4 aus Gleihung (4.2) auf die zitierten Werte angewen-det worden. Während für das NN-Paar gute Übereinstimmung herrsht, liegen die Werte derWehselwirkung der weit entfernten Paare um eine Gröÿenordnung auseinander. Der Grund hi-erfür sind vermutlih die in der vorliegenden Arbeit durhgeführten Hubbard-Korrekturen aufdie Zn-3d-Elektronen. Diese bewirken eine geringere Hybridisierung zwishen den d-Elektronendes Zink und den p-Elektronen des Sauersto�, welhe verantwortlih sind für die Übertra-gung der magnetishen Wehselwirkung. Des Weiteren sind in dieser Arbeit gemittelte Werteangegeben, wohingegen in der Arbeit von Peng et al. vermutlih J(d) nur für ein einzelnes De-fektpaar berehnet wurde. Überdies hinaus ist in Anbetraht der groÿen Entfernung allerdingsgenerell Vorsiht geboten, da das Modell des isolierten Defektpaars in den jeweils verwendetenSuperzellen an seine Grenzen gelangt. Eine Vakanz könnte dann auh shon die Präsenz der48



4.5. Wehselwirkung zwishen magnetishen DefektenVakanz in der Nahbarsuperzelle spüren.Für das NONO-Paar können die Austaushparameter für die Entfernungen d = 3.2 Å und d =6.1 Å mit denen von Shen et al. [107℄ verglihen werden. Während in der vorliegenden Arbeit
J = 12.8 meV bzw. J = 10.7 meV ermittelt wurden, sind bei Shen et al. J = 1.8 meV bzw.
J = 5.5 meV angegeben. Damit ist die in dieser Arbeit ermittelte Wehselwirkung wesentlihstärker. Der Grund für die Abweihung liegt zum einen vermutlih ebenfalls in der Anwendungder Hubbard-Korrekturen auf die Zn-3d-Elektronen und die damit veränderte Hybridisierungzwishen p- und d-Elektronen, auh ist wiederum davon auszugehen, dass in der zitierten Arbeiteine Mittelung über vershiedene Paare in gleiher Rihtung niht stattgefunden hat. Zusätzlihdürfte auh die von Shen et al. verwendete Superzelle eine Rolle spielen. Diese enthält zwarmehr Atome als die hier verwendete, nämlih 108 statt 96, jedoh ist diese shmaler und dieAnnahme des isolierten Defektpaars gestaltet sih somit problematisher.Für das VZnNO-Paar wurden ebenfalls die Austaushparameter J(d) berehnet. Dabei trat-en jedoh für einige Entfernungen Probleme auf, insbesondere die AF Kon�gurationen stelltensih mitunter als instabil heraus. Daher sei hier lediglih erwähnt, dass sämtlihe J(d) be-traglih generell kleiner als die Werte der NONO-Paare sind, jedoh ebenso stets FM Charakteraufweisen.Für die Austaushparameter des OZnOZn-Paars erhält man für d > 5.5 Å Werte, für die
|J(d)| < 1.0 meV gilt. Diese sind zum Teil auh antiferromagnetish und weisen somit RKKY-Charakteristik auf. Der Grund hierfür ist die bereits in Abshnitt 4.3 erwähnte starke Lokalisie-rung des magnetishen Moments auf dem Defekt und die kaum vorhandene Magnetisierung derSauersto�-p-Orbitale des Wirts. Der direkte Überlapp spinpolarisierter Orbitale ist daher sehrklein, was dazu führt, dass die (halb-)metallishen Wehselwirkungseigenshaften des Materialszur Geltung kommen [125, 126℄. Dies entspriht dem beobahteten oszillatorishen Verhaltender J(d). Für Entfernungen d < 5.5 Å konnte jeweils die FM Kon�guration niht stabilisiertwerden und es können daher keine Aussagen über die J(d) gemaht werden.Analoge Aussagen über die Art der Wehselwirkung erhält man für das ASAS-Paar. Auhhier sind die stihprobenartig berehneten Wehselwirkungen betraglih kleiner als 1 meV. DerGrund für die niht durhgängige Berehnung ist, dass Konvergenz des Systems nur in wenigenFällen erzielt werden konnte, was vermutlih mit der starken Anisotropie, die durh das Ver-taushen des O- und Zn-Atoms verursaht wird, zusammenhängt. Die in Abshnitt 4.3 analogeVerteilung des magnetishen Moments auf dem zentralen Defekt-O-Atom und den in diesemFall 3 NN-O-Atomen zusammen mit der shwahen Wehselwirkung lässt jedoh den Shlusszu, dass der Kopplungsmehanismus dem des OZnOZn-Paars völlig analog ist.Es sei generell darauf hingewiesen, dass für kleinere Defektabstände d mitunter Problemebei der Stabilisierung der magnetishen Kon�guration auftraten. Das bedeutet beispielsweise,dass die AF Ausrihtung der Defekte niht perfekt AF stabilisiert werden konnte, sondernferrimagnetish mit einem niht vershwindenden Restmoment. Die hierfür erhaltenen J(d)�ossen dennoh mit in die Auswertung ein, da zum einen die Restmomente klein waren undzum anderen für die Diskussion über magnetishe Ordnung in verdünnten Defektsystemen dieDefekte mit kleinen Abständen nur eine untergeordnete Rolle spielen.Für die Defektsysteme VZnVZn und NONO, die aufgrund der berehneten starken mag-netishen Wehselwirkung die höhsten Curietemperaturen TC aufweisen sollten, wurden MC-Simulationen durhgeführt. Nimmt man die ermittelten J(d) aus Abbildung 4.7 und wählteine Defektkonzentration im entsprehenden Untergitter von c = 4.2% an, welhe derjenigenin der verwendeten Superzelle aus 96 Atomen entspriht, so erhält man für das VZn-Systemeine kritishe Temperatur von TC ≃ 60 K. Dieser Wert liegt trotz der starken und langreih-49



4.6. Korrelationskorrekturen auf p-Zustände mittels LDA+Uweitigen Wehselwirkung weit unterhalb Raumtemperatur. Dies liegt an der immer noh zugeringen Defektkonzentration und dem damit verbundenen zu groÿen mittleren Abstand zwis-hen zwei Defekten. Nimmt man beispielsweise an, dass bei höherer Defektkonzentration imUntergitter die J(d) unverändert bleiben und erhöht c auf 6.0% bzw. 8.0%, so erhält man ausMC-Simulationen Curietemperaturen von TC ≃ 195 K bzw. 330 K. Die gleihe Prozedur fürNONO ergibt TC ≃ 30 K bzw. TC ≃ 95 K und 165 K für die Defektkonzentrationen c = 4.2%bzw. 6.0% und 8.0%. Wenn man nun noh bedenkt, dass in den hier vorliegenden Rehnun-gen intrinsishe Ladungsträger im ZnO niht berüksihtigt wurden, diese aber experimentellstets vorhanden sind und folglih die Wehselwirkung und somit die Curietemperatur nohmalserhöhen, so ersheinen die hohen TC-Werte für die Zinkvakanz relativ geeignet, magnetisheOrdnung bei Raumtemperatur erklären zu können. Die hierzu nötige Annahme, dass die J(d)bei höheren Defektkonzentrationen niht shwäher werden, ist jedoh niht ohne weiteres klarund bedürfte weiterer Untersuhungen. Diese sind methodish und tehnish shwierig umzuset-zen, da bei höheren Konzentrationen die Defektpaare sih gegenseitig beein�ussen durh diegröÿere Nähe.Zusammenfassend kann aus den hier vorliegenden Ergebnissen der Shluss gezogen werden,dass von den untersuhten Defektpaaren im wesentlihen die Zinkvakanz VZn verantwortlihist für experimentell beobahteten defektinduzierten Magnetismus in ZnO. Dies stimmt über-ein mit vorangegangenen theoretishen [94, 96, 107℄ und auh experimentellen [88, 93℄ Unter-suhungen, in denen ebenfalls VZn als wahrsheinlihe Ursahe für d0-Magnetismus angegebenwird.4.6. Korrelationskorrekturen auf p-Zustände mittels LDA+UUm der Tatsahe, dass die Lohzustände und somit das magnetishe Moment im Allgemeinenstark lokalisiert sind, Rehnung zu tragen, wurden zusätzlih Rehnungen durhgeführt, indenen die magnetishen p-Orbitale, d.h. die NN um den Akzeptordefekt, mit LDA+U behandeltwurden. Da genaue U -Werte für solhe Orbitale niht bekannt sind, wurden diese als Parameterverwendet, wobei 0 ≤ U ≤ 15 eV und J = 1 eV (bzw. J = 0 , falls U = 0 ) galt. Der Fall
U = 0 eV entspriht den weiter oben präsentierten Rehnungen. Die Untersuhungen wurdenfür VZn und NO durhgeführt, im folgenden wird der Fall VZn diskutiert.Von Interesse ist natürlih vor allem der Ein�uss der Hubbardkorrekturen auf die Verteilungder Magnetisierung, also der Löher. Letztere ist in Abhängigkeit von U in Tabelle 4.3 gegeben.Diese zeigt, dass unter Verwendung von sehr groÿen Korrekturtermen tatsählih die experi-mentell beobahtete Lokalisierung der magnetishen Lohzustände an genau zwei Sauersto�-atomen, welhe von der Zinkvakanz aus gesehen niht entlang der c-Ahse liegen [101℄, erreihtwerden kann. Die beiden magnetishen O's sind dabei weiter entfernt als die unmagnetishen;im Falle U = 15 eV betragen die Abstände zwishen O und der Vakanz für die magnetishenNN 2.21 Å und 2.17 Å, für die nihtmagnetishen jeweils 2.03 Å. Die räumlihe Verteilung derMagnetisierungsdihte für diesen Fall ist in Abbildung 4.8 gezeigt. Es sei angemerkt, dass eszum Erlangen dieser relaxierten Strukturen notwendig ist, die NN O-Atome asymmetrish umdie Vakanz zu positionieren. Auh ist weiterhin das Resultat der strukturellen Relaxation unddie daraus entstehende Verteilung der Magnetisierung sehr emp�ndlih bezüglih der Anfangs-geometrie. Die hier gezeigten und diskutierten Kon�gurationen sind jedoh stets die energetishniedrigsten Lösungen und sie sind ebenso robust gegen weitere manuelle Vershiebungen mitanshlieÿender Relaxation der Atome. 50



4.6. Korrelationskorrekturen auf p-Zustände mittels LDA+UTabelle 4.3.: MM in µB auf den NN O-Atomen (O1 � O4) um VZn. Man kann deutlih diewahsende Lokalisierung der zwei Löher auf nur zwei statt vier Atomen mit steigendem Uerkennen. Dabei liegen diejenigen mit groÿer Magnetisierungsdihte niht entlang der c-Ahsebzgl. der Zinkvakanz, was auh experimentellen Resultaten entspriht.
U [eV℄ O1 O2 O3 O40.0 1 0.239 0.238 0.239 0.2753.0 0.289 0.291 0.289 0.3237.0 0.554 0.676 0.356 0.11010.0 0.763 0.773 0.091 0.03115.0 0.829 0.827 0.046 0.0151U = J = 0.0 eV.Zum Gesamtmoment MM ist hinzuzufügen, dass mit wahsendem U auh MM sih demganzzahligen Wert von MM = 2 µB nähert. Dies lässt sih dadurh erklären, dass mit wah-sendem U die Lokalisierung der Defektbänder und damit deren Aufshmieren, welhes für dieReduzierung von MM verantwortlih ist, im Verhältnis zur Bandlüke abnimmt. Abbildung 4.9illustriert diesen Vorgang.Im folgenden wird der Ein�uss der beshriebenen Korrelationskorrekturen auf die Wehsel-wirkung zwishen den Defekten untersuht. Dabei erhält man, dass die Austaushkonstanten

J für kleine Werte von U wahsen. Dies kann man mit der zunehmenden Lokalisierung derMagnetisierung bei fast konstant bleibender Elektronenanzahl im Bereih der Fermienergie,welhe verantwortlih ist für die Übertragung der Wehselwirkung, begründen. Das ist gut zuerkennen in Abbildung 4.9. In dieser erkennt man aber auh, dass sih für U ≥ 7 eV eine Ban-dlüke auftut und das System somit isolierend wird. In Folge dessen briht die fernreihweitigeWehselwirkung fast komplett zusammen, da diese durh Leitungselektronen übertragen wird.Das eben beshriebene Verhalten der J in Abhängigkeit von U ist in Tabelle 4.4 am Beispielvon J5, der Wehselwirkungskonstante für zwei VZn im Abstand von d = 6.07 Å, illustriert.Darin erkennt man wie beshrieben das Anwahsen von J bis zu einem gewissen ShwellwertTabelle 4.4.: Austaushparameter J5 für fünftnähste VZn-Nahbarn in Abhängigkeit vom Ko-rrekturterm U , der auf die die Vakanz umgebenden Sauersto�-p-Orbitale angewendet wird.
U [eV℄ 0.0 1 5.0 7.0 15.0
J5 [meV℄ 39.68 55.07 8.51 1.011U = J = 0.0 eV.von U und den Kollaps der magnetishen Wehselwirkung, falls dieser Wert übershritten wird.Es bleibt zu erwähnen, dass im Falle von zwei Defekten in einer Superzelle die weiter oben be-sprohene Emp�ndlihkeit der Verteilung der Magnetisierung bezüglih der Anfangsgeometriewesentlih kleiner ist als im Falle von nur einem Defekt. O�ensihtlih sind zwei Vakanzenausreihend, die benötigte Anisotropie auf robuste Art und Weise dem System zuzuführen.Die beiden für die Zinkvakanz beshriebenen E�ekte der Hubbardkorrekturen, Lohloka-51



4.7. Zusammenfassung

Abbildung 4.8.: Magnetisierungsdihte um VZn mit Hubbard-Korrekturen auf die p-Zuständeder NN-Sauersto�atome um die Vakanz, U = 15 eV, J = 1 eV. Wie auh experimentellbeobahtet ist die Magnetisierung auf nur zwei O lokalisiert. Zinkatome sind blau, die NN-Sauersto�atome um VZn hellbraun, die restlihen Sauersto�atome rot dargestellt.lisierung und Zusammenbruh der magnetishen WW, sind ebenso beobahtet worden fürNO. Die Resultate, sowohl für VZn als auh für NO, stimmen qualitativ überein mit anderentheoretishen Arbeiten, in denen ebenfalls Korrelationskorrekturen vorgenommen wurden. Sokonnte neben dem Zusammenbruh der magnetishen Wehselwirkung auh die experimentellbeobahtete Lokalisierung der Lohzustände [16, 100, 103, 127℄ vorhergesagt werden.4.7. ZusammenfassungIn diesem Kapitel wurden magnetishe Eigenshaften von diversen Punktdefekten in Zinkox-id mit der Pseudopotentialmethode in der GGA untersuht. Dabei stellte sih heraus, dassin mehreren Fällen ein stabiles lokales magnetishes Moment erzeugt, siehe Tabelle 4.1. DieMehrzahl dieser Defekte sind Elektronenakzeptoren. Es zeigte sih auh, dass die induziertenMomente durh ihre Umgebung beein�usst werden, insbesondere ein donator- und ein akzep-torähnliher Defekt können sih im Bezug auf das Entstehen eines MM gegenseitig anni-hilieren. Nah quantitativer Untersuhung der WW zwishen Defekten gleiher Art sheinendie Zinkvakanz VZn und das Stiksto�atom an einer Sauersto�stelle, NO, die beiden geeignet-sten Kandidaten zu sein, um intrinishen defektinduzierten Magnetismus im ZnO-Festkörperzu induzieren, insbesondere für die Zinkvakanz erhält man aus MC-Simulationen für Konzen-trationen von 8% bereits Raumtemperatur-FM. Diese bislang auh in anderen theoretishenund experimentellen Arbeiten geäuÿerte Vermutung wurde somit quantitativ untermauert.Ebenso wurde im vorliegenden Kapitel gezeigt, dass die experimentell beobahtete Loka-lisierung der defektinduzierten Elektronenlöher möglih ist durh Anwenden von Hubbard-Korrekturen zur GGA. Wie jedoh auh shon in vorigen Arbeiten gefunden resultiert eineAnwendung von Korrelationskorrekturen auf die p-Zustände des Defekts in einem Zusammen-bruh des magnetishen Austaushs.Dies betrahtend sheint es eher so, dass ein intrinsisher � also ein durh gleihmäÿig verteilte52
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Abbildung 4.9.: Zustandsdihten von ZnO mit Zn-Vakanz für wahsende U -Parameter. Deut-lih erkennbar ist das Auftreten einer Bandlüke im Bereih U = 7 eV.und weit voneinander entfernte Defekte verursahter � Magnetismus durh Dotieren oder Ein-bringen von Defekten im Volumenmaterial niht realisierbar ist. Die bislang experimentellgefundenen Hinweise auf DIM lieÿen sih dann dahingehend interpretieren, dass die unter-suhten Proben magnetishe und nihtmagnetishe Domänen besitzen. Theoretish überprüfenlässt sih dies durh die Berehnung von e�ektiven Paarwehselwirkungen [128℄. Im Rahmender KKR-Methode hat die Berehnung dieser WW einen ähnlihen Charakter wie das MFT,Gleihung (3.18). Werden diese zusammen angewendet [129℄, können die magnetishen Eigen-shaften für eine realistishere Defekt-Kristallstruktur untersuht werden. Eine Unterteilungdes Materials in magnetishe und nihtmagnetishe Domänen wäre über dies hinaus auh eineErklärung für die bislang sehr kleinen gemessenen Werte für die Magnetisierung [82, 92, 95, 130℄.Demnah böten Grenz- und Ober�ähen geeignetere Bedingungen für DIM, da dort lokalbegrenzt die Bedingungen für Defekte und andere kollektiven Magnetismus begünstigendePhänomene gröÿer ist als im Volumenmaterial.
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5. Magnetismus an polarenZnO-Ober�ähen mitSauersto�terminierung5.1. EinleitungWie bereits erwähnt eignen sih Systeme mit Grenz- und Ober�ähen besonders gut zur Erzeu-gung von intrinsishem Defektmagnetismus. Dies liegt zum einen an der von dieser Grenzshihtverursahten Störung des Kristallgitters, welhes im Allgemeinen eine strukturelle Anpassungdes Gitters in deren Nähe zur Folge hat. Die Wahrsheinlihkeit, dort Defekte vorzu�nden, istdann relativ hoh und somit ebenso die Möglihkeit, Magnetismus zu induzieren. Ein Beispielfür Rekonstruktion an einer Ober�ähe (OF) ist in Abbildung 5.1 gegeben. Dabei handelt es

Abbildung 5.1.: Die ZnO-(0001)-Ober�ähe als ein Beispiel für eine durh strukturelle Relax-ation stabilisierte OF. Das die OF abshlieÿende Sauersto�atom (grau) hat sih in die Senkezwishen den obersten Zn-Atomen (blau) bewegt. Die Relaxation der übrigen Sauersto�- undZink-Atome (rot bzw. blau) ist klein.sih um die mit Sauersto� abgeshlossene ZnO-(0001)-Ober�ähe. Das oberste Sauersto�atomist zur OF hin an eine energetish günstigere Position relaxiert. Die abgebildete OF wird indiesem Kapitel noh ausführlih diskutiert. Zum anderen können an der Ober�ähe durh diedort vorhandenen aufgebrohenen Bindungen Lohzustände induziert werden, welhe wie in54



5.1. EinleitungAbshnitt 4.3 gezeigt zur Bildung magnetisher Momente führen können. Dies ist zum Beispielder Fall für die mit Sauersto� abgeshlossenen ZnO-(0001)- und (0001̄)-Ober�ähen. Man er-hält sie, indem man zunähst eine mehrlagige Shiht mit der c-Ahse als Normalenvektor auseinem ZnO-Volumenkristall entfernt. Drei Exemplare dieser Klasse wurden im Rahmen dieserArbeit untersuht und sind in Abbildung 5.2 dargestellt. Man erkennt leiht, dass es sih um

Abbildung 5.2.: ZnO in den zwei untersuhten Slab-Geometrien, die Vakuumshiht ist nihtgezeigt. Groÿe blaue Kugeln repräsentieren Zn-, kleine rote die O-Atome, die kleine graueKugel das jeweils oberste O-Atom der zwei (0001)-Ober�ähen. a) Die (0001̄)-OF am linkenund die (0001)-t-OF am rehten Ende des Slabs. Die z- bzw. c-Ahse verläuft horizontal. b)Draufsiht der (0001)-t-OF mit z senkreht zur Bildebene. ) Slab mit (0001̄)-OF am linkenund (0001)-h-OF am rehten Ende. d) Draufsiht der (0001)-h-OF analog zu b).polare OF handelt. Solhe sind im Allgemeinen instabil [10℄ und verringern ihre OF-Energiedurh Rekonstruktion oder durh Adsorption von Fremdatomen. Im Falle der (0001̄)-OF, Ab-bildung 5.2a) und ), ist dies erstaunliherweise jedoh niht so, diese ist in Experimentenbeobahtet worden und es gibt keine Anzeihen, dass Rekonstruktionen statt�nden [131℄. Diesgilt jedoh niht für die (0001)-t-OF, Abbildung 5.2a), welhe man ebenfalls direkt durh Ent-fernen des Slabs entlang c aus dem Volumenkristall erhält. Der Grund für die Instabilität ist,dass der groÿe Abstand zwishen dem obersten O, O1
t , und dem obersten Zn-Atom, Zn1t , en-ergetish ungünstig ist. Das System wird wesentlih stabiler, falls dieses oberste O näher zumZn relaxiert. Die Energie wird minimal, falls sih das O in die Senke zwishen den 3 ober-sten Zn-Atomen bewegt. Diese Kon�guration wird von nun an als (0001)-h (von hollow, engl.Senke) bezeihnet, im Gegensatz zu (0001)-t (von top), und ist in Abbildung 5.2) zu sehen.Letztere kann auh als durh Adsorption von Sauersto� entstandene stabile Rekonstruktionzur mit Zn abgeshlossenen (0001)-OF angesehen werden [11℄. Ungeahtet der Stabilität imExperiment wurden im Rahmen dieser Arbeit alle drei eben beshriebenen ZnO-Ober�ähenbezüglih ihres intrinishen Magnetismus untersuht. Dabei war insbesondere der Ein�uss vonKorrelationskorrekturen auf die Sauersto�-p-Orbitale an der OF von Interesse, da diese auf-grund der reduzierten Koordination Löher enthalten und im letzten Abshnitt gezeigt wordenwar, dass solhe Systeme durh Standard-DFT niht hinreihend genau beshrieben werden. DieGröÿe der OF-Einheitszelle erlaubte hier die Verwendung der KKR-Methode, was wiederumden Einsatz von SIC, siehe auh Abshnitt 2.3.1, und die Anwendung des Magneti ForeTheorem (MFT) zur Berehnung der magnetishen Austaushparameter, Gleihung (3.18), er-möglihte. Die Anwendung der SIC hat im Vergleih zur LDA+U den Vorteil, dass sih ihreuntershiedlihen Kon�guration bzgl. der korrigierten Spinkanäle energetish vergleihen lassen.55



5.2. Methodishe und numerishe DetailsAuf diese Weise erhält man niht nur Informationen über den E�ekt der Korrelationskorrek-turen, sondern auh darüber, ob diese tatsählih physikalish notwendig sind. Letzteres istnur der Fall, falls die Grundzustandsenergie des SI-korrigierten Systems niedriger ist als diedes Systems in Standard-LDA.Die Gliederung dieses Kapitels ist wie folgt. Nah einer Beshreibung der verwendeten Meth-oden und der numerishen Details werden die (0001)-h-, (0001)-t- und die (0001̄)-OF jeweils aufihre elektronishen und magnetishen Eigenshaften untersuht, wobei dem Ein�uss von Kor-relationskorrekturen in Form von SIC besonderes Augenmerk gilt. Im Anshluss daran folgenAnmerkungen, in denen auf magnetishe Unordnung, eventuelle nihtkollineare Spinkon�gu-rationen und auf eine teilweise Sauersto�besetzung der (0001)-h-OF eingegangen wird. DasKapitel shlieÿt mit einer Zusammenfassung. Teile der in diesem Kapitel vorgestellten Resul-tate sind in den Arbeiten [132℄ und [133℄ verö�entliht.5.2. Methodishe und numerishe DetailsDa an Ober�ähen mitunter starke strukturelle Rekonstruktionen statt�nden, wurden die un-tersuhten Systeme mit Hilfe der Pseudopotentialmethode relaxiert. Die erhaltenen Zellgeome-trien wurden dann weiter untersuht im Rahmen der KKR-Methode, welhe insbesondere dieAnwendung von SIC und die Berehnung der Austaushparameter Jij ermögliht. Dabei wurdestets überprüft und sihergestellt, dass die Elektronenstruktur des jeweiligen Systems bei bei-den Methoden unter Berüksihtigung der untershiedlihen Verfahren, also insbesondere derSIC bei der KKR und LDA+U bei der Pseudopotentialmethode, übereinstimmten.5.2.1. Strukturrelaxierung mittels PseudopotentialodeZur Modellierung aller drei Ober�ähen wurden zwei Einheitszellen in den in Abbildung 5.2abgebildeten Slab-Geometrien mit dem Pseudopotentialode SIESTA1 und zu Vergleihs- undTestzweken auh mit VASP vollständig relaxiert. Für die SIESTA-Rehnungen wurde dieLDA+U -Methode mit U = 5.7 eV und J = 1.0 eV auf die 3d-Orbitale von Zn angewendet.Dabei ist der genaue Wert von U niht entsheidend, wihtig ist, dass die von der Standard-LDA energetish zu hoh berehneten 3d-Zustände tiefer liegen als die 2p-Zustände von Sauer-sto�. Die Brillouinzone wurde über 12×12×1 k-Punkte integriert. Die strukturelle Relaxationder Atome wurde abgebrohen, sobald die auf diese wirkenden Kräfte weniger als 0.03 eV/Åbetrugen. Weiterhin wurden Dipolkorrekturen verwendet. Die Konvergenz der Ergebnisse bzgl.der Anzahl der k-Punkte und der Berüksihtigung der Relaxation wurde gründlih überprüft.Weitere numerishe Details können in den Referenzen [9, 132℄ gefunden werden, dort ist auhgezeigt, dass die gewählten Parameter gut den ZnO-Grundzustand im Volumenmaterial repro-duzieren.VASP-Rehnungen wurden durhgeführt, um weiter die Konvergenz der Resultate bezüglihZellgröÿe und Vakuum- bzw. Shihtdike zu überprüfen. Dazu wurden ähnlihe numerisheParameter verwendet, das k-Gitter enthielt 12× 12× 2 Punkte, das Hubbard-U auf die Zn-3d-Elektronen betrug 7.5 eV2. Die Ergebnisse der SIESTA- und der VASP-Rehnungen bezüglihder elektronishen und geometrishen Struktur stimmten unter Berüksihtigung der Tatsahe,dass zwei Darstellungen der Wellenfunktionen verwendet werden, überein.1Die Berehnungen mit SIESTA wurden von N. Sanhez, Madrid, durhgeführt.2Die Unabhängigkeit der strukturellen Relaxation an den vershiedenen OF vom exakten Wert von U wurdesowohl mit VASP als auh mit SIESTA überprüft.56



5.2. Methodishe und numerishe DetailsMit den oben beshriebenen Parametern wurde die Gitterkonstanten zu a = 3.25 Å und
c = 5.20 Å berehnet. Diese stimmen sehr gut mit den experimentellen Werten (siehe [82℄ unddarin gegebene Referenzen) überein und wurden für die Rehnungen mittels KKR verwendet.5.2.2. Berehnungen mit der KKR-MethodeZu den mittels SIESTA bzw. VASP erhaltenen Einheitszellen wurden sogenannte Empty Spheres(ES), also leere Kugeln, hinzugefügt, die die Vakuumregion repräsentieren und auÿerdem dieRaumausfüllung in der ZnO-Shiht verbessern. Die Grundzustandspotentiale wurden mit Hil-fe der Atomi Sphere Approximation (ASA) konstruiert. Dabei wurden analog zur Arbeit vonMaznihenko et al. [113℄ in allen Fällen sämtlihe 3d-Spinkanäle des Zn SI-korrigiert. Ebensowurden zusätzlih zur Ermittlung des Grundzustandes bezüglih SIC vershiedene Sauersto�-p-Spinkanäle mit SIC behandelt, die entsprehenden Kon�gurationen werden im Zusammenhangmit den elektronishen Eigenshaften der jeweiligen OF diskutiert.Zur Berehnung des elektronishen Grundzustands wurde jeweils über eine komplexe En-ergiekontur mit 24 Gauÿshen Quadraturpunkten integriert. Dabei wurde für die Brillouinzo-nenintegration ein 12×12×2-k-Punktenetz verwendet. Die Konvergenz des Grundzustands be-züglih Gesamtenergie und MM wurde sorgfältig getestet. Zur Berehnung der HeisenbergshenAustaushparameter mit Hilfe des MFT, Gleihung (3.18), wurden Energie- und k-Punktenetzbeibehalten, lediglih für die letzten 6 Energiepunkte, die nah an der Fermienergie liegen, wurdeletzteres auf 30× 30× 5 k-Punkte erhöht. Auh hier wurde die Konvergenz bzgl. der k-Punktesihergestellt.Die KKR-Methode ohne SIC an den p-Zuständen und die beiden Pseudopotentialmetho-den bezüglih der induzierten magnetishen Momente und der Zustandsdihten lieferten gutübereinstimmende Resultate bezüglih der elektronishen und magnetishen Eigenshaften.5.2.3. Berehnung der kritishen TemperaturMit Hilfe der berehneten Austaushparameter Jij wurden die Curietemperaturen TC der dreiuntersuhten Ober�ähen per MC-Simulationen ermittelt. Hierzu wurden Gitter mit 40 × 40,
46×46 und 52×52 OF-Einheitszellen konstruiert, welhe nur die magnetishen Atome enthiel-ten. Die vershiedenen Gittergröÿen sind notwendig, um von den endlihen Gittergröÿen auf dasunendlihe Gitter zu extrapolieren (�nite size saling). Um die an Ober�ähen im Allgemeinenstarke magnetishe Anisotropien zu berüksihtigen, wurde der Heisenberg-Hamiltonian (3.1)um einen Anisotropieterm erweitert,

H = −
∑

i,j

Jij ei · ej −
∑

i

∆(ezi )
2 , (5.1)mit der magnetishen Anisotropieenergie (MAE) ∆. Da diese quantitativ niht exakt bekanntist, wurde sie als Parameter mit den Werten 0.1, 0.3, 1.0 und 3.0 meV verwendet. Zum Erreihendes thermodynamishen Gleihgewihts wurden für jeden Temperaturshritt 20000 MC-Shritteverwendet, anshlieÿend wurden die Observablen über weitere 20000 MC-Shritte gemessen undgemittelt. Die TC wurden aus dem Verlauf der Binderkumulanten U4 ermittelt, es sei jedoherwähnt, dass auh die Verläufe der magnetishen Suszeptibilität χ und der spezi�shen Wärme

Cv identishe Ergebnisse lieferten.
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5.3. Die ZnO-(0001)-h-Ober�ähe5.3. Die ZnO-(0001)-h-Ober�äheNah der Relaxation der Ober�ähe betrug die Gesamtdike des Zinkoxid-Slabs mit 15 Atomen17.06 Å, die der Vakuumshiht 18.51 Å. Der Abstand zwishen den beiden OF-nähsten O-Atomen, O1 und O2, ergab sih durh die starke Relaxation von O1 zur OF hin zu 2.60 Å, wasbeträhtlih weniger ist als der Abstand zweier Sauersto�atome im Volumenkristall (3.22 Å),jedoh immer noh gröÿer als der Zn-O-Bindungsabstand von 1.98 Å. Der Abstand zwishen
Zn1 und O2 hingegen erhöhte sih auf 2.13 Å, bedingt durh die Bewegung des Zn1 in RihtungVakuum.5.3.1. Elektronishe EigenshaftenZunähst wurde der Grundzustand ohne SIC auf p-Zustände von Sauersto� untersuht, dieentsprehende SIC-Kon�guration wird von nun an U genannt, wobei das U für unorretedbzw. unkorrigiert im Bezug auf p-Orbitale steht. Die lokalen Zustandsdihten der drei oberstenAtome, O1, Zn1 und O2, sind in Abbildung 5.3 gegeben3. Dort erkennt man zunähst, dass dieOF halbmetallish ist. O1 und O2 sind relativ stark spinpolarisiert, Zn1 kaum. Dabei sind diejeweiligen Majoritätszustände in der Nähe der Fermienergie unbesetzt. Beim Zn-Atom handeltes sih dabei jedoh nur um einen Hybridisierungse�ekt. Weiterhin erkennt man in der lokalenDOS stark lokalisierte Zustände, was wiederum die Anwendung von SIC berehtigen sollte.Ein Blik auf die erste Zeile in Tabelle 5.1 zeigt die Magnetisierung der beiden oberen Sauer-sto�atome, sie beträgt MM = 0.76 µB für O1 und MM = 0.55 µB für O2. Alle weiteren Atomein der Umgebung weisen Werte auf, die kleiner als 0.1 µB sind, siehe auh Tabelle 5.2. Insge-samt beträgt das magnetishe Moment in der (0001)-h-OF etwas weniger als 1.5 µB , was den 1.5Löhern entsprähe, die dort pro O-Atom induziert werden [11℄. Der Grund für den reduziertenWert ist die Relaxation der Atome und die damit verbundene Verbreiterung der Zustände ana-log zum Verhalten von Defekten im Volumenmaterial, siehe Abshnitt 4.3 bzw. [105℄. Die Tat-sahe, dass das induzierte Moment niht nur, wie zu erwarten wäre, auf O1 lokalisiert [16, 101℄,sondern auh auf O2 ausgedehnt ist, legt nahe, dass zwishen diesen beiden ein starker elektron-isher Überlapp besteht. Dies wird insbesondere bestätigt durh die partiellen Zustandsdihtender p-Orbitale beider Atome in Abbildung 5.3. Diese zeigen deutlih, dass die Orbitale von
O1 und O2 jeweils paarweise in allen Charakteristika stark übereinstimmen. Der Grund istdie bereits erwähnte relativ geringe Distanz zwishen den beiden Sauersto�shihten. Die par-tielle DOS zeigt auÿerdem, dass die px- und py-Orbitale jeweils entartet sind, was sih mit derGittersymmetrie erklären lässt.Das Loh auf O1 ist zum gröÿten Teil im p↓z-Orbital lokalisiert, die dortige Ladung beträgt0.47 e gegenüber 0.70 e im px- bzw. py-Orbital mit der Elementarladung e. Dies lässt sih mitder verringerten Koordination in z-Rihtung erklären, sowohl zur OF als auh zum Vakuum,siehe Abbildung 5.2. Daher be�ndet sih auh mehr als die Hälfte der Magnetisierung auf O1im pz-Orbital, dort gilt für das magnetishe Moment MM = 0.42 µB gegenüber 0.17 µB im px-bzw. py-Orbital. Im Gegensatz dazu ist sowohl die Ladung als auh die Magnetisierung an O2fast gleihmäÿig verteilt, es gilt für erstere (letztere) auf pz 1.50 e gegenüber 1.46 e auf px bzw.
py (MMz ≃ MMx,y = 0.18 µB).Nah der Untersuhung der elektronishen Eigenshaften der (0001)-h-OF mit unkorrigierten3Ein � unter Berüksihtigung der Vershiedenheit der verwendeten Ansätze � gleihes physikalishes Bildergibt sih mittels SIESTA- und VASP-Rehnungen. Siehe hierzu auh Referenz [132℄ und die DOS inAnhang B 58
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Abbildung 5.3.: Die Zustandsdihte pro Atom der drei obersten Atome der (0001)-h-OF (oben) inder SIC-Kon�guration U sowie die zugehörige partielle Zustandsdihte der p-Elektronen von O1 (Mitte)und von O2 (unten). Zur Bezeihnung der Atome siehe Abbildung 5.2.
p-Orbitalen wurde der Ein�uss von SIC auf diese untersuht. Wie bereits erwähnt ist niht apriori ersihtlih, welhe Spinkanäle korrigiert werden müssen. Daher mussten auh hier allemöglihen SIC-Kon�gurationen berehnet werden. Eine Übersiht aller möglihen Kombina-tionen SI-korrigierter p-Orbitale an O1 und O2, deren Gesamtenergie kleiner ist als die derunkorrigierten Kon�guration U, ist in Tabelle 5.1 gegeben. Obwohl an sih nur die Kon�gu-ration mit der niedrigsten Gesamtenergie physikalish relevant ist, sind auh die energetishzwishen dieser und der Kon�guration U liegenden mit aufgelistet, da sie die E�ekte der SICverdeutlihen. Tabelle 5.1 zeigt zunähst, dass die Gesamtenergie eindeutig reduziert wird, fallsein p-Majoritätskanal von O1 korrigiert wird. Weiterhin erkennt man, dass der Energiegewinngröÿer ist, wenn SIC auf p↑z (Kon�guration b) statt p↑x oder p↑y angewendet wird (Kon�gu-ration a oder ). Ein Grund hierfür könnte prinzipiell der unphysikalishe Symmetriebruhsein, der durh die Korrektur von nur einem der Orbitale herbeigeführt wird. Da aber derEnergiegewinn auh bei Korrektur auf sowohl p↑x als auh p↑y (Kon�guration B) mit 0.47 eV59



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

X p↑x p↑y p↑z p↑x p↑y p↑z [eV℄ [µB℄ [µB ℄
U − − − − − − ±0.000 0.76 0.55a + − − − − − −0.243 0.86 0.51b − − + − − − −0.453 0.85 0.51 − + − − − − −0.246 0.86 0.51A + − + − − − −0.694 0.96 0.47B + + − − − − −0.467 0.98 0.46C − + + − − − −0.693 0.96 0.47
T + + + − − − −0.915 1.07 0.42
T2 + + + − + − −0.913 1.02 0.58nur unwesentlih gröÿer ist als der zur Korrektur von p↑z (Kon�guration b) gehörige, muss derGrund ein anderer sein. So ist im Fall U beispielsweise die Ladung im p↑z-Orbital mit 0.89 egröÿer als die in p↑x bzw. p↑y mit 0.87 e. Zwar ist dieser Untershied nur gering, dennoh kanndiese Zunahme einen beträhtlihen Anstieg der Selbstwehselwirkung der entsprehenden p-Elektronen bewirken. Des Weiteren zeigt die partielle Zustandsdihte für O1 in Abbildung 5.3,dass das p↑z-Orbital insbesondere im Bereih von −1.5 bis -0.5 eV stärker lokalisiert ist als p↑x,y.Diese beiden Beobahtungen liefern daher eine hinreihendes Argument dafür, dass pz stärkerkorreliert ist, weswegen SIC eine gröÿere Energiereduzierung herbeiführt.Weiterhin kann man in Tabelle 5.1 erkennen, dass sih das magnetishe Moment auf O1 (undauh O2) durh Anwendung von SIC erhöht. Dies liegt zum einen an der erhöhten Lokalisie-rung in den korrigierten Majoritätskanälen, deren Besetzung somit ansteigt. Dadurh wiederumwerden durh die Coulombabstoÿung die Minoritäts-p-Elektronen zu höheren Energien ange-Tabelle 5.2.: Verteilung des magnetishen Moments auf den zur OF fünf nähsten Atomen. Das Esteht für das Vakuum in unmittelbarer Nähe zur OF. Die SIC-Kon�gurationen  und C sind nihtaufgelistet, da ihre jeweiligen Werte identish mit denen der Kon�gurationen a und A sind.

X MM pro Atom [µB ℄E O1 Zn1 O2 Zn O3

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



5.3. Die ZnO-(0001)-h-Ober�ähehoben, unter anderem auh über die Fermienergie. Dies sorgt dafür, dass sie sih vom jeweiligenO-Atom wegbewegen und die Besetzung des p↓-Kanals abnimmt. Letzterer E�ekt wird auhdadurh begünstigt, dass durh die SIC-bedingte Vershiebung der korrigierten p↑-Orbitale zuniedrigeren Energien die Hybridisierung zwishen den jeweiligen p↑- und p↓-Orbitalen unter-bunden wird. Diese Vershiebung erkennt man am Beispiel der Kon�guration T (von engl.total, gesamt, bezieht sih auf die Korrektur der gesamten p-Majoritätszustände), deutlih inAbbildung 5.4 in der oberen und mittleren Zeile. Die SIC-bedingte Zunahme (Abnahme) der
-5
-4
-3
-2
-1
0
1
2
3
4
5

D
O

S
[e

V
-1

]
-10 -8 -6 -4 -2 0 2

O
1

total
Zn

1
total

O
2

total

-2

-1

0

1

2

D
O

S
[e

V
-1

]

O
1

px

O
1

py

O
1

pz

-2

-1

0

1

2

D
O

S
[e

V
-1

]

-10 -8 -6 -4 -2 0 2

E - EF [eV]

O
2

px

O
2

py

O
2

pz

T

Abbildung 5.4.: Zustandsdihten für die SIC-Kon�guration T in analoger Anordnung zu Abbil-dung 5.3: lokale Zustandsdihte der drei obersten Atome der (0001)-h-OF (oben), die partielle Zu-standsdihte der p-Elektronen von O1 (Mitte) und von O2 (unten). Man beahte den verändertenMaÿstab der E-Ahse.
p↑ (↓)-Orbitalbesetzung an den entsprehenden O-Atomen und die dadurh bedingt Abnahme(Zunahme) der p↑ (↓)-Besetzung an den umliegenden Atomen lässt sih auh gut in Tabelle 5.2erkennen. Die zunehmende Erhöhung des magnetishen Moments auf O1 (bzw. auf O2) hat einenegative Magnetisierung in der Umgebung des Atoms zur Folge. In diesem Zusammenhang seidarauf hingewiesen, dass die Gesamtmagnetisierung der (0001)-h-OF durh die vershiedenen61



5.3. Die ZnO-(0001)-h-Ober�äheSIC-Kon�gurationen X nur äuÿerst shwah beein�usst wird.Nah Tabelle 5.1 ist der Grundzustand durh die SIC-Kon�guration X = T gegeben, d.h.durh Korrektur aller drei p↑-Kanäle, da diese die niedrigste Gesamtenergie aufweist. Kon-�guration T2 hat eine nur um 2 meV höhere Energie. Generell wurde beobahtet, dass dieGesamtenergien der SIC-Kon�gurationen a � T in Tabelle 5.1 sih nur in geringem Maÿe vondenen untersheiden, in denen zusätzlih der p↑z-Spinkanal von O2 korrigiert wird. Es lässt sihsomit niht ohne weitere Anhaltspunkte feststellen, ob T oder T2 den korrekten Grundzus-tand darstellt. Daher sei zunähst T betrahtet. Wie bereits erwähnt sind die entsprehendenZustandsdihten in Abbildung 5.4 zu sehen. Dort erkennt man deutlih zum einen die Ver-shiebung der korrigierten p↑-Zustände zu tieferen Energien. Die OF behält somit insbesondereihren halbmetallishen Charakter. Ebenso ersihtlih ist die Abnahme der energetishen Breiteder SI-korrigierten Zustände und die Zunahme der Lokalisierung. Insbesondere die p↑z-Zuständeweisen einen shmalen und hohen Peak auf. Das magnetishe Moment auf O1 beträgt 1.07 µBund wie bereits erläutert ist die Umgebung im Vergleih zu U negativ magnetisiert. Beim Blikauf die p-Majoritätszustände von O2 fällt auf, dass die Charakteristika niht mit denen derKon�guration U übereinstimmen, vor allem die Peaks, die für U bei E ≃ -1 eV liegen (sieheAbbildung 5.3), sind vershwunden bzw. energetish nah unten vershoben. Dies suggeriert,dass die elektronishen Eigenshaften von O2 stark von O1 beein�usst werden und wenigerdurh Korrelationen unter den eigenen p-Elektronen. Das wiederum spriht dafür, dass T undniht T2 den Grundzustand der (0001)-h-OF darstellt.Obwohl in Tabelle 5.1 bereits bemerkt, sei an dieser Stelle noh einmal explizit daraufhingewiesen, dass SIC auf p-Orbitale von anderen Sauersto�atomen innerhalb des Slabs angewen-det (für Korrekturen an der (0001̄)-OF, die den ZnO-Slab auf der der (0001)-h-OF gegenüber-liegenden Seite abshlieÿt, siehe Abshnitt 5.5) stets eine Erhöhung der Gesamtenergie imVergleih zu U bewirkt.5.3.2. Magnetishe Wehselwirkung und CurietemperaturAn der (0001)-h-OF tritt magnetishe Wehselwirkung in signi�kantem Maÿ in drei vershiede-nen Formen auf, zum einen zwishen zwishen den O1, von nun an J11
l genannt. Hierbei ist l derNahbarindex, so beshreibt beispielsweise J11

2 die WW zwishen übernähsten O1-Nahbarn.Des Weiteren wehselwirken die O2 untereinander, beshrieben durh J22
l , und die O1 mitden O2, beshrieben durh J12

l . Abbildung 5.5 verdeutliht shematish den Austaush inder betrahteten OF. Die Werte für die entsprehenden Heisenbergshen Austaushparame-ter zwishen den jeweils fünf nähsten Nahbarn sind in Tabelle 5.3 angegeben. Da aus dendurh SIC verursahten Veränderungen physikalishe Einsihten gewonnen werden können, sollzunähst wieder der unkorrigierte Fall U diskutiert werden. Man sieht für diesen Fall zunähsteine starke ferromagnetishe Wehselwirkung zwishen O1 und O2, insbesondere für nähsteNahbarn. Letzteres liegt an dem geringen Abstand zwishen solhen und entspriht auh deroben geäuÿerten Vermutung, dass das magnetishe Moment auf O2 vor allem durh den starkenelektronishen Überlapp mit O1 induziert wird. Weiterhin erkennt man überwiegend FMWeh-selwirkungen jeweils zwishen O1 bzw. O2, die oszillatorish abklingen. Dies entspriht dem inanderen Arbeiten beobahteten Verhalten der Austaushparameter in Halbmetallen [125, 126℄.Für die Kon�guration T sieht man, dass die J11
l zunehmen oder zumindest etwa gleihbleiben. Die Zunahme lässt sih durh das gröÿere magnetishe Moment erklären, welhesquadratish in die J11

l ein�ieÿt (siehe Gleihung (3.1)). Diesem E�ekt entgegen wirkt die er-höhte Lokalisierung an O1, welhe den Überlapp zwishen den Atomen verkleinert und somit62



5.3. Die ZnO-(0001)-h-Ober�ähe
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Abbildung 5.5.: Shematishe Darstellung der vershiedenen Austaushparameter für die jeweils näh-sten (durhgezogener Pfeil), übernähsten (gestrihelter Pfeil) und drittnähsten (gepunkteter Pfeil)Nahbarn in der (0001)-h-OF. Die WW zwishen den O1 (grün), J11
l , ist mit einem grünen Pfeilgekennzeihnet, die zwishen den O2 (rot), J22

l , mit einem roten, und die zwishen einem O1 undeinem O2, J12
l , mit einem gelben. Für Details zur Struktur siehe auh Abbildung 5.2.den Austaushmehanismus shwäht, insbesondere den indirekten, d.h. den zwishen weitervoneinander entfernten Atomen. Dies ist insbesondere für die J12

l zu beobahten: Für l = 1ist der Untershied zum Fall U minimal, da die Vergröÿerung des MM an O1 die Shwähungder Kopplung durh die erhöhte Lokalisierung der Elektronen ausgleiht, für weiter entfernteNahbarn jedoh ist eine deutlihe Abnahme der Austaushparameter erkennbar. Der drastisheEinbruh der J22
l lässt vermuten, dass neben dem für NN ferromagnetishen RKKY-ähnlihenAustaush, welher durh die Verkleinerung des MM an O2 geshwäht wird, auh ein Su-peraustaush über O1 statt�ndet. Letzterer ist typisherweise AF und sollte ähnlih wie J12

1weniger geshwäht werden aufgrund des steigenden Moments an O1. Dieses Vermutung wirdbestätigt durh einen Blik auf J22
1 für die SIC-Kon�guration T2. Der FM Austaush für dieNN wird weiter geshwäht durh die erhöhte Lokalisierung und die damit verringerte Konzen-tration freier Ladungsträger, wodurh jetzt der angenommene Superaustaush dominiert und

J22
1 < 0 gilt.Der generell shwahe Austaush zwishen den O2 ist ein weiteres Indiz dafür, dass diedortige elektronishe Struktur und damit die dort beobahteten Korrelationen vor allem durhdie Hybridisierung mit den p-Elektronen von O1 stammt und somit SIC an O2 niht erforderlihist. Der SIC-Grundzustand ist somit durh T gegeben.Zusammenfassend lässt sih zum magnetishen Austaush an der (0001)-h-OF sagen, dassdieser typish halbmetallish und auÿerdem stark ferromagnetish ist. Er wird, unabhängigvon SIC-Korrekturen, zum gröÿten Teil durh die Wehselwirkung zwishen den O1- und O2-63



5.4. Die ZnO-(0001)-t-Ober�äheTabelle 5.3.: Austaushparameter in meV entlang der (0001)-h-OF für die SIC-Kon�gurationen U,
T und T2. Diese wurden weiter aufgeteilt nah Wehselwirkung zwishen den O1-Atomen, J11

l , den
O2-Atomen darunter, J22

l , und zwishen den O1- und O2-Atomen, J12
l . Der Index l in der ersten Spaltebezeihnet die Nahbarordnung der Plätze i und j in Gleihung (3.1) bzw. der Atome O1 und O2. Essei erneut darauf hingewiesen, dass die Gröÿe der magnetishen Momente in den Parametern enthaltenist. Die angegebenen Werte sind über die entsprehende Shale gemittelt.

U T T2

l J11
l J22

l J12
l J11

l J22
l J12

l J11
l J22

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

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

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

TC nur shwah von der Anisotropie abhängig ist. Ebenso lässt sih zusammenfassend sagen,dass die oben beshriebenen E�ekte der SIC auf die Austaushparameter sih bezüglih derkritishen Temperaturen weg heben.5.4. Die ZnO-(0001)-t-Ober�äheLässt man einen ZnO-Slab relaxieren, siehe Abbildung 5.2, ohne das oberste Sauersto�atom ander (0001)-OF von Hand parallel zur OF aus der Gleihgewihtslage direkt über dem darunterliegenden Zinkatom auszulenken, dann relaxiert ersteres nur entlang z-Rihtung. Die resul-tierende OF heiÿt (0001)-t und die drei obersten Atome werden von nun an analog zur (0001)-h-OF O1
t , Zn1t und O2

t genannt. Bei der Relaxation bewegt sih Zn1t zum Vakuum und O1
t leihtzum Slab hin, so dass der Abstand zwishen diesen mit 1.88 Å deutlih kleiner als im Volu-menmaterial ist (1.98 Å). Ebenso wird dadurh der Abstand zwishen Zn1t und O2

t mit 2.00 Åleiht vergröÿert.4Entsprehend dem Hamiltonian (5.1) wurde dabei jeweils für O1 und O
2 der gleihe MAE-Wert angenommen64



5.4. Die ZnO-(0001)-t-Ober�ähe5.4.1. Elektronishe EigenshaftenZunähst wurde wieder der Fall untersuht, in dem SIC ausshlieÿlih auf die 3d-Elektronen vonZn angewendet wurde. Analog zu Abshnitt 5.3 wird dieser von hier an Ut genannt. Die linkeSpalte in Abbildung 5.6 zeigt dessen Zustandsdihte. Dort erkennt man wie auh für die (0001)-
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Abbildung 5.6.: Linke Spalte: Die lokale Zustandsdihte der drei obersten Atome der (0001)-t-OF(oben) und die partielle Zustandsdihte der p-Elektronen von O1
t , dem obersten Sauersto�atom (un-ten), jeweils ohne SIC auf p-Elektronen, Kon�guration Ut. Rehte Spalte: Das gleihe für die denGrundzustand darstellende SIC-Kon�guration Bt. Zur Bezeihnung der Atome siehe Abbildung 5.2.h-OF halbmetallishes Verhalten. Im Gegensatz zu dieser ist dieses jedoh fast ausshlieÿlihauf das oberste Sauersto�atom O1

t beshränkt und nur shwahe Hybridisierungse�ekte sind aufden darunter liegenden Atomen sihtbar. Dies ist auh an den lokalen magnetishen Momenten,aufgelistet in Tabelle 5.5 in der Spalte Ut, gut zu erkennen. Dieses beträgt 1.34 µB auf O1
t ist aufden benahbarten Atomen vernahlässigbar klein. Der Grund für die shwahe Hybridisierungzwishen O1

t und O2
t ist die groÿe Entfernung zwishen ihnen. Sie beträgt 3.20 Å. Weiterhinerkennt man in Abbildung 5.6 an der partiellen Zustandsdihte von Ut, dass das induzierte Lohund somit auh das magnetishe Moment fast ausshlieÿlih auf den px- und py-Orbitalen von

O1
t lokalisiert ist. Dies liegt an der reduzierten Koordination in diesen Rihtungen, welhe aufdie groÿe Entfernung in dieser Ebene zum NN von 3.25 Å und die damit verbundenen geringeelektronishe Überlappung zurükzuführen ist. Für das induzierte magnetishe Moment in pxund py gilt jeweils MM = 0.64 µB und in pz MM = 0.05 µB . Die beobahtete energetisheEntartung dieser beiden Orbitale lässt sih wiederum mit der Gittersymmetrie erklären.65



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

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

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

t

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

t .Die lokalen Zustandsdihten der drei Ober�ähenatome O1
t , Zn1t und O2

t des Grundzustands
Bt sind in Abbildung 5.6 in der rehten Spalte oben gegeben. Man sieht zunähst, dass, wie auhzu erwarten ist, die betrahtete OF weiterhin halbmetallish ist. Man erkennt auh gut, dassdie Charakteristika von Zn1t und O2

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

t hybridisieren.Ebenso sieht man in der partiellen Zustandsdihte von O1
t unten, dass sih, abgesehen von denzwei SI-korrigierten Orbitalen, auh für dieses keine qualitativen Änderungen ergeben. Lediglihdie Lokalisierung in den beiden korrigierten Orbitalen ist leiht erhöht, wodurh die der vierunkorrigierten leiht reduziert ist. Dies resultiert in einer erhöhten Magnetisierung von jeweils0.71 µB in px und py und von 0.07 µB in pz, was zu einer Gesamtmagnetisierung an O1

t von
MM = 1.49 µB , siehe auh Tabellen 5.5 und 5.6, führt.
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5.4. Die ZnO-(0001)-t-Ober�ähe5.4.2. Magnetishe Wehselwirkung und CurietemperaturBei der Berehnung der zu den Kon�gurationen Ut und Bt gehörenden Austaushparameterstellte sih heraus, dass nur die zwishen zwei OF-Sauersto�atomen, also O1
t , wirkenden einensigni�kanten Beitrag zur magnetishen Ordnung leisten. Der Grund für die vernahlässigbareGröÿe der Jij , die auh andere Atome beinhalten, liegt an den dortigen vershwindenden mag-netishen Momenten, siehe Tabelle 5.5. Die zwishen den O1

t wirkenden Austaushparametersind in Tabelle 5.7 angegeben. Wie auh für die (0001)-h-OF ist in beiden Fällen der halbmet-Tabelle 5.7.: Austaushparameter Jl in meV zwishen den O1
t . Der Index l gibt wie in Tabelle 5.3die Nahbarordnung an, z.B. l = 1 steht für nähste Nahbarn. Weitere Austaushparameter, die diemagnetishe WW entlang der OF beshreiben, sind vernahlässigbar klein. Die angegebenen Werte sindüber die entsprehende Shale gemittelt.

Jl [meV℄
l 1 2 3 4 5
Ut 9.05 -0.35 -0.93 0.01 0.03
Bt 12.71 0.01 -0.11 ≃-0.00 ≃ 0.00allishe Charakter erkennbar [125, 126℄. Ebenso erkennbar sind zum einen der Anstieg von J1durh das erhöhte magnetishe Moment und, zum anderen, die betragsmäÿige Shwähung der

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

Ut 146 152 172 202
Bt 292 308 324 352uration Ut Werte deutlih unterhalb Raumtemperatur. Im Gegensatz zur (0001)-h-OF ist imFalle des SIC-Grundzustands Bt eine starke Erhöhung von TC zu sehen. Dies lässt sih erklärenmit einem Blik auf Tabelle 5.7. Für Bt ist J1 etwa 40% gröÿer als im unkorrigierten Fall, eben-so sind die im Falle Ut antiferromagnetishen J2 und J3 deutlih shwäher. Der im Vergleihzur (0001)-h-OF etwas stärkere Ein�uss der Anisotropieenergie ∆ ist auf die weiter oben bere-its erwähnte reduzierte Koordination der magnetishen Atome zurük zu führen. Durh die imVergleih zur (0001)-h-OF geringere Anzahl an WW-Partnern ist die stabilisierende Wirkungder MAE ausgeprägter.Tabelle 5.8 zeigt, dass die in diesem Abshnitt untersuhte (0001)-t-OF ein System darstellt,dessen magnetishe WW durh Anwenden von Korrelationskorrekturen stark ansteigt. Diessteht im Gegensatz zum E�ekt im Volumenmaterial, siehe Abshnitt 4.6, dessen magnetisherAustaush komplett zusammenbriht. Der Grund für das untershiedlihe Verhalten ist, dassan der OF die Dihte der lokalisierten Orbitale viel höher ist als im 3-dimensionalen quasi-unendlih ausgedehnten ZnO. 67



5.5. Die ZnO-(0001̄)-Ober�ähe5.5. Die ZnO-(0001̄)-Ober�äheWährend der Relaxation der (0001̄)-OF, siehe linkes Slab-Ende in Abbildung 5.2, wird dasoberste Sauersto�atom, von nun an O
1 genannt, um 0.32 Å nah innen bewegt. Das obersteZinkatom, Zn1, relaxiert leiht um 0.04 Å nah auÿen. Der vertikale Abstand zwishen diesenist daher relativ klein, er beträgt nur 1.90 Å. Dabei ist dessen z-Komponente um a. die Hälftereduziert, sie beträgt nur 0.32 Å. Somit liegen O

1 und Zn
1 fast in einer Ebene. Der Abstandzwishen Zn

1 und O
2 hingegen ist mit 2.06 Å relativ groÿ.5.5.1. Elektronishe EigenshaftenErneut wurde der Fall mit unkorrigierten p-Orbitalen untersuht. Dieser wird in Analogie zu denbeiden vorherigen Ober�ähen U genannt. Die resultierenden Zustandsdihten der OF-Atomesind in Abbildung 5.7 gegeben. Dort sieht man zunähst, dass die (0001̄)-OF im Gegensatz zu
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5.5. Die ZnO-(0001̄)-Ober�äheTabelle 5.9.: Verteilung des induzierten magnetishen Moments MM in µB an der (0001̄)-OF im Fallekeine SI-Korrekturen an p-Orbitalen von O. Ein * markiert den Slab, das E repräsentiert das Vakuumin der Nähe von O
1. Zur Struktur siehe Abbildung 5.2.Atom E * O

1 * Zn
1 * O

2

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

1 abhängigvon der Stärke der Korrelationskorrekturen auf die Zn-3d-Zustände. Die Anwendung von SICauf diesen bewirkt eine starke Reduzierung derer Energie, was wiederum zu einer wesentlihkleineren Hybridisierung zwishen den O-2p- und den Zn-3d-Elektronen führt. Ansheinendgenügt dies, um eine Spinpolarisierung ersterer auf O1 zu induzieren. Ein ähnliher E�ekt kannerreiht werden, wenn im Rahmen der DFT+U -Methode ein genügend groÿes U gewählt wird(U & 5 eV). Der Wert des MM ist dabei relativ robust gegenüber einer Änderung von U undbeträgt a. 0.20 ± 0.03 µB, die Stabilität der FM Lösung im Vergleih zur nihtmagnetishennimmt jedoh mit wahsendem U zu, sie beträgt für U = 5 eV nur a. 5 meV, für U = 15 eV a.21 meV. Diese Werte sind klein und es ist daher niht zu erwarten, dass die (0001̄)-OF eine hoheCurietemperatur aufweist. Falls keine Korrelationskorrekturen auf die 3d-Zustände angewen-det werden bzw. U . 5 eV gewählt wird, vershwindet die Magnetisierung. Der metallisheCharakter jedoh bleibt in jedem Fall erhalten.Da die (0001̄)-OF wie in Abbildung 5.7 erkennbar metallishen Charakter hat, ist niht zuerwarten, dass SI-Korrekturen nötig sind. Dies wurde auh rehnerish bestätigt, sämtlihe Ko-rrekturen an den O
1-p-Zuständen führen demnah zu einer Erhöhung der Gesamtenergie. Dieseist zwar relativ klein für die Majoritätsspinkanäle (15 . . . 130 meV), zeigt jedoh einen eindeuti-gen Trend, d.h. sie steigt mit wahsender Anzahl SI-korrigierter Orbitale. Die Kon�guration Ustellt somit den globalen Grundzustand dar.5.5.2. Magnetishe Wehselwirkung und CurietemperaturWie auh in den Fällen der beiden vorher untersuhten Ober�ähen stellte sih heraus, dassnur die Wehselwirkung zwishen den Ober�ähenatomen mit signi�kanter Magnetisierung, hierdie O1, auh einen signi�kanten Beitrag zur magnetishen Ordnung bringt. Die entsprehendenAustaushparameter sind in Tabelle 5.10 angegeben. Darin erkennt man zunähst wiederum einTabelle 5.10.: Die Austaushparameter Jij zwishen den Ober�ähenatomen O

1 für den Grundzu-stand U. Der Shalenindex l gibt die Nahbarordnung an, in welher die Atome i und j zueinanderstehen. Der Wert l = 1 steht z.B. für NN. Die angegebenen Werte sind über die entsprehende Shalegemittelt.
l 1 2 3 4 5

Jl [meV℄ 1.27 -0.02 0.08 -0.01 0.03
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5.6. Betrahtung weiterer E�ekteoszillierendes Verhalten. Des Weiteren ist die Wehselwirkung klein, was am kleinen magnetis-hen Moment liegt. Im Gegensatz zu den vorigen halbmetallishen Ober�ähen ist der Aus-taush jedoh relativ langreihweitig, was den metallishen Charakter bestätigt. Betragsmäÿigliegen die Jij bzw. Jl generell über dem Wert von 0.01 meV bis zu der Distanz von a. 13.0 Å,was l = 9 entspriht. Dahingegen gilt |Jij | > 0.01 meV bei der (0001)-h-OF im Falle derGrundzustandskon�guration T (der Kon�guration U) bis a. 9.7 Å (11.5 Å), bei der (0001)-t-OF im Fall Bt (Ut) sogar nur bis 6.5 Å (9.7 Å).Die aus den in Tabelle 5.10 gegebenen Austaushparametern gewonnenen Curietempera-turen für vershiedene Anisotropiewerte sind in Tabelle 5.11 aufgelistet. Man sieht, dass dieseTabelle 5.11.: Mittels MC-Simulationen ermittelte Curietemperaturen TC der (0001̄)-OF in Kelvinfür vershiedene Anisotropiewerte ∆. Der Fehler für TC beträgt a. 4 K.
∆ [meV℄ 0.1 0.3 1.0 3.0
TC [K℄ 32 36 42 52sowohl deutlih unterhalb Raumtemperatur als auh unterhalb der Energiedi�erenz zwishenspinpolarisierter und nihtspinpolarisierter Lösung liegen. Für U = 7.5 eV beträgt die Di�erenz11 meV, was einer Temperatur von etwa 128 K entspriht. Somit sind die ermittelten TC alsdurhaus realistishe Shätzung anzusehen.5.6. Betrahtung weiterer E�ekte5.6.1. Magnetishe UnordnungDen präsentierten Rehnungen ist allen gemeinsam, dass die ferromagnetishe Kon�guration en-ergetish günstiger ist als die nihtmagnetishe. Das bedeutet jedoh niht, dass der FM Zustandauh den Grundzustand darstellt. Um dies zu überprüfen müsste eine Vielzahl mögliher mag-netisher Kon�gurationen untersuht werden. Das wiederum würde einen groÿen numerishenAufwand bedeuten, da neben den vershiedenen magnetishen Strukturen, welhe wiederumeine gröÿere Slab-Einheitszelle benötigten, auh wieder vershiedene SIC-Kon�gurationen Xausprobiert werden müssten. Des Weiteren könnte man sih generell niemals siher sein, obdas momentan energetish niedrigste System auh tatsählih dem Grundzustand entsprihtoder ob man diesen nur noh niht gefunden hat. Ein solhes Vorgehen ist somit wenig sinnvollund wurde daher niht gewählt. Eine niht sehr aufwendige Möglihkeit zur Untermauerungder gefundenen Resultate jedoh ist durh die Methode der ungeordneten lokalen Momente,kurz DLM-Methode (von disordered loal moments), [134℄ gegeben. Dieser liegt die Anwendungder CPA zugrunde, siehe Abshnitt 2.3.2. Es werden in diesem Falle jedoh keine vershiede-nen Elemente auf einem Gitterplatz platziert, sondern untershiedlih spinpolarisierte Atomeeines Elements. Da in dieser Arbeit nur kollinearer Magnetismus untersuht wurde, bedeutetletzteres, dass Spin-↑- und Spin-↓-polarisierte Atome mittels der CPA gemisht werden. Somitist es formal möglih, Temperaturen T 6= 0 zu simulieren. Dahinter stekt zum einen die Tat-sahe, dass mit zunehmender Temperatur die Magnetisierung shwäher wird durh Zunahmeder Minoritätselektronen, zum anderen die Annahme, dass sih die Gröÿe der magnetishenMomente niht ändert. Die DLM-Methode hat daher den Vorteil, sih von der magnetishenKon�guration des untersuhten Systems und den mit dieser verknüpften Bedingungen zu lösen,70



5.6. Betrahtung weiterer E�ektez.B. Magnetisierung von nihtmagnetishen Atomen durh eine FM Umgebung.Die DLM wurde auf die jeweiligen magnetishen obersten O-Atom aller drei untersuhtenOber�ähen angewendet, also O1 und O2 für die (0001)-h-OF, O1
t für (0001)-t und O

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

t bzw. O1) der jeweiligen OF angewendet.Man beahte, dass U gleihzeitig der SIC-Grundzustand der (0001̄)-OF ist.OF (0001)-h (0001)-t (0001̄)

X U T Ut Bt U

∆E [eV℄ 0.33 0.19 0.31 0.28 0.04liegt als der entsprehende ferromagnetishe. Dies ist allerdings noh kein Beleg dafür, dassletzterer den Grundzustand darstellt. Ein interessantes Resultat der DLM-Rehnungen ist,dass die magnetishen Momente von O2 an der (0001)-h-OF und von O
1 an der (0001̄)-OFvershwindend klein werden bzw. im letzteren Falle sogar ganz vershwinden. Für O2 lässt sihdies dadurh begründen, dass die Magnetisierung durh O1 induziert ist, welhes wie gezeigtein lokalisiertes magnetishes Moment besitzt. Im Falle von O

1 lässt sih dieses Argument nihtanwenden, da das MM von keinem anderen Atom induziert wird. Mögliherweise handelt essih hier um eine Magnetisierung der Leitungselektronen, welhe für das freie Elektronengasunter bestimmten vershiedenen Bedingungen möglih ist [135℄. Beiden Atomen ist auÿerdemgemeinsam, dass ihre p-Orbitale im SIC-Grundzustand keiner Korrekturen bedürfen.Wie erwähnt stellen die Ergebnisse aus Tabelle 5.12 keinen Beleg dafür dar, dass jeweilsdie ferromagnetishe Kon�guration auh der Grundzustand ist. Für die (0001̄)-OF bestäti-gen sie lediglih, dass, falls eine ferromagnetishe Ordnung besteht, diese sehr instabil ist. Einstarkes Argument für FM an den beiden (0001)-OF jedoh erhält man, wenn man aus denjeweiligen DLM-Zuständen die Austaushparameter mit Hilfe des MFT in CPA-Medien, Gle-ihung (3.19), ermittelt. Zur besseren Untersheidung von den vorherigen Abshnitten seiendiese mit JD
ij bezeihnet, wobei das D für DLM steht. Sie sind in Tabelle 5.13 für beide Ober-�ähen angegeben und mahen deutlih, dass das System auh oberhalb der kritishen Tem-peratur bestrebt ist, in einen FM Zustand überzugehen. Die DLM-Austaushparameter sindmitunter sogar stärker als ihre Pendants aus Tabelle 5.3 und 5.7. Da also die bevorzugte mag-netishe Kon�guration sowohl im ungeordneten als auh im FM geordneten Zustand letztereist, kann mit hoher Wahrsheinlihkeit davon ausgegangen werden, dass die FM Ordnung tat-sählih auh der magnetishe Grundzustand ist. Im Falle der (0001)-h-OF muss jedoh zu denCurietemperaturen aus Tabelle 5.4 folgendes angemerkt werden. Da diese insbesondere durhdie starke Wehselwirkung J l

12 beein�usst sind, ist zu erwarten, dass sie tatsählih niedrigerausfallen. Der Grund hierfür ist eine anzunehmende Shwähung des magnetishen Momentsauf O2 aufgrund von Fluktuationen des Moments auf O1, was wiederum die J l
12 und somitletztendlih TC verringert.
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5.6. Betrahtung weiterer E�ekteTabelle 5.13.: Die Austaushparameter JD
ij der DLM-Zustände zwishen den Ober�ähenatomen derbeiden (0001)-Ober�ähen. J22,D

l ist aufgrund des vershwindenden magnetishen Moments vernah-lässigbar klein. Angegeben sind jeweils die bzgl. p-Elektronen unkorrigierten Zustände und die SIC-Grundzustände. Die Werte sind jeweils über die vershiedenen Untergitter gemittelt, die Abweihungist jedoh stets kleiner als 1%. Zur Bezeihnung der SIC-Kon�gurationen X siehe Tabelle 5.1 und 5.6.OF X l1 2 3 4 5
(0001)-h U J11,D

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

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

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

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

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

l [meV℄ 20.14 -0.33 -0.21 -0.02 -0.125.6.2. Nihtkollineare Spinkon�gurationenDa in der vorliegenden Arbeit keine nihtkollineare Spin-DFT [136℄ verwendet wurde, kannprinzipiell auh niht ausgeshlossen werden, dass einer oder mehrere der OF-Grundzuständenihtkollinearer magnetisher Natur ist, d.h. Spinspiralen auftreten. Letztere wurde in ver-shiedenen Experimenten an Ober�ähen beobahtet [137�139℄. Für die Entstehung von Spin-spiralen ist beispielsweise die Dzyaloshinskii-Moriya-Wehselwirkung [140, 141℄, DMWW, ver-antwortlih. Sie hat die Form
HDM =

∑

i,j

Dij ·Si × Sj (5.2)wobei Dij ein konstanter Vektor ist, der sogenannte Dzyaloshinskii-Vektor. Man sieht, dass
HDM antisymmetrish ist. Somit tritt die DMWW an Stellen auf, an denen die Inversion-ssymmetrie gebrohen ist, insbesondere also an Grenz- und Ober�ähen. In einem komplettferromagnetishen System ist sie zwar formal gleih Null, jedoh verstärkt sie Fluktuationenund shwäht somit die FM Ordnung. In den vorliegenden Systemen kann jedoh erwartet wer-den, dass die DMWW klein ist. Dies liegt daran, dass sie relativistishen Ursprungs ist undsih u.a. proportional zur Stärke der Spin-Bahn-Kopplung und zur Abweihung des gyromag-netishen Verhältnisses des Materials zu dem von freien Elektronen verhält [141℄. Diese Gröÿenkönnen für Sauersto� als sehr klein angenommen werden.Auh kann eine durh langreihweitigen und zwishen ferro- und antiferromagnetishemCharakter wehselnden Austaush entsprehend dem Heisenberg-Hamiltonian (3.1) verursahteVerkantung der Spins und eine daraus resultierende Spinspirale wie z.B. in γ-Fe [142℄ aus-geshlossen werden, da dies in den durhgeführten MC-Simulationen berüksihtigt ist.5.6.3. Unvollständige Sauersto�besetzung an der (0001)-h-Ober�äheWie bereits erwähnt kann die betrahtete (0001)-h-Ober�ähe, siehe Abbildung 5.2, als diemit Zink abgeshlossene (0001)-OF betrahtet werden, welhe durh Sauersto�adsorption sta-bilisiert worden ist [11℄. Es ist daher naheliegend zu untersuhen, wie sih die magnetishenEigenshaften der OF bei niht vollständiger O1-Besetzung ändern. Letztere wurde mit Hilfe72



5.6. Betrahtung weiterer E�ekteder CPA modelliert, d.h. der Gitterplatz von O1 wurde mit der Konzentration c durh O1und mit 1 − c durh eine Empty Sphere besetzt. Dabei wurden keine SIC-Korrekturen auf
O1 angewendet, d.h. die Resultate entsprehen der Kon�guration U entsprehend Tabelle 5.1.Die daraus resultierenden, an O1 und O2 induzierten magnetishen Momente sind in Abbil-dung 5.8 dargestellt. Darin erkennt man zunähst eine starke Abhängigkeit des induzierten
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Abbildung 5.8.: Abhängigkeit des an O1 und O2 induzierten magnetishen Moments MM vonder Konzentration c von O1.Moments von der Besetzung des (0001)-OF-Atoms O1. Dies ist zu erwarten, da mit einerAbnahme der Sauersto�konzentration die Dihte der Lohzustände reduziert wird, welhe fürdie Entstehung des MM verantwortlih sind. Insbesondere ist ein Zusammenbruh der Mag-netisierung für Konzentrationen c . 0.3 deutlih sihtbar. Der Grund dafür ist, dass erst für
c > 0.25 lokalisierte Lohzustände entstehen, für niedrigere Werte werden diese zunähst mitden 0.25 ungebundenen Elektronen [11℄ des Zn1-Atoms gefüllt.Es ist zu erwarten, dass eine solhe Shwähung desMM auh zu einer Verkleinerung der Aus-taushparameter führt. Deren Berehnung mittels des MFT für CPA-Medien, Gleihung (3.19),bestätigt dies; der Verlauf der Werte für die Wehselwirkung zwishen nähsten Nahbarn (NN),
J l
ab, in Abhängigkeit von c ist in Abbildung 5.9 gezeigt. Diese zeigt, dass die beiden wesentlihenBeiträge, J11

1 und J12
1 , monoton wahsen mit gröÿer werdenden MM an O1 und O2. Dabeiwähst J12

1 wesentlih stärker als J11
1 , es steigt sogar noh, wenn man das Anwahsen der MMan den O-Atomen mit berüksihtigt, siehe hierzu auh Abbildung 5.9 rehts. Im Gegensatzdazu wird der Anstieg der WW zwishen den O1 shwäher, d.h. die WW selbst wird kleiner,falls von der Stärke des MM bereinigt.Die aus den in Abbildung 5.9 gegebenen Austaushparametern resultierenden kritishenTemperaturen sind in Tabelle 5.14 aufgelistet. Darin erkennt man, dass bei nur teilweiser O1-Besetzung c(O1) die Curietemperaturen stark reduziert sind. Dies wiederum lässt sih mitder starken Abhängigkeit des MM von c(O1) erklären. Bei niht vollständiger Besetzung istdie magnetishe Energie, die durh eine ferromagnetishe Ausrihtung der Momente gewonnenwerden kann, zu klein. 73



5.7. Zusammenfassung
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Abbildung 5.9.: Links: Abhängigkeit der WW zwishen NN-Paaren von O1 und O2 von der
O1-Konzentration. Zum Vergleih sind auh die magnetishen Momente aus Abbildung 5.8 mitangegeben. Rehts: Das gleihe, jedoh sind die Jij durh die entsprehende Länge |Si||Sj | derMM geteilt und entsprehen somit den J̃ij aus Gleihung (3.1).Tabelle 5.14.: Mittels MC-Simulationen ermittelte Curietemperaturen TC der (0001̄)-OF in Kelvinin Abhängigkeit der Besetzung des O1-Platzes für vershiedene Anisotropiewerte ∆. Der Fehler für TCbeträgt a. 4 K.

c(O1) ∆ [meV℄0.1 0.3 1.0 3.00.4 13 16 22 300.5 30 34 42 540.6 56 62 74 880.8 156 160 174 1985.7. ZusammenfassungIn diesem Kapitel wurden die elektronishen und magnetishen Eigenshaften von drei po-laren Zinkoxid-Ober�ähen mit Sauersto�-Terminierung untersuht. Es wurde zunähst gezeigt,dass alle drei magnetish sind. Der Grund dafür sind die an der Ober�ähe induzierten p-Lohzustände, die eine Aufspaltung der beiden Spinkanäle bewirken. Dabei weisen die (0001)-h- und (0001)-t-OF halbmetallishes Verhalten und die induzierten magnetishen Momenteentsprehen mit a. 1.5 µB der Anzahl der induzierten Lohzustände. Die Wehselwirkungzwishen den jeweiligen Momenten ist stark und langreihweitig, so dass sih mittels Monte-Carlo-Simulationen Curie-Temperaturen von > 300 K bzw. > 150 K für die h- bzw. t-OFergeben, wobei der genaue Wert von der magnetishen Anisotropie abhängig ist. Die (0001̄)-OF hingegen ist metallish und das induzierte MM mit a. 0.2 µB klein und thermodynamishniht sehr stabil, der Energiegewinn durh die Magnetisierung gegenüber dem nihtmagnetis-
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5.7. Zusammenfassunghen Grundzustand liegt in der Gröÿenordnung von 10 meV. Die Reihweite der WW zwishenden Momenten hat metallishen Charakter und ist daher groÿ, die ermittelten kritishen Tem-peraturen liegen aber aufgrund des kleinen MM nur im Bereih von 30 bis 52 K.Ebenso wurde gezeigt, dass an dem jeweils obersten Sauersto�atom der zwei untersuhten(0001)-OF stark lokalisierte p-Zustände auftreten, deren Behandlung Korrelationskorrekturenerfordert. Werden diese in Form von SIC angewendet, so zeigt sih zunähst, dass die Halb-metallizität der OF erhalten bleibt. Die MM an den Atomen mit SI-korrigierten p-Zuständenwerden vergröÿert und die magnetishe Wehselwirkung zwishen den vergröÿerten Momentenwird stärker, aber insgesamt kurzreihweitiger. Die Curie-Temperaturen bleiben im Falle der(0001)-h-OF annähernd gleih, im Falle der (0001)-t-OF jedoh wird sie auf Raumtemperaturangehoben.Somit zeigt sih, dass im Gegensatz zum DIM im Volumenmaterial die magnetishe Wehsel-wirkung auh unter Ein�uss von Korrelationskorrekturen niht zusammenbriht und eine mag-netishe Ordnung verhindert. Zwar werden die langreihweitigen Beiträge stark abgeshwäht,dies kann jedoh durh die Zunahme der kurzreihweitigen Beiträge kompensiert werden bzw.wie Fall der (0001)-t-OF gezeigt, kann diese Zunahme sogar eine Erhöhung des e�ektivenAustaushs bewirken, was wiederum zu einer starken Zunahme der Curie-Temperatur führt.Der Grund dafür ist das Vorhandensein der vielen magnetishen Momente an der OF. Durhdiese entsteht an der OF eine Region mit solhen Eigenshaften, insbesondere Halbmetalliz-ität, die eine langreihweitige magnetishe Ordnung innerhalb dieser Region ermögliht. Unterder Voraussetzung, dass es gelingt, solhe polaren Ober�ähen zu stabilisieren, sind diese auhgeeignete Kandidaten für tehnologishe Anwendungen, da der hier auftretende Magnetismusintrinsisher Natur ist.
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6. Die Reihe der Übergangsmetall�uoride6.1. EinleitungAuf dem Gebiet der Spintronik sind viele Geräte und Bauelemente realisiert und vorgeshla-gen worden, die den sogenannten Exhange-Bias- (EB-) E�ekt [143℄ zur Stabilisierung derMagnetisierungsrihtung nutzen. Dies sind beispielsweise Leseköpfe, magnetishe Sensoren undmagnetoresistive Speiher [18℄. Der EB-E�ekt tritt an Grenz�ähen zwishen Ferro- und An-tiferromagneten auf und bewirkt eine Vershiebung der Hystereseshleife eines Ferromagnetenum das EB-Feld, welhe den stabilisierenden E�ekt herbeiführt. Zur Erforshung dieses E�ektsund auh anderer magnetisher Phänomene, beispielsweise in Multiferroika, wurde und wirdhäu�g auf Materialien aus der Reihe der Übergangsmetall�uoride MnF2, FeF2, CoF2 und NiF2zurükgegri�en [18, 144�150℄. Ein Grund hierfür ist neben dem antiferromagnetishen Charak-ter deren Eigenshaft, abhängig von Temperatur und Druk in vershiedenen Strukturen zukristallisieren, insbesondere in dünnen Filmen [151�153℄.Unter Standardbedingungen bilden die TMF im unendlih ausgedehnten Festkörper allesamtdie Rutilstruktur, welhe in Abbildung 6.1 dargestellt ist. Die zugehörigen Gitterparameter a

a
a

c

Abbildung 6.1.: Rutilstruktur der TMF. Die groÿen Kugeln repräsentieren die TM-Atome, dievershiedenen Farben blau und rot markieren dabei die magnetishen Untergitter. Die F-Atomesind durh die kleinen grauen Kugeln dargestellt.und c und der interne Parameter u sind in Tabelle 6.2 in Abshnitt 6.3 angegeben. Bei denTMF handelt es sih um antiferromagnetishe Isolatoren. Die zugehörigen Bandlüken sind,so weit diese au�ndbar waren, ebenfalls in Tabelle 6.2 aufgelistet. Die Néel-Temperaturen TNvon MnF2, FeF2, CoF2 und NiF2 betragen 67.4, 78.4, 37.7 bzw. 73.2 K. Abbildung 6.1 verdeut-liht die magnetishe Struktur; die zwei Übergangsmetall- (TM-) Atome sind entgegengesetztspinpolarisiert, wobei sie sih entlang a und c jeweils ferromagnetish anordnen [66℄. Der dom-inante Wehselwirkungsmehanismus ist der Superaustaush [62℄, siehe auh Abshnitt 3.1.1.76



6.2. Tehnishe DetailsFür Temperaturen unterhalb TN wird die perfekte Rutilstruktur vor allem durh Jahn-Teller-E�ekte verzerrt [20℄.Die Reihe der TMF stellt aufgrund der partiell besetzten 3d-Orbitale der TM-Atome starkkorrelierte Systeme dar. Dies maht sie zu einer Herausforderung für DFT-Berehnungen [19,20, 154, 155℄. Wie shon in den vorigen Kapiteln erläutert besteht eine Möglihkeit zur adäquat-en Behandlung solher Systeme in der Anwendung der SIC. Letztere wurde bereits erfolgreihangewendet, um die Beshreibung der elektronishen Struktur der Reihe der Übergangsmetall-monoxide (TMO, von engl. transition metal oxides), MnO, FeO, CoO und NiO, entsheidendzu verbessern und deren magnetishe Eigenshaften in gutem Einklang mit experimentellenErgebnissen zu reproduzieren [39, 40℄. Die TMO stellen, ähnlih den TMF, eine Reihe antifer-romagnetisher Isolatoren mit jeweils ähnlihen strukturellen und elektronishen Eigenshaftendar. Aus diesem Grund ist anzunehmen, dass die Behandlung der Reihe der TMF im Rahmender SI-korrigierten KKR-Methode analoge Resultate liefert.Das vorliegende Kapitel widmet sih daher der Untersuhung der elektronishen und mag-netishen Eigenshaften der TMF. Hierzu werden zunähst im folgenden Abshnitt die tehnis-hen Details der ab-initio-Berehnungen erläutert. Anshlieÿend werden in Abshnitt 6.3 dieermittelten strukturellen und elektronishen Eigenshaften präsentiert und diskutiert, bevor inAbshnitt 6.4 die Ergebnisse zu den magnetishen Eigenshaften dargelegt werden. Das Kapitelshlieÿt mit einer Zusammenfassung.6.2. Tehnishe DetailsWie bereits erwähnt kristallisieren die TMF in der tetragonalen Rutilstruktur, was der Raum-gruppe P42/mnm, 136 bzw. D14
4h entspriht. In kartesishen Koordinaten ergeben sih somit fürdie beiden TM-Atome die Positionen (0, 0, 0) und (a2 ,

a
2 ,

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

2 ). Durh Jahn-Teller-E�ekte verursahte Verzerrungen wurden bei derKonstruktion der jeweiligen Einheitszellen vernahlässigt. Für eine verbesserte Raumausfüllungwurden wie auh im Falle der ZnO-Ober�ähen in Kapitel 5 die sogenannten Empty Spheres(ES) verwendet. Eine TMF-Einheitszelle bestand somit aus insgesamt aus 14 Gitterplätzen,darunter 2 TM-, 4 F-Atome und 8 ES.Zur Untersuhung der elektronishen und magnetishen Eigenshaften wurde zunähst fürdie jeweiligen experimentellen Gitterparameter entsprehend Tabelle 6.2 und die experimentellbeobahtete antiferromagnetishe Struktur entsprehend Abbildung 6.1 die energetish niedrig-ste SIC-Kon�guration ermittelt. Für diese wurden anshlieÿend die a und c bestimmt, die dieGesamtenergie in der a-c-Ebene, Etot(a, c), minimieren. Dies geshah mittels Fitten an dieZustandsgleihung nah Murnaghan [156℄. Dabei wurde stihprobenartig überprüft, ob andereSIC-Kon�gurationen für vershiedene Werte von a und c niedrigere Energien aufweisen als dasermittelte Minimum. Dabei wurde stets der globale Charakter des Minimums bestätigt. Für deninternen Parameter u wurde stets der experimentelle Wert verwendet. Eine exaktere Bestim-mung der Gleihgewihtsgitterparameter ist in Anbetraht der sehr kleinen Energiedi�erenzen,verbunden mit der begrenzten Genauigkeit der KKR-Methode im Bezug auf Gesamtenergien,niht sinnvoll. Ein Beispiel für Etot(a, c) ist in Abbildung 6.2 für NiF2 gegeben. Die elektron-ishe Struktur und die magnetishen Eigenshaften wurden für die auf diese Weise ermitteltenGitterparameter aeq und ceq untersuht.Zur Konstruktion der Potentiale wurde aufgrund der komplexen Rutilstruktur die sogenan-nte Full-Charge-Approximation verwendet, welhe die Einheitszelle in Voronoi-Polyeder um77



6.3. Strukturelle und elektronishe Eigenshaften

Abbildung 6.2.: Di�erenz aus Gesamtenergie in Abhängigkeit von a und c, Etot(a, c), und derGesamtenergie der Gleihgewihtsgitterparameter aeq und ceq, welhe Etot(a, c) minimieren.Deutlih erkennbar sind die Gleihgewihtskoordinaten in der Nähe von a = 1.02 aexp und
c = 1.01 cexp.die entsprehenden Gitterplätze zerlegt. Um den elektronishen Grundzustand zu ermitteln,wurde jeweils über eine komplexe Energiekurve mit 24 Gauÿshen Quadraturpunkten integri-ert. Die Brillouinzone wurde hierfür in 143 k-Punkte unterteilt. Anshlieÿend wurden, analog zuKapitel 5, die magnetishen Eigenshaften des jeweiligen Systems untersuht, indem mit Hilfedes Magneti Fore Theorems (MFT), Gleihung (3.18), die Austaushparameter Jij berehnetwurden. Zu diesem Zwek wurde die obige Energiekontur beibehalten, das k-Punktenetz wurdejedoh für die letzten 6 Energiepunkte in der Nähe der Fermienergie auf 603 Punkte erhöht. Inallen Fällen wurde die Konvergenz der untersuhten Gröÿen bezüglih der Anzahl der Energie-und k-Punkte sihergestellt.Unter Verwendung der Jij wurden dann das Magnonenspektrum mit Hilfe des Ansatzesüber Gleihungen (3.13) und (3.14) berehnet und die Néel-Temperaturen mit Hilfe von MC-Simulationen ermittelt. Für letztere wurden kubishe Gitter der Kantenlänge 18, 20 und 22Einheitszellen mit jeweils 2 TM-Atomen konstruiert. Die Verwendung untershiedliher Gitter-gröÿen diente wiederum zur Vermeidung des �nite-size-E�ekts.Weitere Details zur Anwendung der lokalen SIC, deren kombinierten Anwendung mit demMFT, sowie zu den MC-Simulationen sind in anderen Arbeiten gegeben [39, 40, 52℄.6.3. Strukturelle und elektronishe EigenshaftenWie im vorigen Abshnitt erläutert wurden zunähst die SIC-Grundzustandskon�gurationenfür jedes TMF ermittelt. Dabei stellte sih heraus, dass sämtlihe Majoritäts-d-Elektronender SI-Korrektur bedürfen. Abhängig vom jeweiligen TM müssen zusätzlih untershiedlihviele d-Zustände im Minoritätskanal, d↓, korrigiert werden. Eine Übersiht über dieses Korrek-turshema ist in Tabelle 6.1 gegeben. Man erkennt, dass die Kon�gurationen den HundshenRegeln genügen, was qualitativ mit den Ergebnissen für die Reihe der TMO übereinstimmt [39℄.Die korrigierten Orbitale selbst untersheiden sih jedoh von denen aus Arbeit [39℄, was ander untershiedlihen Anordnung der Ligandenatome um das TM-Metall liegt. Im Falle der78



6.3. Strukturelle und elektronishe EigenshaftenTabelle 6.1.: Korrigierte d-Orbitale im Minoritätskanal des jeweiligen TM-Atoms im SIC-Grundzustand. Für alle TMF wurden stets sämtlihe Majoritäts-d-Zustände korrigiert.MnF2 FeF2 CoF2 NiF2

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

und d↓
x2−y2

, während im Falle von NiF2das d↓
z2

weg fällt. Der Grund hierfür ist, dass der nähste zu korrigierende Zustand ein zweifahentarteter ist, nämlih d↓yz bzw. d↓xz. Da ein durh SI-Korrektur von nur einem dieser Zuständeverursahter Symmetriebruh o�enbar energetish unvorteilhaft ist, wie auh eine Korrekturvon 4 Orbitalen, ist es günstiger, statt d↓
z2

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

x2−y2
und sowohl d↓yz als auh d↓xz zukorrigieren. Der Energieuntershied zwishen diesen beiden SIC-Kon�gurationen ist überdiesmit a. 0.3 eV klein. Generell lässt sih für die Reihe der TMF, insbesondere jedoh für NiF2sagen, dass die Auswahl der mit SIC zu behandelnden Orbitale niht so unproblematish wieim Fall der TMO ist. Die Ursahe dafür ist, dass im LDA-Grundzustand sämtlihe Minoritäts-

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

voll (NiF2) bzw. annähernd vollbesetzt ist. Dies ist in Abbildung 6.3a) am Beispiel von CoF2 illustriert. Die dort gezeigtenunbesetzten Minoritätszustände oberhalb der Fermienergie, im Falle von CoF2 bei a. 1 eV,existieren auh für FeF2 und NiF2. Diese orbitalabhängige Ladungsverteilung führt insbeson-dere im Fall von NiF2 dazu, dass niht, wie im Fall der TMO [39℄, zwishen fast besetzten undfast unbesetzten Orbitalen die mit SIC zu behandelnden zu bestimmen sind, sondern dass eineAuswahl aus ähnlih stark besetzten Orbitalen getro�en werden muss.Die mit den in Tabelle 6.1 verwendeten SIC-Kon�gurationen ermittelten Grundzustandsgit-terparameter aeq und ceq sind in Tabelle 6.2 gegeben. Im Vergleih mit den experimentellenWerten sind die berehneten a stets gröÿer, die Abweihungen sind jedoh mit Ausnahme vonFeF2, für welhes die Übershätzung 4% beträgt, klein. Überdies stimmen sie sehr gut mit the-oretishen Werten überein, die für die relaxierte, d.h. verzerrte, Einheitszelle gelten und mittelsUnrestrited-Hartree-Fok-Methode (UHF) gewonnen wurden [20℄. Im Gegensatz zu a sind imFalle von MnF2, FeF2 und CoF2 die berehneten c kleiner als die experimentellen, im Falle vonNiF2 ist c gröÿer. Die Übereinstimmung mit dem Experiment ist wiederum sehr gut auÿer fürFeF2, für welhes die Abweihung a. 5% beträgt. Die theoretishe Übershätzung von a undUntershätzung von c heben sih beim Gleihgewihtsvolumen teilweise auf, die berehnetenWerte stimmen gut mit den experimentellen überein. Die Abweihung ist auÿerdem stets klein-er als im Falle von UHF-Rehnungen, am gröÿten ist sie für NiF2 aufgrund der Übershätzungbeider Gitterparameter.Die Bedeutung der SIC für die ab-initio-Behandlung der stark lokalisierten 3d-Orbitaleder Reihe der TMF zeigt sih bei Betrahtung der elektronishen Eigenshaften. Tabelle 6.2verdeutliht, dass die LDA die Korrelationen niht korrekt beshreibt und die Bandlüke somitextrem untershätzt bzw. sogar metallishes Verhalten vorhersagt. Dies dekt sih qualitativmit anderen LDA-Rehnungen, wobei diese jedoh für MnF2 eine Bandlüke von 2 eV vorher-sagen [19℄. Der Grund für die Abweihung könnte die in dieser Arbeit groÿe Wahl des Wigner-79



6.3. Strukturelle und elektronishe EigenshaftenTabelle 6.2.: Einige strukturelle und elektronishe Eigenshaften der untersuhten TMF.Gröÿe MnF2 FeF2 CoF2 NiF2

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

MM auf TM [µB℄ Experiment 5.12d, 4.95e 4.05d, 4.01f 2.57g, 2.60h 1.99dSIC-LDA 4.74 3.81 2.84 1.86LDA 4.79 3.57 2.54 1.44UHFa 4.94 3.93 2.93 1.94aReferenz [20℄ und Referenzen darin.bReferenz [157℄Referenz [158℄dReferenz [159℄eReferenz [145℄fReferenz [160℄, SpinmomentgReferenz [147℄hReferenz [161℄Seitz-Radius der TM-Atome sein. Dieser wurde so gewählt, dass die Gesamtenergie minimiertwird. Die Anwendung von SIC erzeugt bei allen vier TMF eine groÿe Bandlüke Eg, wie eben-falls in Tabelle 6.2 zu sehen ist. Eg ist am gröÿten für MnF2 und nimmt entlang der Reiheder TMF ab. Da für FeF2 und CoF2 keine experimentellen Werte gefunden werden konnten,lässt sih über den tendenziellen Verlauf der theoretishe Werte kein Vergleih mit dem Ex-periment anstellen. Bezüglih MnF2 und NiF2 stimme jedoh die Tendenz, allerdings sind dieberehneten Werte verglihen mit dem Experiment weiterhin mehr als 50% zu klein.Der E�ekt der SIC ist am Beispiel CoF2 in Abbildung 6.3 illustriert. Im unkorrigierten Fallist der Minoritätskanal um die Fermienergie herum besetzt. Das bedeutet, dass CoF2 metallis-hen Charakter hat. Die d-Zustände sind bereits relativ stark lokalisiert, was einerseits an denshmalen Peaks und andererseits an den relativ starken Resonanzen von δ(E) erkennbar ist.Im Falle des SIC-Grundzustands werden die korrigierten Spinkanäle zu niedrigeren Energienunterhalb der p-Zustände der Fluoratome vershoben. Letztere sind an den shwahen Hybri-disierungse�ekten mit den d-Elektronen unterhalb der Fermienergie (im SIC-Grundzustand)bzw. unterhalb -6 eV erkennbar. Dadurh ö�net sih eine Bandlüke der Gröÿe von 5.8 eVzwishen den unbesetzten d-Zuständen des Co und den besetzten von Co und F.Es sei noh angemerkt, dass die Verwendung der GGA ebenfalls eine Bandlüke für diegesamte Reihe der TMF ö�net. Diese ist jedoh in allen Fällen weiterhin sehr klein [19℄.Der E�ekt der SIC auf die Wigner-Verweilzeit ist in den Abbildungen 6.3) und d) zu erken-nen. Die 3d-Zustände sind bereits in der LDA stark lokalisiert, erkennbar an der reht sharfen80



6.3. Strukturelle und elektronishe Eigenshaften
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Abbildung 6.3.: Zustandsdihte der d-Elektronen von CoF2 im LDA-Grundzustand (a) undim SIC-LDA-Grundzustand (b). Die zugehörigen Streuphasen δ(E) im Falle von LDA () bzw.SIC-LDA (d) sind in der rehten Spalte abgebildet. In () liegen die Kurven innerhalb einesSpinkanals jeweils übereinander. Negative Verläufe in ) und d) repräsentieren die δ(E) derMinoritätszustände.Kante. Diese Resonanz wird für die korrigierten Kanäle noh erhöht. Man sieht im SIC-LDAFall, dass die Streuphase mehr oder weniger abrupt von 0 auf π springt, was einer erhöhtenWigner-Verweilzeit und somit einer erhöhten Lokalisierung entspriht.Die Wihtigkeit von SIC zeigt sih auh bei der Betrahtung des magnetishen Moments derTM-Atome. Experimentell ist bekannt, dass die Reihe der TMF mit Ausnahme von CoF2 dies-bezüglih durh hohe Werte, die ungefähr denen isolierter Atome entsprehen, harakterisiertist. Dies ist auh in Tabelle 6.2 zu erkennen. Ebenso zeigt sih dort eine gute Übereinstim-mung der jeweiligen SIC-Resultate mit dem experimentellen Wert, wobei CoF2 wiederum eineAusnahme darstellt aufgrund des relativ kleinen Moments, bezogen auf den zu erwartendenganzzahligen Wert von 3 µB. Im Falle von LDA ohne SIC sind die ermittelten Momente da-her zu klein, im Falle von CoF2 ist hingegen eine sehr gute Übereinstimmung zu erkennen.Die mittels LDA ermittelten magnetishen Momente stimmen gut mit anderen Rehnungenüberein [19℄, in denen die GGA und ebenfalls die LDA im Rahmen eines Augmented-Plane-Wave-Ansatz verwendet wurden.Tabelle 6.2 zeigt zudem, dass sih bezüglih des MM aufgrund dessen fast ganzzahligen ex-81



6.4. Magnetishe Eigenshaftenperimentellen Werte � wiederum mit CoF2 als Ausnahme � eine noh bessere Übereinstimmungmit Hilfe des UHF-Ansatzes erzielen lässt [20℄.6.4. Magnetishe EigenshaftenFür die vier in Abshnitt 6.3 ermittelten SIC-Grundzustände, deren strukturelle und elektron-ishe Merkmale in Tabellen 6.1 und 6.2 aufgelistet sind, wurden mittels MFT die Austaush-parameter Jij berehnet. Diese sind für die drei nähsten Nahbarn und nah Shalenindexgeordnet in Tabelle 6.3 den experimentellen Werten gegenüber gestellt. Dabei beshreibt J1Tabelle 6.3.: Mittels MFT ermittelte magnetishe Austaushparameter J1, J2 und J3 fürdie drei nähsten Nahbarn und die mittels MFA bzw. MC-Simulationen ermittelten Néel-Temperaturen TN . Die in den Referenzen angegebenen experimentellen Werte für die Aus-taushparameter wurden gegebenenfalls mit den Faktoren S2 und 1/2 entsprehend dem in dervorliegenden Arbeit verwendeten Hamiltonian (3.1) multipliziert. Alle experimentellen Wertefür TN sind Referenz [20℄ entnommen.Gröÿe Methode MnF2
a FeF2

b CoF2
 NiF2

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

TN [K℄ Experiment 67 78 38 73SIC-LDA, MC 28 48 32 20SIC-LDA, MFA 39 63 42 28aReferenz [162℄, ∆J = ±0.001 meV.bReferenz [163℄, ∆J1/2/3 = ±0.01/0.02/0.01 meV.Referenz [20℄dReferenz [164℄, ∆J1/2/3 = ±0.03/0.02/0.03 meV.die WW zwishen zwei benahbarten TM-Atomen im gleihen magnetishen Untergitter ent-lang der c-Ahse, J2 zwishen solhen auf vershiedenen magnetishen Untergittern entlangder Einheitszellendiagonalen und J3 zwishen TM-Atomen im gleihen magnetishen Untergit-ter entlang der a-Ahse. Abbildung 6.4 zeigt die jeweilige Wehselwirkungspartner. Es sei nohangemerkt, dass für alle vier TMF die Parameter J6, welhe den Austaush zwishen übernäh-sten Nahbarn entlang c beshreiben, und J7, dargestellt durh den gestrihelten Doppelpfeilin Abbildung 6.4, jeweils J = -0.01 meV gilt. Sämtlihe anderen J sind vernahlässigbar klein.Die berehneten Austaushparameter sind somit harakteristish für Superaustaush.Experimentell ist bekannt (siehe Tabelle 6.3), dass der Hauptbeitrag zur magnetishen WWvon den J2 stammt. Dieses Verhalten wird auh von den berehneten Werten widergegeben mitAusnahme von NiF2, für welhes J1 = -0.73 meV deutlih gröÿer als J2 = -0.45 meV gilt. Füralle TMF wird der AF Charakter von J2 korrekt widergegeben. Weiterhin zeigt Tabelle 6.3, dassfür FeF2 die quantitative Übereinstimmung mit dem Experiment sehr gut ist. Die beobahtete82



6.4. Magnetishe Eigenshaften
J1

J2

J3

J7

Abbildung 6.4.: Veranshaulihung der in Tabelle 6.3 dargestellten Wehselwirkungsparame-ter J1, J2 und J3. Die gestrihelte Linie markiert den Austaush zwishen siebent-nähstenNahbarn, J7.generelle Untershätzung der J2 tritt auh im Falle der UHF-Methode auf [20℄, die in diesemVerfahren mittels Energiedi�erenzen (siehe Abshnitt 3.3.1) gewonnenen J2 untershätzen dieexperimentellen Werte wesentlih stärker. Dahingegen übershätzen mittels GGA und ebenfallsdurh Energiedi�erenzen berehnete Werte die J2 um mindestens den Faktor 2 bis 5 [155℄.Im Falle der J1 hingegen ist keinerlei Übereinstimmung mit den experimentellen Wertenerkennbar, insbesondere wird der FM Charakter niht widergegeben. Im Falle von MnF2 undFeF2 ist die quantitative Abweihung aufgrund der betraglih kleinen theoretishen und exper-imentellen Werte gering. Weiterhin ist au�ällig, dass die J1 mit zunehmender Ordnungszahlstärker AF werden. Dies steht im Gegensatz zu den auf gleihe Weise gewonnenen Resultatenfür die Reihe der TMO [40℄. Für diese wird der AF Charakter shwäher, für NiO wurde ersogar FM. Es ist allerdings festzuhalten, dass auh für die J1 der TMO keine Übereinstimmungmit dem Experiment erhalten wurde. Ein mögliher Grund für die Zunahme des AF Charakterder J1 der TMF ist der kleiner werdende Gitterparameter c, siehe Tabelle 6.2, welher in einemwahsenden direkten und indirekten elektronishen Überlapp der Orbitale entlang c resultiert.Für MnF2 ist c am gröÿten und J1 am shwähsten, für FeF2 und CoF2 ist c in etwa gleihgroÿund J1 auh, NiF2 hat den kleinsten Wert für c und den mit Abstand stärksten Parameter J1.Die J3 stimmen insofern mit dem den experimentellen Werten überein, dass sie extremshwah sind. Dies ist in Anbetraht des Superaustaushs als Wehselwirkungsmehanismusund der Tatsahe, dass sih zwishen zwei TM-Atomen entlang a zwei niht auf der direk-ten Verbindungslinie liegende F-Atome be�nden, auh zu erwarten. Die vershwindenden J3unterstützen zudem die Annahme, dass die TMF gut durh das Heisenberg-Modell beshrie-ben werden, d.h. dass lokalisierte Spins vorliegen. In Anbetraht der Gröÿe der J3 ist es nihtsinnvoll, diese ausführliher zu diskutieren.Die aus den berehneten Austaushparametern mittels MC-Simulationen und MFA gewon-nenen Néel-Temperaturen sind ebenfalls in Tabelle 6.3 zusammengefasst. Dort erkennt man,dass beide Verfahren die experimentellen Werte zum Teil grob untershätzen. Während einzu niedriges Resultat mit dem MC-Verfahren zu erwarten ist, widerspriht dieses Ergebnisim Zusammenhang mit der MFA der generellen Erfahrung, dass diese kritishe Temperaturenübershätzt. Der Grund dafür ist in diesem Fall zum einen die Untershätzung der J2 undzum anderen der ermittelte AF Charakter der J1. Letzterer destabilisiert die in Abbildung 6.183



6.4. Magnetishe Eigenshaftengezeigte magnetishe Struktur, da durh diesen die FM Ausrihtung der TM-Atome entlang cenergetish ungünstig wird. Dieser E�ekt kommt insbesondere beim NiF2 zum Tragen.Die mittels Gleihung (3.13) berehneten Verläufe der Magnonenspektren von MnF2, FeF2und CoF2 entlang vershiedener Symmetrielinien sind in Abbildung 6.5 zusammen mit ex-perimentellen Resultaten dargestellt. Die Übereinstimmung für alle drei ist zufriedenstellend,
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6.5. Zusammenfassung und Ausblikniedrig aus.6.5. Zusammenfassung und AusblikIn diesem Kapitel wurden die elektronishen und magnetishen Eigenshaften der Übergangsmet-all�uoride MnF2, FeF2, CoF2 und NiF2 unter Berüksihtigung von Korrelationskorrekturen inForm von SIC untersuht. Dabei konnte zunähst gezeigt werden, dass eine Nihtberüksihti-gung von Korrelationskorrekturen zu falshen Grundzustandseigenshaften führt. Insbesonderewerden Bandlüke und magnetishes Moment untershätzt. Durh Anwenden von SIC auf diebesetzten 3d-Elektronen entsprehend den Hundshen Regeln werden diese beiden Gröÿen je-doh in wesentlih besseren Einklang mit experimentellen Werten gebraht, insbesondere dieBandlüke wird im Vergleih mit anderen theoretishen Methoden wie UHF [20℄, LDA[19℄ oderGGA gut reproduziert. Problematish bei der SIC-Anwendung ist jedoh die Tatsahe, dass dieMinoritäts-d-Zustände mit Ausnahme von d↓
x2−y2

, welhes annähernd voll besetzt ist, allesamtteilweise besetzt sind. Dies führt, verbunden mit der Orbitalabhängigkeit der SIC, dazu, dassunter anderem formal nur partiell besetzte Minoritätskanäle korrigiert werden.Die Berehnung der magnetishen Eigenshaften geshah auf Grundlage der mit Hilfe desMFT ermittelten Heisenberg-Austaushparameter. Diese belegen, dass in der Reihe der TMFder dominierende Wehselwirkungsmehanismus der Superaustaush ist. Der laut Experimentdominierende Zwishengitterbeitrag J2 wird qualitativ korrekt widergegeben. Die quantitativeÜbereinstimmung ist mit Ausnahme von FeF2 jedoh nur zufriedenstellend, die berehnetenWerte sind a. 50% kleiner als die experimentellen. Gravierende Abweihungen ergeben sihfür die NN-Wehselwirkung entlang c, repräsentiert durh die J1. Diese tragen mit wahsenderOrdnungszahl zunehmend antiferromagnetishen Charakter, was in starkem Gegensatz zumExperiment steht, nah welhem diese shwah ferromagnetish sind. Aufgrund der Abwe-ihungen vom Experiment bei der Berehnung von J1 und J2 stimmen die daraus abgeleitetenGröÿen im Allgemeinen auh niht gut mit diesem überein. Sowohl die Néel-Temperaturen wer-den mit Ausnahme von CoF2 stark untershätzt, insbesondere auh per MFA, sondern auhdie Magnonenspektren weisen zu kleine Energien auf. Der Grund für die relativ gute Übere-instimmung für TN von CoF2 liegt daran, dass für dieses die Néel-Temperatur sehr klein istim Vergleih zu den anderen TMF, obwohl dessen Werte für J1 und J2 niht wesentlih ver-shieden von denen der anderen sind. Insbesondere das FM J1 stabilisiert die AF Struktur ausAbbildung 6.4. O�enbar werden die magnetishen Eigenshaften und somit auh TN von CoF2durh andere E�ekte wie beispielsweise Kopplung mit dem Gitter beein�usst. Die Tatsahebeispielsweise, dass dessen experimentelles MM = 2.57 µB weit vom ganzzahligen Wert von3 µB entfernt ist, unterstützt diese Vermutung.Dennoh lässt sih trotz der beshriebenen Probleme bei der Beshreibung der magnetishenWehselwirkung sagen, dass die in dieser Arbeit mittels SIC-LDA erzielten Ergebnisse im Ver-gleih mit anderen theoretishen Arbeiten die genaueste Wiedergabe der experimentellen Wertefür die gesamte Reihe der TMF darstellen. Die mittels UHF-Ansatz [20℄ gewonnenen Wertefür die Austaushparameter sind im Falle von J1 eine Gröÿenordnung zu groÿ, im Falle der J2eine Gröÿenordnung zu klein. Lediglih für MnF2 beträgt der Faktor, um den die Werte über-bzw. untershätzt werden, a. 4. Weissmann et al. [155℄ berehneten in einem GGA-Ansatzdie J2 für die gesamte Reihe der TMF und erzielten dabei Werte, die im Vergleih mit demExperiment um a. den Faktor 2 bis 5.5 zu groÿ sind. Über J1 und J3 wurden keine Aussagengetro�en. 85



6.5. Zusammenfassung und AusblikEine Möglihkeit, die Resultate im Rahmen der SIC-LDA zu verbessern, ist vermutlih durhdie Berüksihtigung der durh Jahn-Teller-E�ekte verursahten Verzerrungen der perfektenRutilstruktur gegeben. Eine weiterer Ansatz bietet sih in Anbetraht der Tatsahe, dass auÿerfür MnF2 im Minoritätskanal nur teilweise besetzte Zustände SI-korrigiert werden. Mögliher-weise könnten mittels CPA die Gitterplätze partiell mit Atomen besetzt werden, deren SIC-Kon�gurationen untershiedlih sind. Insbesondere im Falle von NiF2 und FeF2 könnte diesErfolg versprehen, da die Energiedi�erenz zwishen dem SIC-Grundzustand in Tabelle 6.1und dem energetish nähst höher gelegenen Zustand mit jeweils a. 0.3 eV klein ist. Für CoF2beträgt sie 0.7 eV und für MnF2 10.2 eV. Der letzte groÿe Wert spiegelt die Tatsahe wider,dass sie SIC auf die vollständig besetzten Majoritätskanäle angewendet wird.Sollten durh diese Maÿnahmen weitere Verbesserungen in der Beshreibung der elektronis-hen und somit folglih auh der magnetishen Eigenshaften erzielt werden, bietet der SIC-LDA-Ansatz im Rahmen der KKR-Methode eine Erfolg versprehende Möglihkeit die TMFmittels CPA auf Defektbildung hin zu untersuhen. Ebenso könnten mit diesem die zu Be-ginn des Kapitels erwähnten Shihtsysteme e�zient auf ihre magnetishen Eigenshaften hinuntersuht werden.
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7. ResümeeIn der vorliegenden Arbeit wurde die Erzeugung von intrinsisher magnetisher Ordnung innominell nihtmagnetishen Oxiden mit Hilfe der Dihtefunktionaltheorie (DFT) untersuht,wobei als Material Zinkoxid gewählt wurde. Dabei wurde zunähst das Einbringen von intrin-sishen und extrinsishen Punktdefekten im Volumenmaterial näher betrahtet. Durh Analysedes induzierten magnetishen Moments (MM) an dem Defekt konnten geeignete Defektpaareidenti�ziert werden, die als Erklärung für experimentell beobahteten defektinduzierten Mag-netismus (DIM) in Frage kommen. Nah Betrahtung der Wehselwirkung zwishen entsprehen-den Defektpaaren stellte sih heraus, dass von allen betrahteten Defekten prinzipiell nurZinkvakanzen, VZn, und Stiksto�atome an Sauersto�gitterplätzen, NO, geeignete Kandidatensind. Beide weisen aufgrund der Verteilung ihrer Magnetisierung langreihweitige magnetisheWehselwirkung auf und können daher bei einer angenommenen Defektkonzentration von 8%ferromagnetishe (FM) Ordnung oberhalb Raumtemperatur (VZn) bzw. oberhalb 150 K (NO)erzeugen. Werden jedoh Korrelationskorrekturen auf die das magnetishe Moment erzeugenden
p-Orbitale angewendet und somit die experimentell beobahtete elektronishe Lohverteilungreproduziert, so briht die Wehselwirkung fast komplett zusammen und eine FM Ordnung imBereih der Raumtemperatur ist niht mehr möglih.Aus diesen Resultaten, die auh durh andere theoretishe Arbeiten bestätigt sind, lässt sihzusammen mit experimentellen Arbeiten der Shluss ziehen, dass ein homogen verteilter intrin-sisher DIM bei Raumtemperatur praktish niht realisierbar ist. Dies lässt sih darauf zurükführen, dass bei realistishen Defektkonzentrationen von maximal 10% die induzierten MM dieelektronishe Struktur ihrer Umgebung niht ausreihend dahin verändern können, dass einelangreihweitige Kopplung zwishen den Momenten vermittelt werden kann. Die Vermutungliegt daher nahe, dass bei den experimentell beobahteten Fällen von DIM der Magnetismusin Domänen auftritt.Aus diesem Grund ersheinen insbesondere Ober�ähen (OF) als geeignete Kandidaten füreine Realisierung von intrinsishem Magnetismus in nominell nihtmagnetishen Materialien,da bei diesen die das MM induzierenden p-Zustände in einer klar de�nierten Zone, der OFselbst, mit hoher Konzentration vertreten sind und daher die dortige elektronishe Strukturdahingehend verändern können, dass langreihweitiger magnetisher Austaush möglih ist.Somit wurden drei vershiedene, mit Sauersto� terminierte polare ZnO-OF auf Bildung vonmagnetisher Ordnung untersuht. Dabei zeigte sih, dass in allen Fällen durh die induziertenLohzustände an den aufgebrohenen OF-p-Bindungen ein MM induziert wird. Dies ist mitinsgesamt a. 1.5 µB an den zwei halbmetallishen (0001)-OF relativ stark, an der metallis-hen (0001̄)-OF ist es klein mit a. 0.2 µB. Dem ist anzumerken, dass im Fall der (0001̄)-OFdas Moment nur entsteht, falls die 3d-Zustände der Zn-Atome mit Korrelationskorrekturenbehandelt werden. Der Grund hierfür ist vermutlih die Verkleinerung von Hybridisierungsef-fekten zwishen den p-Zuständen der Sauersto�atome und den d-Zuständen der Zinkatome.Nah Berehnung der Heisenbergshen Austaushparameter Jij konnte mittels Monte-Carlo-Simulationen gezeigt werden, dass die (0001)-h-OF eine FM Ordnung bei Raumtemperaturaufweist und die (0001)-t-OF eine Curie-Temperatur von a. 150 bis 200 K hat. Die kritishe87



7. ResümeeTemperatur der (0001̄)-OF hingegen ist kleiner als 60 K. Darüber hinaus zeigt sih, dass die
p-Zustände an den (0001)-OF der SI-Korrektur bedürfen. Wird diese angewendet, so resultiertdies im Gegensatz zu den Punktdefekten im Volumenmaterial jedoh niht in einem Kollapsder magnetishen Kopplung, sondern nur in einer Stärkung der kurzreihweitigen Komponentenund einer Shwähung der langreihweitigen Komponenten der Wehselwirkung. Dies hat imFall der (0001)-h-OF keinen Ein�uss auf TC , im Fall der (0001)-t-OF wird diese jedoh starkerhöht auf Werte oberhalb Raumtemperatur.Es ist deshalb anzunehmen, dass polare, mit Sauersto� terminierte Oxidober�ähen aufgrundihrer nur teilweise gefüllten p-Shalen geeignete Kandidaten für intrinishen Magnetismus innominell nihtmagnetishen Halbleitern und Oxiden sind. Die Konzentration der ungesättigten
p-Bindungen ist hoh genug, um direkt an der OF durh Veränderung elektronishen Eigen-shaften des Materials � im vorliegenden Fall von isolierend zu (halb-) metallish � langre-ihweitige WW zu ermöglihen. Die Anwendung von Korrelationskorrekturen kann in solhenFällen sogar die e�ektive Kopplung der MM stärken.Die Notwendigkeit von Korrelationskorrekturen wurde auh an einem klassishen Beispiel fürstark korrelierte Systeme belegt, der Reihe der Übergangsmetall�uoride (TMF). Hier wurdegezeigt, dass SIC auf die 3d-Elektronen angewendet zum einen zu einer signi�kanten Verbesse-rung bei der Beshreibung der elektronishen Eigenshaften im Vergleih mit dem Experimentführt. Andererseits konnten auh unter Anwendung der SIC-LDA zufriedenstellende Resultatebezüglih der Übereinstimmung mit experimentellen Werten gewonnen werden. Insbesondereim Vergleih zu bisherigen theoretishen Arbeiten stellen die präsentierten Ergebnisse eineumfassende und gut mit dem Experiment übereinstimmende Wiedergabe der magnetishenEigenshaften der TMF dar.Mit den in dieser Arbeit präsentierten Untersuhungen zum DIM im Volumenmaterial undMagnetismus an OF und zu den elektronishen und magnetishen Eigenshaften der Reihe derTMF konnte somit auh gezeigt werden, dass im Rahmen der DFT eine adäquate Behandlungstark lokalisierter Elektronen, insbesondere auh p-Elektronen, essentiell ist.

88



A. Defekte im Volumenmaterial mittelsCPAIm Rahmen der Untersuhungen zum defektinduzierten Magnetismus wurde die CPA innerhalbdes KKR-Formalismus verwendet, um das induzierte magnetishe Moment und die kritisheTemperatur von mit Stiksto� oder Kohlensto� dotiertem CaO, MgO und ZnO zu ermitteln.Hierzu wurden entweder auf dem Sauersto�-Untergitter oder dem Kationen-Untergitter derOxide mittels CPA entweder N oder C eingebaut. Die magnetishen Momente wurden direktaus den Berehnungen des jeweiligen Grundzustands erhalten, die kritishe Temperatur wurdemit Hilfe der MFA berehnet [73, 166℄,
Tc = 2

EDLM − EFM

3c
. (A.1)Dabei ist c die Defektkonzentration undEDLM die Grundzustandsenergie des Spinglas-Zustands,d.h. des Systems mit dem Anteil c/2 aufwärts- und c/2 abwärts-spinpolarisierter Defekte. DieErgebnisse sind im folgenden kurz zusammen gefasst.A.1. CaOAbbildung A.1 zeigt die Abhängigkeit von MM und TC von der Defektkonzentration c. Man
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Abbildung A.1.: Magnetishes Moment in der Einheitszelle und Curietemperatur in Abhängigkeit derDefektkonzentration c für CaO.
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A.2. MgOerkennt das MM von 1 (2) µB pro N- (C-) Atom. Die Verläufe von TC stimmen qualitativ mitsolhen von Ga1−cMncAs [73℄ überein.A.2. MgOÄhnlihe Ergebnisse erhält man für MgO, siehe Abb. A.2. Der Abfall des MM für C lässt
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A.3. ZnO
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A.3. ZnO
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A.3. ZnO
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A.3. ZnO
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B. Ergänzungen zu den ZnO-Ober�ähenB.1. VASP-RehnungenDie durhgeführten VASP-Rehnungen ergeben für sämtlihe untersuhten OF qualitativ diegleihen Resultate. Als Beispiel ist in Abbildung B.1 die DOS der drei obersten Atome der(0001)-h-OF gegeben. Unter Berüksihtigung der Tatsahe, dass es sih um zwei voneinan-
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Abbildung B.1.: Mittels VASP berehnete Zustandsdihte pro Atom der drei obersten Atome der
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B.2. Full Charge ApproximationVielfahstreutheorie) und Korrelationskorrekturen (GGA+U gegenüber SIC-LDA) handelt,stimmt die hier abgebildete DOS mit der in Abbildung 5.3 überein. Daraus folgt insbeson-dere, dass Halbmetallizität und das induzierte magnetishe Moment ebenso übereinstimmen.Diese beiden Merkmale hängen des weiteren niht von der Gröÿe von U ab bzw. sie werden auhfür den Fall erhalten, dass keine Hubbard-Korrekturen angewendet werden. Dies gilt prinzipiellfür alle untersuhten Eigenshaften der drei Ober�ähen. Die einzige Ausnahme dabei bildet,wie shon in Abshnitt 5.5.1 erläutert, die (0001̄)-OF. Werden keine Hubbard-Korrekturen (mitVASP) bzw. auh keine SIC (mit KKR) auf die Zn-3d-Zustände angewendet, so wird an O
1kein

MM induziert.B.2. Full Charge ApproximationVerwendet man als Potentialnäherung statt der ASA die sogenannte Full Charge Approxi-mation, auh Quasi-Full Potential (QFP) genannt, ändern sih die Ergebnisse qualitativ niht.Quantitativ ergeben sih jedoh Abweihungen, insbesondere die MM an den beiden (0001)-OFsind gröÿer. Tabelle B.1 gibt einen Überblik über die Ergebnisse für alle in Kapitel 5 näheruntersuhten SIC-Kon�gurationen. Die gröÿeren MM führen somit auh zu einem stärkerenTabelle B.1.: Induzierte magnetishe mittels QFP-Rehnungen in KKR für vershiedene SIC-Kon�gurationen der drei untersuhten OF.
X MM pro Atom [µB℄E O1 Zn1 O2 Zn2 O3

U 0.01 0.87 0.03 0.68 0.01 0.05
T -0.03 1.16 -0.01 0.54 0.01 0.04
Ut 0.04 1.31 -0.00 0.11 0.00 0.04
Bt 0.01 1.48 -0.01 0.09 0.00 0.03
U 0.00 0.16 0.02 0.03 -0.00 0.02magnetishen Austaush und somit auh zu höheren Curie-Temperaturen. Problematish istjedoh, dass das Gesamtmoment an den betre�enden OF gröÿer als 1.5 µB ist, insbesonderean der (0001)-h-OF ist dies zu beobahten. Der Grund hierfür ist, dass die Magnetisierungvon der gegenüberliegenden (0001̄)-OF abgezogen wird. Dies entspriht jedoh niht der Vo-raussetzung niht-wehselwirkender OF. Die Ursahe für die inadäquate Behandlung durh dieQFP-Näherung ist niht klar und bedarf daher weiterer Untersuhungen.
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