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6.8 Berechnung des K;CuF4 von Eyert und Hock

Die erste und wahrscheinlich einzige veroffentlichte numerische Berechnung des KoCuF,
ist von Eyert und Héck [6.52] durchgefithrt worden, und zwar mit der ASW-Methode
[6.53] mit Hilfe eines LSDA-Funktionals. Sie benutzen die experimentellen Werte von
Hidaka u.a.[6.54] und finden damit einen ferromagnetischen Isolator mit einer kleinen Liicke
von etwa 0.3 eV. Das magnetische Moment fiir eine Formeleinheit ist 1.0 up und damit
ganzzahlig, aber nur 0.66 3 davon sind am Cu?*-Ion konzentriert. AuBerdem versuchten
die Autoren zu priifen, ob die ferromagnetische Struktur wirklich die stabilste ist, indem
sie sie mit der antiferromagnetischen Struktur von KoNiFy verglichen. Energieunterschiede
zwischen verschiedenen magnetischen Strukturen sind immer recht klein. Fiir uns wichtiger
ist das Resultat, dal der kooperative Jahn—Teller—Effekt fiir KoCuF, zu einer Energieer-
niedrigung fithrte, im Gegensatz zu KoNiFy, bei dem eine Anderung der symmetrischen
Fluorpositionen die Energie erhohte. Jedoch konnte keine stabile Lage fiir die Fluorionen
gefunden werden (siehe Abb.15 in ihrer Arbeit [6.52]). Wir haben mdglicherweise mit einer
Variante desselben ASW-Programms Erfahrungen gesammelt, das uns Prof. J. Kiibler
freundlicherweise mit viel Unterstiitzung gegeben hat. Unser Eindruck war, daf§ es fiir die
Berechnung des Jahn—Teller—Effekts nicht so geeignet ist, aber fiir magnetische Strukturen,
bei denen die Atome fixiert bleiben, zuverlafilich arbeitet [6.53].

6.8.1 Eigene LSDA—-Rechnung zum K;CuF4

Wir wollen zunachst die Berechnung der Zustandsdichte fiir KoCuFy mit den Ergebnis-
sen von Eyert und Hock [6.52] vergleichen. Mit der Raumgruppe Bbem und den ex-
perimentellen Werten von Hidaka u.a. [6.54] als Ausgangspunk sind die Gitterkonstanten
a=>b=+2 41467 = 5.8655 A und ¢ = 12.734 A. Zuerst benutzen wir den fplo-Kode
[6.3] (" full-potential local-orbital minium-basis code”, siehe auch Kap.4.3) mit dem LSDA—-
Funkional von Perdew und Wang [6.18] , um spéter bei Rechnungen mit der APW+lo-
Methode [6.17] das gleiche Austausch- und Korrelationsfunktional benutzen zu kénnen.
Mit 1728 k—Punkten ist gerechnet worden und fiir die Ewald-Summation sind zunachst 500
Fourier-Komponenten beriicksichtigt. Das magnetische Moment fiir das Kupferion von
0.72 up ist etwa so grofl wie das von Eyert und Hock [6.52] von 0.66 up und die Liicke von
0.3 eV stimmt ebenfalls mit dem Ergebnis dieser Autoren iiberein. Wegen der Liicke sollte
das gesamte Moment per Formel-Einheit ganzzahlig sein, weicht aber mit 0.995 yup etwas
ab. Abb.1 zeigt diese kleine Liicke von 0.3 eV fiir die Zustdnde mit Spin nach unten. Fiir
die Zustande mit Spin nach oben hat die Fermienergie eine sehr unsymmetrischen Lage, so
daB eine ganz kleine Anzahl von Zustianden mit Spin nach oben unbesetzt sind, was diese
winzige Abweichung vom ganzzahligen Wert des magnetischen Moments erkldren kann.
Rechnet man mit einem LSDA-Funktional, dann sind die d—Orbitale immer zur Fer-
mikante hin verschoben. Man sieht in Abb.1, dal die besetzten ¢, und e, Orbitale der

Kupferionen mit Spin nach oben in der oberen Kurve mit einer groflen Liicke von den
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unbesetzten Zustdnden des Kaliumions getrennt sind, wahrend bei der andere Spinrich-
tung das e;—Lochorbital von den besetzten to4 und e, Orbitalen des Kupferions nur durch
eine kleine Liicke getrennt ist.

30
25
20
15
10

Zustandsdichte
bh © W
e
)
—|

—
=

SR
S W
L L L L B

)
G

&
3

-6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12 14
Energie [eV]

Abb.1 Die gesamte Zustandsdichte fiir beide Spinrichtungen
des ferromagnetischen KoCuF4 mit der fplo-Methode berechnet.

Wir finden jedoch nur ein sehr flaches Energieminimum von 0.5 mRydberg fiir die
Energiedifferenz zwischen der symmetrischen und der unsymmetrischen Lage der Fluor-
ionen, die dem kooperativen Jahn-Teller-Effekt entspricht(siche hierzu Abb.2). Auf eine
mogliche Fehlerquelle bei der Benutzung des fplo-Programms hat uns Dr. Koepernik
hingewiesen. Bei unsymmetrischen Kristallstrukturen braucht man meist eine groflere
Anzahl von Fourier—-Komponenten fiir die Madelungsummation. In der Tat finden wir ein
tieferes Energieminimum von 1.35 mRydberg fiir KoCuFy mit fplo durch Vergroflerung der
Fourier-Komponenten von 500 auf 2000, jedoch éndert eine weitere Vergroflerung dartiber
hinaus nichts mehr an diesem Wert, der damit immer noch zu klein ist.

KoCuF4 mit derselben Raumgruppe Bbem und ebenfalls dem experimentellen Wert
von Hidaka u.a. [6.54] soll zum weiteren Vergleich mit dem Wien2k-Kode [6.17], d.h.
mit der APW+lo—Methode oder ” Augmented Plane Wave Plus Local Orbitals”, und dem
LSDA-Funktional von Perdew und Wang [6.18] berechnet werden. Wegen des grofieren
Zeitaufwands bei APW-lo ist nur mit 144 k-Punkten gerechnet worden. Fiir einen Isolator
ist das aber ausreichend. Der Muffin—Tin—-Radius von Cu ist 2.0 Bohr, der von K 2.5
Bohr und der von F 1.35 Bohr gewahlt, was moglicherweise nicht optimal ist, aber die
Tonen miissen bewegt werden und die Muffin—Tin—Kugeln diirfen niemals iiberlappen. Das



130 Bandstrukturrechnungen

fplo mit Fourier-Komp=500 /¥
fplo mit Fourier-komp=2000 " /*
fplo mit Fourier-Komp=3000" / x
LSDA mit APW+lo /o

0.010 | X ]

o /
Q0 e
e J

>
T, /
o / /"I
8 0.005 | -
. S+ 7 4
Y0} ’ / B
g
[s2] +7 /
o - &

' . /./
2 -

o /,.r'

= i .
o

[

L

0 0.(I)05 O.I01 O.(I)15 0.I02 0.625 0.103 O.(I)35 0.04
Deformation
Abb.2 Die gesamte Energie fiir KoCuF,4 als Funktion der Deforma-
tion, berechnet mit fplo, zum Vergleich untere Kurve mit APW-+lo.
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magnetische Moment ist mit 0.705 up fiir Cu?t gleich dem Wert mit der fplo-Methode
und das gesamte Moment per Formeleinheit ist praktisch auch 1.0 up. Die Energie fiir
KyCuF, mit APW+lo ist tiefer als die mit fplo und das Minimum 5.27 mRydberg. Auch
die Deformation am Minimum ist mit 0.026 gleich dem experimentellen Wert von 0.025,

wie an der unteren Kurve in Abb.2 zu sehen ist.
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Abb.3 Die Zustandsdichten fiir die beiden Spinrichtungen von
KoCuF4 mit der APW+lo—Methode gerechnet.



K2 CUF4 131

Die gesamte Zustandsdichte fiir KoCuF4 mit APW+lo in Abb.3 ist dhnlich der mit
fplo berechneten in Abb.1. Auch die Liicke fir KoCuF4 mit APW+lo ist 0.3eV wie die
mit fplo oder ASW. In Abb.4 ist diese Zustandsdichte aufgeschliisselt dargestellt in die
Beitrage der d—Orbitale der Kupferionen und die der p—Orbitale der Fluorionen, wobei F1
Fluorionen an den Spitzen der Oktaeder sind und F2 die durch den Jahn—Teller—Effekt ver-
schobenen Ionen. Die Abb.4 soll die Hybridisierung zwischen d—Orbitalen von Kupferionen
und p—Orbitalen von Fluorionen zeigen. Speziell die Hybridisierung zwischen p—Orbitalen
von Fluor und dem d-Orbital iiber der Fermikante von Kupfer konnte eine Erklarung
fiir die Reduktion des Spinmoments des Kupferions sein. In Abb.5, wo die Spindichten
mit Konturlinien gezeichnet sind, ist dieser Effekt, dal auch die Fluorionen magnetisch
polarisiert sind, deutlicher zu sehen.
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Abb.4 Zustandsdichte pro Formeleinheit der d—Orbitale von
Cu und p—Orbitalen von F1 und F2 von KoCuF4 mit APW+lo.

Die Lochorbitale mit Spin nach unten d,2_,2 oder d,2_,2 sollten in Abb.5 sichtbar sein,
in der die Spindichten mit Hilfe von Konturlinien, die einen Abstand von 0.1 / A3 haben,
dargestellt sind. Die Spindichte um das Kupferion in der Mitte der Abb.5 hat jedoch eine
kleine Beule in Richtung der horizontalen Achse entlang der Jahn—Teller verzerrten Cu-F2
“Bonds”. Diese Form findet man auch in Abb.18 in Kap.6.4 fiir antiferromagnetisches,
antiferrodistortives KCuF3. Die Abweichung von der idealen Anordung der Orbitale wie
in der Mitte der Abb.2 in Kap.5.6, kann mit einer Beimischung des dj,2_2_,2 erklért
werden, weil diese Funktion fiir 2 = 0 nicht Null ist wie d,2_,2, wobei die y-Richtung L
zur Jahn—Teller-Richtung in der horizontalen Achse von Abb.5 ist.

Diese Aussage 14t sich in Abb.6 nachpriifen. Dort sind die Zustandsdichten fiir die
eg— Orbitale des Kupferions dargestellt, allerdings nur fiir d2_ 2 und dy.2_52_ 2. Wére nur
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Abb.5 Die Spindichte von KoCuF, zeigt die Lochorbitale d,2_ 2
und d,2_,2 von Cu und die p—Orbitale von F1 (oben/unten) und
F2 (dazwischen), die durch ¢—Bindung mit Cu verkniipft sind.
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Abb.6 Zustandsdichten von Cu in KoCuF4 fir die Or-
bitale da,2 2,2 und dy2_,2 mit APW++lo berechnet.

d,2_,2 vorhanden, wie Khomskii und Kugel [6.55] annehmen, dann miiite das Verhaltnis
von dg,2_g2_y2 ZU dy2 2 gleich v/3 : 1 sein, wie durch “lineare Kombination” dieser beiden
Funktionen in Anhang 1 gezeigt wird. Man sieht, daf§ das Verhéltnis hier grofler ist, anders
alsin Abb.3 und Abb.4 in Kap.6.4, wo mit LDA+U dieses “ideale” Verhéltnis erreicht wird.

Zum Schluf} sollen noch einige Ergebnisse fiir die nichtverzerrte Struktur diskutiert
werden, die eigentlich die KoNiF,—Struktur ware. Man mufl jedoch immer mit derselben
Raumgruppe rechnen, wenn man vergleichen mochte. Dies geht aber nur mit einer kleinen
Deformation. Hier haben wir 0.071% fiir die Rechnungen benutzt.

Die Frage ist, ob es eine orbitale Polarisation gibt, wie in Abb.5 zu sehen ist, wo
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Abb.7 Spindichten der e,—Lochorbitale von Cu und der p—Orbitale
von F1 und F2 wie in Abb.5, aber fiir geringe Deformation von 0.071%,
so daB} keine orbitale Polarisation sichtbar ist.

fiir die Deformation 2.5%, entsprechend dem experimentellen Wert, genommen worden
ist. Zunéchst sieht man in Abb.8, dafl die zwischen den besetzten und unbesetzten Zu-
standsdichten der dg,2_,2_,2 und d,2_,2 Orbitale der Kupferionen mit der sehr geringen
Deformation von 0.0707% keine Liicke mehr existiert wie in Abb.6 mit 2.5% Verschiebung
der Fluorionen. Die Zustandsdichte nimmt jedoch sehr stark in der Nachbarschaft der
Fermienergie ab, so daf§ der Ferromagnetismus mit einem Moment von 0.986 up, also
faktisch 1up erhalten bleibt.
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Abb.8 Zustandsdichten fiir dy,2_,2_,2 und d,2_,2 Orbitale von Cu in
K5CuF4 mit geringer Deformation von 0.071% und APW+lo gerechnet.

Somit konnen wir vorher mit Hilfe der Spindichte die e,~Lochorbitale der Kupferionen
sichtbar machen. Man sieht nun in Abb.7 keinerlei Unterschied zwischen den Spindichten
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der Kupferionen. Das bedeutet, dafl die Abfolge der Orbitale d,>_,> und d,2_,2, wie
sie von Khomskii und Kugel [6.55] benutzt worden sind, um den Ferromagnetismus des
K5CuFy zu erkldren, nicht mehr existiert. Trotzdem findet das Bandstrukturprogramm
immer noch einen stabilen ferromagnetischen Grundzustand. Wir haben nicht kontrolliert,
ob ein antiferromagnetischer Zustand eventuell eine tiefere Energie aufweist. Da man dabei
die Raumgruppe dndern mufl und die zu erwarteten Energieunterschiede gering sind, kann

man wahrscheinlich keine klaren Ergebnisse bekommen.

6.8.2 Ko,CuF 4 mit LDA+U

Die generelle Kritik an den LDA-Rechnungen ist, dafl die Liicken viel zu klein berechnet
werden. Im vorigen Abschnitt sind fiir die Liicken 0.3 eV gefunden worden, so daf} der Isola-
tor KoCuF, falschlicherweise als “narrow gap” Halbleiter erscheint. Um groflere Liicken zu
erzeugen, insbesondere wenn Atome oder Ionen mit offenen d oder f Schalen berticksichtigt
werden miissen, ist das LDA+U Verfahren eingefiihrt worden, wie im Kap.3.2 beschrieben.
Fiir KCuF3 haben wir diese Modifikation der lokalen Dichtendaherung bereits benutzt, und
zwar das LDA+U-Funktional von Czyzyk und Sawatzky [6.31]. Man braucht U und
den Austausch J fiir die Rechnung, aber es sind zwei Parameter, deren Grofle eigentlich
nicht festgelegt ist. Hier werden wir U von 0.15 bis 0.59 Rydberg variieren, aber an
J = 0.07Rydberg festhalten. Die Parameter U = 0.59 und J = 0.07 Rydberg haben
wir bereits fiir die Berechnung von KCuF'3 benutzt, wobei wir uns an Liechtensteins Rech-
nung [6.40] orientiert haben. Die iibrigen Parameter sind dieselben wie fiir das LSDA ohne
U im vorherigen Abschnitt. Es wird sich herausstellen, dafl es mit diesen groflen Werten
von U fiir KoCuF4 keinen Jahn—Teller—Effekt gibt.

Abb.9 zeigt die Energieberechnung mit dem LDA+U—-Funktional [6.31] als Funktion
der Deformation wie in Abb.2. Die Kurven sind verschieden fiir verschiedene Werte
von U, wobei auch die Kurve fiir U = 0 aus Abb.2 zum Vergleich hinzugefiigt worden
ist. Das Energieminimum vergroflert sich mit U = 0.15Rydberg auf 21 mRydberg von
5.3mRydberg fir U = 0. Fir U = 0.30Rydberg ist es am tiefsten mit 37 mRydberg,
aber fiir U = 0.45 Rydberg ist das Minimum nur noch 8.1 mRydberg tief und fir U =
0.59 Rydberg gibt es faktisch kein Minimum mehr. Die groflen Werte sind sicherlich un-
physikalisch, denn 1 mRydberg entspricht 158° K, so da} Jahn—Teller—Energien bzw. Tem-
peraturen oberhalb von 1500° K zu grofl erscheinen. Allerdings mufl man die Werte in
Abb.9 noch durch die Anzahl der Formeleinheiten oder 2 dividieren, so dafl 1500° K etwa
20 mRydberg entspricht. Ein weiteres Problem mit den LDA+U-Rechnungen ist eben-
falls in Abb.9 sichtbar, die Position der Minima ist zu gro. Das Minimum der U = 0
Kurve entspricht der experimentellen Position eines F2-Ions bei (0.2324, 0.2324, 0), wobei
(0.2500, 0.2500, 0) die symmetrische Lage ist. Die Deformation in Abb.9 ist der Abstand
des F2—Ions von dieser symmetrischen Lage, also fiir die experimentelle Positition ist die
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Abb.9 Die totale Energie von KoCuF, mit zwei Formelein-
heiten als Funktion der Jahn—Teller-Deformation mit APW-lo
und LDA+U [6.31] berechnet. U = 0 ist die LSDA-Kurve.

Deformation /2 (0.2500 — 0.2324) = 0.0249. Fiir U = 0.30 Rydberg ist Deformation aber
bereits 3.7 %, verglichen mit dem experimentellen Wert von 2.5 %.
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Abb.10 Zustandsdichten von K;CuFy fiir eine Formeleinheit mit
2.5% Deformation mit LDA+U und U = 0.59 & J = 0.07 Rydberg.
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Warum hat LDA+U [6.31] mit grofien U-Werten fiir den kooperativen Jahn—Teller—
Effekt in KoCuF, ein Problem? Ein allgemeines Argument wére, daf3 die Struktur von
K5CuFy als Schichtstruktur, wie in der Abb.1 im Kap.5.6 dargestellt, mit den Jahn-—
Teller—Verzerrungen und der orthorhombischen Raumgruppe Bbcm mit relativ wenigen
Symmetrien und nicht zuletzt wegen der magnetischen Struktur als Isolator berechnet
wird. Dies ist mit LSDA allein méglich, wie Eyert und Hock [6.52 | gezeigt und wie wir hier
nachgepriift haben. Um aus dem LSDA-Wert von 0.3eV fiir KoCuFy, berechnet fiir die
experimentellen Daten, mit LDA+U grofiere Liicken zu erzeugen, braucht man tatséchlich
grofle Werte fiir U. Mit U = 0.15, 0.30, 0.45 und 0.59 Rydberg vergroBert sich die Liicke auf
0.484, 0.593, 1.253 €V und schliellich auf 2.21 eV fiir das letzte U von 8.0eV, wie man aus
den Zustandsdichten in Abb.13a,b,c und d sehen kann. Der letzte Wert ist fast so grof3, dafl
K5CuF4 auch mit diesen Rechnungen ein durchsichtiger Ferromagnet bleibt. Man hat also
zwei Anforderungen, einmal soll die Struktur richtig berechnet werden und anderenseits
sollen die Ergebnisse der Rechnungen mit optischen Eigenschaften iibereinstimmen. An
den Kurven der Abb.9 sieht man, dafl beide Anforderungen nicht gleichzeitig erfiillt werden

konnen.

Im folgenden soll nach der Ursache des Versagens der LDA+U im Falle von KyCuF,
gesucht werden. Um weitere Details iiber die Ergebnisse der LDA+U—-Rechnungen fiir
KoCuF4 zu erfahren, betrachten wir zuerst die Elektronendichtedifferenz zwischen dem
Spin nach oben und Spin nach unten, um die d-Orbitale sichtbar zu machen, die den Jahn—
Teller—Effekt verursachen. Der Schnitt in den folgenden Abbildungen ist deshalb entlang
der Jahn—Teller verzerrten Cu-F—Cu “Bonds” und senkrecht dazu entlang der c—Achse
gewahlt. In Abb.11 sind Spindichten fiir verschiedene U = 0.15, 0.30, 0.45 Rydberg zum
besseren Vergleich untereinander gezeichnet. Dabei ist im obersten Rahmen das Ergebnis
fir U = 0.15 Rydberg, und die Konturlinien sind denen fiir U = 0 in Abb.5 noch sehr
ahnlich. Die Bilder darunter verédndern sich in einer systematischen Weise mit wachsendem
U. Die Unterschiede zwischen der Spinpolarisation des mittleren Cu-Ions und den aufleren
werden geringer und gleichzeitig verschwindet die Spindichte der p—Orbitale der F-Ionen
dazwischen. In Abb.12 fiir U = 0.59 Rydberg ist diese Tendenz noch ausgepragter.

In Abb.12 ist im unteren Rahmen die Spindichte fiir ein symmetrisch positioniertes
Fluorion F2, die Deformation ist 0.071%, dargestellt, um zu zeigen, dafl der Unterschied zur
oberen Spindichte fiir 2.5% Deformation auerordentlich gering ist. Dies bedeutet, daf} es
keinen Jahn—Teller—Effekt mehr gibt, weil die Verschiebung der Fluorionen keinen Einflufl
auf die d-Orbitale der Kupferionen hat. Die Energie verandert sich, wie die oberste Kurve
in Abb.9 zeigt, fiir Deformationen < 2.5% auch nur sehr wenig. Die orbitale Polarisation
ist aber immer noch vorhanden, sie ist nur vom falschen Typ. Wir wollen zeigen, dafl
es eine mit wachsendem U systematische Entwicklung von zweifach entarteten Orbitalen
2% —z? und 2% —y? zum dy,2_,2_,2—Lochorbital hin gibt. Fir U = 0.59, wie in Abb.12 ist
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Abb.11 Spindichten mit LDA+U fiir U = 0.15 (oben), 0.30
(Mitte), 0.45 Rydberg (unten) berechnet. Die Konturlinien bezeich-
nen 0.1, 0.2 ... A3 fiir die (1 1 0)-Ebene des KoCuF4-Kristalls.

das Lochorbital des Cu?* fast zu 100% von diesem Typ. Die zusitzliche relativ schmale
Beule in horizontaler Richtung der Spindichteverteilung ist in dieser Abbildung besonders
ausgepragt und eigentlich schon ein sicherer Hinweis auf das dg,2_,2_,2-Lochorbital.

Um besser zu sehen, welche d-Orbitale des Kupferions wichtig sind und welche nicht,
betrachten wir im folgenden die Zustandsdichte fiir die fiinf Zustinde zy, vz, zx, 222 — 22 —
y? und 22 — y? einzeln, wobei die beide letzten die wichtigen fiir den Magnetismus und den
Jahn—Teller—Effekt sind. Wie vorher ist die Deformation 2.5% und U = 0.15, 0.30, 0.45
und 0.59 Rydberg. Wir wollen diese Zustandsdichten hier alle zeigen, damit man sehen
kann, wie sich die Details der Bandstrukturrechnungen andern, deren Zusammenwirken
nicht wirklich vorauszusehen ist.

In Abb.13a sind wie in Abb.6 die e,~Zustande dg,2_42_,

der Fermienergie. Allerdings gibt es Dichten weiter unten, aber die interessieren zunachst

> und dg2_,2 in der Nahe

nicht fiir den Jahn-Teller-Effekt. Die Skalen sind geéndert, um auch die ¢5,~Zustande und
ihre Veranderung mit wachsendem U darstellen zu konnen. Das wichtigste jedoch sind die
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Abb.12 Spindichten fiir KoCuFy4, wie in Abb.11, aber mit
U = 0.59 Rydberg in LDA+U berechnet. Oberer Rahmen fiir
die experimentelle Deformation von 2.5% und der untere fiir
0.07%.
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Abb.13a Zustandsdichten der verschiedenen d—Orbitale von Cu
in KoCuF4 mit 2.5% Deformation in LDA+U mit U = 0.15 und
J = 0.07 Rydberg berechnet.

Lochzustande fiir Spin | kurz oberhalb der Fermienergie, die sich kaum von denen fiir
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Abb.13b Zustandsdichten der verschiedenen d—Orbitale von Cu in
KsCuFy4, wie in Abb.13a aufler mit U = 0.30 Rydberg berechnet.

U = 0 in Abb.6 unterscheiden, nur sind sie etwas weiter nach hoheren Energien geriickt.
In Abb.13b sind die Zustandsdichten mit U = 0.30 Rydberg gerechnet. Die unbeset-
zte Zustandsdichte fiir |-Spinrichtung, hat hier bereits weniger Gewicht fiir das dy2_,2—
Orbital. Die dg,2_,2_,2—Zustandsdichte fehlt bei den besetzten Zustanden unterhalb der
Fermienergie im Vergleich zu den besetzten Zustanden fiir U = 0.15 Rydberg in Abb.13a.
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Fermi-Energie --------
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Abb.13c Zustandsdichten der verschiedenen d—Orbitale von Cu in
KsCuFy, wie in Abb.13a aufler mit U = 0.45 Rydberg berechnet.
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Die Liicke hat sich nur unwesentlich auf 0.6 eV vergréflert. In der nachsten Abb.13c,
die mit U = 0.45 Rydberg gerechnet ist, vergroflert sich diese Liicke auf 1.25eV, und von
dem d,2_,2-Orbital ist nur noch eine Andeutung in der unbesetzten Zustandsdichte fiir
die |—Spinrichtung iibrig, die dann fiir U = 0.59 Rydberg in Abb.13d vollig verschwunden
ist. Dort ist die Liicke zwischen besetzten Zustanden mit 7-Spin vom dj2_,2~Typ und
dem unbesetzten mit |-Spin vom dg,2_,2_,2—Typ 2.31eV.
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Abb.13d Zustandsdichten der verschiedenen d—Orbitale von Cu in
KsCuFy, wie in Abb.13a aufler mit U = 0.59 Rydberg berechnet.

Offensichtlich gibt es mit einem voll besetzten d 2_,2—Orbital bei dem U = 0.59 Ryd-
berg in LDA+U keinen Jahn—Teller-Effekt mehr. Die orbitale Entartung ist verschwunden,
denn das dy,2_,2_,2—Orbital ist unbesetzt und eine Verschiebung der Fluorionen andert
an diesem Zustand nichts, wie man an Abb.14 sehen kann, bei der die Fluorionen zwi-
schen den Kupferionen fast genau in der Mitte sind. Das war bereits in Abb.12 sichtbar.
Natiirlich andert sich die Energie etwas, wie auch die Zustandsdichten von Abb.13d und 14
im Detail verschieden sind. Der Abstof3 bei der Annédhrung der Fluorionen an die Kupfer-
ionen scheint zu dominieren, weil die orbitale Polarisation des Kupfers fixiert ist. Damit
steigt die Energie an, wie die oberste Kurve in Abb.9 zeigt.

Dieses Phanomen ist bekannt von Lay;CuQOy,, einem analogen Schichtperowskit, der
die Ausgangssubstanz des ersten Hoch-T.—Supraleiters Las_,Ba,CuO4_, ist. Dort ist
jedoch das d,2_,2—Orbital halbbesetzt, so daf} sich dessen Spins iiber den Superaustausch
in der Schicht antiferromagnetisch ordnen. Die Anordnung der Lochorbitale ist in Abb.2 in
Kap.5.6 unten dargestellt. Die Geometrie der zugehorigen CuOg—Oktaeder ist abgeandert,
so daf die Oktaeder in c-Richtung langer sind und sich in der Oktaederschicht verkiirzen.
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Abb.14 Zustandsdichte der verschiedenen d—Orbitale von Cu
in KoCuFy, wie in Abb.13d, aber mit ganz geringer Abweichung
von 0.07% der F-Ionen von der symmetrischen Lage.

Hier haben wir mit LDA+U gefunden, dafl das dg,2_,2_,2—Orbital halb besetzt ist und
dadurch magnetisch aktiv bleibt. Die Geometrie des CuFg—Oktaeders sollte damit auch
von der idealen Struktur abweichen, und zwar im umgekehrten Sinne. Die c—Achse sollte
kiirzer als die Achsen in der (a,b)-Ebene sein. Mit den Strukturdaten von Hidaka u.a.
[6.54] als Ausgangspunk sind die Cu-F1 Absténde 1.9394 A und die Cu-F2 Absténde bei
symmetrischer Lage 2.0738 A = 1(1.9278+2.2198) A, wiihrend sich mit den Strukturdaten
von Grand w.a. [6.66] fiir Cu-O1 Abstand 2.4648 A und fiir Cu-O2 Abstéinde 1.9072 A
ergibt. Beide Deformationen der Okateder sind (Q3—Deformationen, wie sie in Abb.3 in
Kap2.2 dargestellt sind. Fiir Cu?®" ist ein gestauchter Oktaeder ungewohnlich, wie schon
Yamada [6.67] festgestellt hatte, als er bei seiner Strukturbestimmung die asymmetrische
Lage der Fluorionen in der Ebene iibersehen hat.

Diese letzte geometrische Argumentation erscheint schliissig, aber sie ist es doch nicht
ganz. Im KCuFj3 sind die Abstande zwischen Kupfer und Fluor fast gleich, namlich in c—
Richtung 1.9622 A und in den beiden anderen Richtungen 1.8888 A und 2.2527 A mit dem
Mittelwert 2.0707 A. Im Mittel kénnte man also auch verkiirzte Oktaeder mit fast gleichen
Abmessungen konstruieren, falls es keinen Jahn—Teller—Effekt mehr gibt. Fiir das gleiche
grole U = 0.59 Rydberg bekommt man aber fiir KCuF3 einen sehr stark ausgepréigten
Jahn—Teller-Effekt mit einem Energieminimum und einer Deformation, die recht gut stim-
men, wie in Kap.6.4 beschrieben. Der Unterschied ist jedoch, dafl in KCuF3 die Oktaeder

dreidimensional vernetzt sind, wahrend es in KoCuF4 nur ein zweidimensionales Netzwerk
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Abb.15 Die totale Energie von KCuF3 mit zwei Formeleinheiten als
Funktion der Jahn—Teller—-Deformation mit APW+lo und LDA+U
fiir verschiedene U mit J = 0.07 Rydberg berechnet.

gibt. Als kooperatives Phanomen stabilisiert sich der Jahn-Teller-Effekt besser in dieser
dreidimensionalen Vernetzung. Wiirden nur die dy.2_,2_,2—Orbitale besetzt, dann hatte
man verkiirzte Oktaeder in c-Richtung iibereinander gestapelt, das ist fiir ein dreidimen-
sionales Netzwerk energetisch ungiinstig, anscheinend auch fiir groflere U. Fiir eine Schicht
von verkiirzten Okaedern gibt es keine Vernetzung entlang der c-Richtung. Die Fluorionen
an den Spitzen der Oktaeder gehoren jeweils nur zu einer Schicht, wie in Abb.1 in Kap.5.6
zu sehen ist.

Grofle U erzwingen den atomaren Limes, klar zu sehen ist das beim Magnetismus.
Man bekommt fast ganzzahlige lokale Momente. Fiir U = 0 ist das magnetische Moment
des Kupferions KoCuFy 0.70 up und fir U = 0.59 Rydberg 0.86 up. In Analogie sollte
man erwarten, dafl auch nur ein Orbital besetzt wird, je nach der lokalen Umgebung.
Wenn also wirklich keine chemische Bindung da ist, miifite sich auch KCuF3 fiir grofle
U so verhalten wie KoCuFy. Bei dreidimensionalen Vernetzungen sind die kovalenten
Anteile starker als die in einer Schichtstruktur, wo die Zwischenschichten faktisch wie
Kaliumfluorid aussehen und die Uberlappung der Orbitale blockieren. Wir haben deshalb
die Rechnungen fiir LDA+U wiederholt, um nachzupriifen, ob es eine Abhéangigkeit von
U, ahnlich wie die in Abb.9 dargestellten fiir KoCuF, gibt. In Abb.15 sind zusatzlich
zu U = 0.59 die KCuF3 Energiekurven fiir U = 0.30 und 0.90 Rydberg ausgerechnet
worden. Die Tiefe der Minima nimmt ab und ebenso die Gleichgewichtsdeformation mit
wachsendem U. Natiirlich ist die Energie als Funktion der Deformation fiir U = 0, wie in
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Abb.7 in Kap.6.4 dargestellt, viel kleiner. Damit hat man eine gewisse Ahnlichkeit zu den
LDA+U-Kurven in Abb.9 fir KoCuF,4. Die orbitale Polarisation ist wie fiir den vorher
diskutierten Fall U = 0.90 Rydberg dieselbe, wobei sich fiir U = 0.90 Rydberg die in Abb.3
Kap.6.4 dargestellte Form von Kugel & Khomskii ergibt, die fiir U = 0.30 weniger scharf
ist.

Die Idee von LDA+U ist die Restaurierung der Atomphysik im Bandbild, die durch
das Dichtefunktional und die Uberlappung zwischen eg und p Orbitalen verlorengegan-
gen ist. Nur die Hundsche Regel gilt noch, was durch eine Spindichten—Abhéangigkeit des
LSDA-Dichtefunktionals erzwungen wird. Es gibt aber keine direkt von den Orbitalen
abhangigen Potentiale. Indirekt gibt es sie jedoch durch die Umgebung, selbst bei ku-
bischer Symmetrie sind die d-Niveaus in t», und e, aufgespalten. Die weitere Erniedri-
gung der kubischen zur tetragonalen Symmetrie z.B. fiihrt zu weiteren Aufspaltungen.
Allerdings werden diese Kristallfeldeffekte, die einem isolierten Ion entsprechen, durch die
Uberlappung der Wellenfunktionen abgeschwécht oder moglicherweise auch verstirkt wie
bei einer Schichtstruktur, bei der die beiden e, Orbitale 2 — y* und 22% — 22 — y? nicht
gleich sein konnen. Der zusatzliche Parameter U bringt ein orbital abhangiges Potential
mit sich und man sieht, dal im Fall des Schichtperowskits moderates U geniigt, um einen
realistischen Energiegewinn durch den Jahn—Teller—Effekt zu bekommen. Man sieht in
Abb.15, daB der kleinere Wert U = 0.3 Rydberg auch giinstiger ist, als der von Liecht-
enstein u.a. [6.40] propagierte doppelt so grole Wert von U. Welches der beste Wert fiir
U ist, 1at sich nicht entscheiden. Aber man sollte fiir die Strukturberechnung nicht zu
grofle Werte nehmen, insbesondere fiir die Félle mit niedriger Kristallsymmetrie, bei der
man ohne U bereits qualitativ richtige Ergebnisse bekommt. Es bleibt damit immer noch
die Diskrepanz zu den optischen Messungen, die grofle Liicken finden. Diese Diskrepanz
taucht schon bei den Dichtefunktionalrechnungen von Halbleitern auf, bei denen nur s und
p Elektronen eine Rolle spielen.
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6.8.3 Druckabhangigkeit der Struktur und des Magnetismus von K;CuF,

Wir studieren den durch Druck induzierten Phaseniibergang von Ky;CulF,, der experi-
mentell von Ishizuka u.a. [6.68] bei 95 kbar beobachtet wurde. In Abb.16 ist aus dieser
Veroffentlichung die gemessene Druckabhangigkeit der Gitterkonstanten wiedergegeben.
Die Beobachtung ist, dafl das Verhéltnis von b/a fast konstant ist und damit gleich dem
Verhaltnis der kurzen CuF-Bindung zu der langen CuF-Bindung bei Druck Null , d.h.
b/a = 0.87 wie in Abb.16. Die verzerrten CuFs—Oktaeder sind in der Ebene so ange-
ordnet, daf} lange und kurze Achsen abwechseln und damit KoCuFy in einer tetragonalen
Form mit a = b kristallisiert. Streng genommen, wie vorher in Kap5.6 diskutiert, 1a3t
sich die Kristallstruktur nur durch die orthorhombische Raumgruppe 64 mit Namen Bbcm
klassifizieren. In der Hochdruckform von KoCuF4 haben die langen und kurzen Achsen der
verzerrten Jahn—Teller—Achse immer die gleiche Richtung, so dafl ein echter orthorhom-
bischer Kristall entsteht, klassifizierbar als Raumgruppe 65 oder Ammm. Bis zu 14 GPa
oder 140 kbar sind die Gitterkonstanten bestimmt worden, wobei bei 14 GPa wie in Abb.17
a=3672A,b=4.189A und ¢ = 11.165 A sind.
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Abb.16 Druckabhéngigkeit der Gitterkonstanten von KoCuF,4 nach Ishizuka [6.68].

Der wesentliche Punkt dieser kristallographischen Anderung ist die Anderung im
Packen der CuFg—Oktaeder. Die Oktaederschichten sind in der Hochdruckphase anders
iibereinandergestapelt. Dies ist natiirlich mit der Tatsache verkniipft ist, daf3 der grofle
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Raum fiir das K™—Ton in der Tiefdruckphase in der Hochdruckphase verschwindet. Das
wird offenbar in dem groBen Sprung von ¢ bei dem 9 GPa um 1.1 A, so daB sich das Vo-
lumen um etwa 7% verringert, wie in dem Zusatz in Abb.16 zu sehen ist. Gleichzeitig geht
auch die tetragonale Struktur verloren. Weil endliche Verschiebungen bei diesem Ubergang
geschehen, ist der Ubergang sicherlich diskontinuierlich. AuBerdem ist die Raumgruppe 65
keine Untergruppe von 64 oder in umgekehrter Richtung, so dafl die formale Argumentation
iiber die Unmdglichkeit eines zweiten Ordnung-Uberganges hier giiltig ist [6.69].

Weil die Genauigkeit der Messungen bei hohen Drucken beschrankt ist, konnen aus
den Intensitaten die Positionen der Ionen des KoCuF4 nicht bestimmt werden. Nur die
Abmessungen der Ammm-Einheitszelle ist bekannt und damit die Lage der Ionen, die
durch die Symmetrien fixiert sind. Hier zunachst die Liste der Atompositionen fiir KoCuF,
mit der Raumgruppe Ammm nach [6.16] :

Atom x Yy z
Cu(2¢) 0.0 0.0 0.0
F1(2b) 0.0 1/2 0.0
F2(2d) 1/2 0.0 0.0
K(45) 1/2 00 =zgk
F3(4i) 0.0 0.0 zp .

(6.8.3 i)

Wie man sieht, hangen nur die Positionen von Kalium und Fluor-3 von einem Parameter
ab. Es ist auch in der Abb.17 zu sehen, dafl man K—Ion und das F3-Ion entlang der
z—Richtung verschieben kann, ohne die Symmetrie zu verandern.

Die Berechnung der Kraft auf diesen Ionen mit Hilfe eines Bandstrukturprogramms
kann ihre Lage bestimmen. Das K-Ion und das F3-Ion werden entlang der z—Richtung
solange verschoben, bis die Kraft Null oder kleiner als die Prézision der Rechnungen ist, die
hier etwa 2.0 mRydberg/Bohr ist. Auf diese Weise finden wir mit dem Wien2k—Programm
fiir zxg = 0.3445 und zp = 0.1721. Die Umwandlung in A-Absténden ist in Abb.17
gegeben. Man sieht, dafl das K—Ion fast in der Mitte von einem durch F—Ionen geformten
Quadrat plaziert ist. Es ist in Abb.17 ein vertikales Quadrat, dessen Seiten in x— und z—
Richtung nahzu gleich sind. Der Abstand der F2-Tonen ist 3.672 A entlang der z—Richtung
und 3.661 A zwischen F3 und F2 entlang der z-Richtung. Die Anordnung von K und F
ist damit dicht an der Anordnung von flichezentrierten KF, natiirlich nur fiir eine Lage
in der (z, z)-Ebene, wie in Abb.17 zu sehen. Die Gitterkonstante fiir KF ist 5.34 A und
durch /2 dividiert ist dies 3.78 A und damit vergleichbar mit den 3.67 A fiir die Seiten des
eben diskutierten Fluorquadrates, wenn man den Einflul des Druckes beriicksichtigt. Die
Abmessungen der CuFg—Oktaeder andern sich nicht so sehr, nur die langeren Achsen sind
immer in der gleichen y—Richtung orientiert.

Die Druckabhangigkeit dieser Struktur kann ebenfalls mit dem Bandstrukturpro-
gramm analysiert werden. Man mufl die Energie als Funktion des Volumens berechnen,
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Abb.17 KoCuFy unter hohem Druck (14 GPa)

denn der Druck P ist durch

oF AFE
oder p~———

P="ov AV )

gegeben, wobei V' = a-b-c das Volumen der Einheitszelle ist und F die gesamte Energie aller
Ionen dieser Zelle.! Bei 14 GPa ist das experimentell bestimmte Volumen der Einheitszelle
172 A3, Eine 5%ige Anderung AV/V dieses Volumen soll einer Anderung der Energie
von ungefahr 50 mRy fiir 14 GPa entsprechen, wenn man den in der Fufinote gegebenen
Umwandlungsfaktor berticksichtigt. Solch eine relativ groflie Energiedifferenz AFE kann
verlafllich berechnet werden.

Offensichtlich steigt die Energie unter Druck, weil nach (1) die Volumenénderung ne-
gativ ist. Bei Druck Null hat die Energie ein Minimum bei einem Volumen V(. Durch eine
weitere Steigung des Volumens sollte die Energie ebenfalls steigen, so dafl der Druck dann
negativ wird. Das bedeutet, dafl der Kristall sich zu V, zusammenziehen mochte. Fiir
kleine Volumenanderungen AV bekommt man eine parabolische Kurve fiir die Energie,
die ihr Minimum bei V;; hat. Falls man zwei Strukturen zu vergleichen hat, sollte man
zwei parabolische Kurven in dem F—V Diagramm wie in Abb.18 haben. Es gibt dann eine
Energiekurve fiir die Phase 1 bei niedrigerem Druck mit kleinerer Energie Fy; bei gréflerem
Volumen Vj; fiir das Gleichgewicht und eine andere Kurve fiir die Hochdruckphase 2 mit
einem hoheren Energieminimum Fyy > FEy; bei einem kleineren Volumen Vpo < V1. Die

1 Der Umwandlungsfaktor zwischen eV /A% und GPa = 10 kbar ist 1eV /A3 = 160.2 GPa
oder 1 mRy/A3 = 2.179 GPa.
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Abb.18 Energie—Volumen—Diagramm fiir eine Substanz
mit zwei verschiedenen Kristallstrukturen.

kombinierte Energie-Volumen—-Kurve ist durch die Tangenten—Konstruktion gegeben, d.h.,
nur die linke Kurve von Phase 2 und die rechte Kurve von Phase 1 sind giiltig, wie in Abb.18
angedeutet. Die Tangente verbindet die beiden Energiekurven. Die Neigung der Tangente
ergibt einen konstanten Druck, wahrend sich das Volumen etwa zwischen den Gleich-
gewichtsvolumina Vg und Vp; variiert, jedenfalls in der schematischen Abb.18. Dieser
Tangentenbereich definiert die Diskontinuitdt im Volumen bei der Strukturédnderung und
auch den Druck, bei dem dies geschieht. Das Schema der Abb.18 kann also im Prinzip die
in Abb.16 gemessene Phasenumwandlung erkléren.

Die Berechnungen fiir die beiden Phasen sind in der néchsten Abb.19 dargestellt.
Das gerade geschilderte Verfahren ist eigentlich nicht verwendbar, denn bei einem ortho-
rhombischen Kristall gibt es drei Gitterkonstanten und noch “freie” Parameter fiir die
Positionen einiger Ionen in den Einheitszellen, die alle im Prinzip vom Druck abhangen.
Zunachst geht es aber darum zu zeigen, ob iiberhaupt fiir die Jahn—Teller—Verbindung
KsCuFy eine strukturelle Umwandlung durch Rechnungen gefunden werden kann. Zur
Vereinfachung folgen wir der allgemein tiblichen Praxis, alle Parameter zu skalieren. Siehe
z.B. die Verdffentlichung von Wei und Krakauer™* fiir eine frithe Anwendung dieser Methode.

Bei den Rechnung sind die experimentellen Daten von Hidaka u.a. [6.54] fiir KoCuFy
bei Druck Null fiir die Niederdruckphase mit der Raumgruppe Bbecm genommen worden,
und in der Hochdruckphase mit der Raumgruppe Ammm sind wir von den experimentellen
Gitterkonstanten von Ishizuka u.a. [6.68] und unseren weiter oben beschriebenen Berech-
nungen der Atompositionen bei 14 GPa ausgegangen.

In Abb.19 sind fiir beide Phasen die Energiewerte eingetragen und mit einer Parabel
angepaft worden. Man sieht, dafl die Ergebnisse der Erwartung qualitativ entsprechen.

* Local-density—functional calculation of the pressure-induced metallization of BaSe
and BaTe, S—H. Wei & H. Krakauer, Phys. Rev. Lett. 55, 1200 (1985)
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Abb.19 Energie fiir KoCuF, als eine Funktion von Volumen.

Im Detail gibt es Differenzen. Der experimentelle Nulldruck—Wert von Hidaka u.a. [6.54]
hat das Volumen von 219 A3, wihrend die Rechnung das Minimum der Energie bei 205 A3
hat. Das LSDA-Bandstrukturprogramm [6.17] unterschétzt das Volumen um 6.4 % bzw.
um 2.2 % in den Gitterkonstanten, was kein schlechtes Ergebnis ist. Bei der Hochruckphase
mit 183 A% wird solch eine Verschiebung auch auftreten. Mit der Tangentenkonstruktion
bekommen wir die beiden Volumen 173.5 und 188.8 A3. Im Vergleich mit dem experi-
mentellen Struktur-Phaseniibergang in Abb.16 sollten sie 178.0 und 188.7 A3 sein.

Mit der Tangente in Abb.19 und der Formel 0.00254 x (188.8 —z) —0.5 ist die Steigung
0.00254 Ry/A3. Mit dem Umwandlungsfaktor zwischen ev/A3 und GPa = 10 kbar in der
FuBnote bekommen wir den Druck 0.00254 x 103 x 2.179 x 10 = 55kbar. Der Vergleich
mit dem experimentellen Wert von 95 kbar fiir den strukturellen Phaseniibergang (siehe
Abb.16) zeigt, daB man nur etwa =~ 60 % des erwarteten Wertes bekommyt.

Die Steigung der Tangente in Abb.19 haben wir nur durch Ausprobieren ermittelt.
Man kann sie natiirlich auch ausrechnen, wozu man aber die Formeln fiir die Energiekurven
der beiden Phasen braucht. Die Formel zum Fitten sind Parabeln, i = 1, 2,

ki
E = Eoi + o (V - Vos)? (1)
oder explizit
By = —0.522 + 0.0889-1072 (V — 204.8) (2a)
Fy = —0.471 +0.1211-107% (V — 182.5)? (20)

Da der Druck p = —9E/0V, ergibt die Legendre-Transformation der Energie F + pV eine
Funktion des Drucks allein. Formell ist es die Enthalpie, die ebenso eine quadratische
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Abb.20 Abnahme der Gitterkonstanten der Niederdruckphase,
die eine Anamolie zeigen, nach Ishizuka [6.68]

Form in p ist wie £ in V nach GIl.(1). Setzt man die “Enthalpien” der beiden Phasen
gleich, dann bekommt man den Druck, bei dem sie gemeinsam existieren. Die Losung der
quadratischen Gleichung bestimmt dann den Druck pg fiir den Phaseniibergang

AV — /(AV)? + 2AEAk
po = Ak (3)

mit AE = Eg; — Ego, AV = Vg1 — Vo und Ak = ﬁ — ﬁ gegeben. Benutzt man die
Werte von (2a) und (2b), dann ergibt sich mit (3) ebenfalls 55.3 kbar.

Die Frage, warum man eine so grofle Abweichung fiir den Druck erhalt, 1483t sich nicht
beantworten. Eine Fehlerquelle ist die grobe Skalierungsmethode, aber es bedeutet einen
betrachtlichen numerischen Aufwand, Gitterkonstanten und Positionen fiir den jeweili-
gen hydrostatischen Druck zu bestimmen. Moglicherweise kann man auch keine besseren
Ergebnisse erwarten, denn bei Verbindungen mit Ubergangsionen arbeitet die LDA in
einem Grenzbereich und man sollte mit diesen Ergebnissen zufrieden sein.

Wenn man die Abb.20 betrachtet, sieht man, dal die Kompressibilitéat in der (a, b)—
Ebene grofler ist als senkrecht dazu. Bei niedrigen Drucken bis etwa 4 GPa gibt es Ab-
weichungen vom linearen Verhalten der beiden Gitterkonstanten a und c¢ bei hoheren
Drucken. Die Anomalie sieht aus wie ein sehr verwaschener Phaseniibergang, bei dem
die stufenférmige Anderung der Gitterkonstanten kaum noch sichtbar ist. Mit Rechnun-

gen, wie sie hier durchgefiihrt worden sind, kann man diese Feinheiten nicht erklaren,
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zumal experimentell auch kein Hinweis auf Auffalligkeiten in den Rontgenintensititen in

diesem Druckbereich gefunden worden sind.

6.9 Berechnung des Rb;CuF4 mit APW+lo [WIEN2K]

Der Berechnung der Schichtperowskite RboCuF, und CsyCuF, und dem Vergleich mit
den Ergebnissen fiir KoCuFy ist dieser Abschnitt gewidmet. Die experimentellen Unter-
suchungen an diesen Substanzen, die vorher im Kap.5.7 kurz referiert worden sind, folgen
einer ahnlichen Strategie. Die Frage ist, in welchen Grenzen der Jahn-Teller Effekt und
der damit verbundene Ferromagnetismus noch existiert. Experimentell stellt sich heraus,
dal KoCuF,, RboCuF,4 und CsyCuF, ziemlich die gleichen Eigenschaften haben, obwohl
sich die Gitterkonstante merkbar unterscheiden:

Substanz a c

K5CuF, 4.1475A 12.73A
RbsCuF, 4.2380A 13.29A
CsoCuFy 4.4026 A 14.03 A

Unter Druck bei 90 kbar reduzieren sich die Gitterkonstanten von KoCuF,4 weiter auf a =
3.90A und ¢ = 12.40A. Das ist die Grenze der Stabilitéit dieser Jahn-Teller verzerrten
orthorhombischen Struktur Bbem [6.54]. Fiir diese Raumgruppe miifiten ebenfalls die
Gitterkonstanten a = b mit v/2 multipliziert werden, denn es sind in der Tabelle noch die
Gitterkonstanten der tetragonalen Struktur, vergleichbar mit denen fiir einen kubischen
Perowskit, eingetragen.

Uber die Struktur von RboCuF, gibt es nur zwei Arbeiten [6.70] [6.71], in denen
aber nur die Gitterkonstanten a = 4.23, ¢ = 13.2A[6.70] und die Raumgruppe I4/mmm
angegeben werden. Wir benutzen diese Information, um zuachst die fehlenden Positionen
zu berechnen. Es handelt sich um die Wyckoff-Positionen Rb (4e) und F1 (4e) in der
folgenden Tabelle

Atom x oy z
Cu (2¢) 0.0 0.0 0.0
Rb (46) 0.0 0.0 ZRb
F1  (4e) 0.0 0.0 zp
F2  (4¢) 0.5 0.0 0.0,

wobei die anderen Fluorionen in der (a,b)-Ebene eine Symmetrieposition F2 (4c) inne-
haben. Die Idee dabei ist, dafl die giinstige Lage von Rb und F1 in z-Richtung nicht
sehr vom Jahn-Teller-Effekt beeinflufit werden kann. Fiir die Bandstrukturrechnung be-
deutet dies eine wesentliche Vereinfachung, denn es gibt nur eine Formeleinheit und eine
groflere Symmetrie ohne Jahn—Teller—Effekt. In der Tabelle sind zwar zwei Formeleinheiten
angegeben, weil die tetragonale Struktur innenzentriert ist, aber in der Rechnung wird nur

eine reduzierte Zelle genommen.
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Um die Positionen von Rb und F1 zu bestimmen, wird die Kraft auf diese Ionen
berechnet, und zwar mit der APW+lo—Methode [6.72]. Das Programm &ndert selbsténdig
die z-Positionen dieser Ionen, bis die Kraft kleiner als ein Grenzwert von ~ 1 mRydberg/A
ist. Als Resultat dieser Prozedur ergab sich fiir zz, = 0.3567 und fiir zp; = 0.1415. Bei
diesen Rechnungen ist das LSDA-Funktional von Perdew und Wang [6.18] benutzt worden
und fiir den Muffin—Tin—Radius von Cu ist 2.0 Bohr, von Rb 2.8 Bohr und von F 1.35 Bohr
genommen worden. Es wurde mit 100 k~Punkten gerechnet.

Mit diesen Positionen von Rb und von F1 und der Symmetrie-Position von Cu und
von F2 berechnen wir die Energie fiir RbyCuF4 mit der Raumgruppe Bbcm

Atom T Y z
Cu  (4a) 0.0 0.0 0.0
Rb  (8d) 0.0 0.0 0.3567
F1  (de) 0.0 0.0  0.1452
F2  (8f) 25—-6 25—-6 0.0

und variieren ¢, um die Energie fiir den kooperativen Jahn-Teller-Effekt zu bestimmen.
Fiir die Rechnung selber mufl man C'mca nehmen, die mit Bbcm verkniipft ist, wenn man
die Kristallachsen von abc zu bea permutiert [6.16]. Die Gitterkonstanten sind dann fiir
die Cmeca Raumgruppe a = 13.2A und b = ¢ = v/2-4.23 A = 5.982 A. Bei der Rechnung
sind 144 k-Punkte beriicksichtigt, sonst ist die Rechnung wie vorher, nur der Muffin—-
Tin-Radius von Rb ist auf 2.5 Bohr verkleinert worden, weil der groflere von 2.8 Bohr die

Rechnung instabil machte.
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Abb.1 Die Energie des ferromagnetischen RbyCuF, als Funktion
der Jahn—Teller—Verzerrung, berechnet mit LSDA und APW+lo.
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Wie vielleicht zu erwarten, bekommt man auch fiir RboCuF, ein Energieminimum
und damit einen kooperativen Jahn—Teller—Effekt wie bei KoCuF4. Die Deformation beim
Energieminimum ist 3.3%, wie in Abb.1 zu sehen ist, wobei dieser Wert V2 -8 ist. Sie ist
grofer als der experimentelle Wert von 2.5% fiir KoCuF4[6.54] und auch unsere rechne-
rischen Ergebnisse in Abb.2 in Kap.6.8.1. Vergleicht man die beiden Abbildungen, dann
ist sofort sichtbar, dafl die Jahn—Teller-Energie fiir RboCuF4 mit 10.1 mRydberg zweimal
so grof} als die von 5.1 mRydberg fiir KoCuFy ist. Beide Energiekurven sind mit der-
selben APW-+lo und LSDA—-Methode berechnet worden. Wir folgern, dal die gréfleren
Gitterkonstanten von RboCuF,4 im Vergleich zu KoCuF, den kooperativen Jahn—Teller
Effekt begiinstigen. Deshalb berechnen wir noch CseCuFy, um zu sehen, ob diese Tendenz
sich dort fortsetzt.

15 T T T T T T .
: Spin-up gesamt ———
Spin-down gesamt ---------
; ud-up -
10 - : Cu d-down = _
F p-up -

Zustandsdichte

_15 1 1 i 1 i 1 1 1
-8 -6 -4 -2 0 2 4 6
Energie [eV]
Abb.2 Die Zustandsdichte einer Formeleinheit des ferromagnetischen
RboCuF4 mit der Deformation von 3.3%, berechnet mit APW+lo.

Nicht nur der Jahn-Teller-Effekt, sondern auch die Liicken folgen einem Trend. In
Abb.2 ist die totale Zustandsdichte pro Einheitszelle fiir RbyCuF4 mit der Deformation von
3.3% dargestellt. Grob betrachtet sieht diese Zustandsdichte so aus wie die von KoCuFy
in Abb.3 in Kap.6.8. Die Zustandsdichten sind aber merkbar hoher wegen der grofleren
Gitterkonstanten von RboCukFy, so dafl die Dispersion der Energiebander geringer wird. In
Abb.2 soll die Hybridisierung zwischen den d—Orbitalen von Kupfer und den p—Orbitalen
von Fluor sichtbar gemacht werden, wobei die Ionen F1 bzw. F2 langs der c—Achse bzw. in
der ab—Ebene sind. Man sieht, dafl die Beimischung von F—Zustédnden zu den d—Zustédnden
des Kupfers in der Nahe der Fermienergie sehr gering ist.

In Abb.3 findet man die Zustandsdichte der d—Orbitale allein und im vergréferten
Mafistab. Das unbesetzte e,~Orbital mit nach unten gerichtetem Spin in der unteren
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Halfte der Abbildung ist durch eine Liicke von 0.6eV gut von den anderen d—Zustédnden
separiert. Gegeniiber von KoCuFy4 mit 0.3eV hat sich die Liicke verdoppelt, wenn man

Abb.4 in Kap.6.8 vergleicht. Die Aufteilung in eine Zustandsdichte fiir dy,2_,2
2

—y2 und

dg2_,2 fiir das Lochorbital mit |-Spinrichtung ist sicher nicht /3 wie fiir einen 22—z oder
2% — y?, entsprechend dem Kugel-Khomskii Vorschlag [6.55] . Direkter sieht man das in
Abb.4, in der die Differenz der Elektronendichte fiir die beiden Spinrichtungen dargestellt
ist. Dabei ist mit einer Deformation von 3.3% gerechnet worden, und der Schnitt ist in
die (1 1 0)-Ebene des RbyCuF,—Kristalls gelegt, so dal die Jahn—Teller—Verzerrung und

die orbitale Polarisation der Kupferionen sichtbar sind.

i dz"2 up
! dz”A2 down --------
i dxM2-y"2 up -
i dxA2-yA2 dowh -
i d_t2gup -
P d_tog df -
i Fermi-Energi?

Zustandsdichte

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

Energie [eV]
Abb.3 Zustandsdichten der verschiedenen d—Orbitale eines Kupferions des
ferromagnetischen RboCuF4. Berechnet fiir eine Deformation von 3.3% mit
LSDA und APW+lo [3].

Der Wechsel vom Lochorbital d,2_,2 zum d.2_,» der Kupferionen mit den Fluorionen
dazwischen, wie fir KoCuF, von Kugel und Khomskii [6.55] vorgeschlagen, ist in Abb.4
deutlich zu sehen. Bei der Annadherung eines Fluorions an ein Kupferion weichen dessen d—
Elektronen aus, oder anders ausgedriickt, dem Fluorion kommen bei der Annnaherung die
d,2_52 bzw. die d,2»_,» Lochorbitale entgegen. Die kleine Beule in der Mitte der Kupfer-
ionen entsteht aus der nicht vollstandigen orbitalen Polarisation, auf die schon weiter oben
an Hand der spinabhangigen Zustandsdichten hingewiesen worden ist.
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Abb.4 Die Spindichten fiir ferromagnetisches RboCuF4 mit 3.3% Deformation.
Der Abstand der Konturlinien ist 0.1 A=3. Die ¢-Achse ist senkrecht und hori-
zontal die Richtung der Jahn-Teller verzerrten Cu-F-Bindungen.

6.10 Berechnung des Cs;CuF4 mit APW+lo [WIEN2K]

Fiir CsoCuFy ist die Struktur von Kissel und Hoppe [6.73] bestimmt worden, allerdings
als tetragonal mit der Raumgruppe I4/mmm. Aus ihrer Split—-Atom—Analyse fiir Fluor
in der (a,b)-Ebene, vergleiche hierzu die Liste der Atompositionen in Kap.5.7, findet man
F2 (8) 0.4388 0.0 0.0
und damit fiir die Jahn-Teller—Verzerrung 4.3% = (0.5 — 0.4388)/+v/2. Wir wollen nach-
schauen, ob dieser relativ grole Wert reproduziert werden kann. Fiir die Rechnung be-
nutzen wir die orthorhombische Raumgruppe Cmca wie vorher fiir RboCuFy, so dafl die
Liste fiir die Atompositionen nach einigen Umstellungen der Liste in Kap.5.7 die folgende
Form hat:

Atom x Y z
Cs(8d) 0.3544 0.0 0.0
Cu(4a) 0.0 0.0 0.0
F1(8d) 0.1399 0.0 0.0
F2(8f) 0.0 025—6 025—4

Die Gitterkonstanten sind a = 14.032A, b = ¢ = v/2 x 4.4026 A= 6.2261 A und dieser
Faktor /2 ist weiter oben schon benutzt worden, um die Splitatom-Position in eine
Jahn—Teller—Verzerrung fiir die orthorhombische Struktur umzurechnen. Alle “Einstel-
lungen” fiir die Bandstrukturrechnungen mit dem APW+lo-Programm sind dieselben wie
fur RboCuFy aufler dem Muflin—Tin—Radius von 2.1 Bohr fiir Casium.

Wir finden ein Energieminimum fiir den kooperativen Jahn—Teller—Effekt, wie in
Abb.1 zu sehen ist. Die untere Energiekurve hat ihr Minimum bei 35 mRydberg und liegt
damit betrachtlich unter dem Wert von 10.1 mRydberg fiir RboCuF4. Besonders grof} ist
der Unterschied zu Ko CuF4 mit nur 5.1 mRydberg. Auch die Deformation beim Minimum
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"""""""""" %, CsPCuF4 mit Cu(RMT)=2.0 +
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Abb.1 Die Deformationsabhangigkeit der Energie des CsyCuF,, berechnet mit
LSDA und APW-+lo fiir zwei Muffin—-Tin—Radien 2.0 bzw. 2.1 Bohr von Cu.

von =~ 5.0% ist grofer als die experimentelle von 4.3%.

Der Jahn—Teller-Effekt wird von den Bandstrukturprogrammen als eine orbitalabhan-
gige Ladungsverteilung und damit als nichtsphérisches Potential analysiert. Deshalb sollte
die Ladungsverteilung um das Kupferion einen grolen Einflufl haben. Wir wollen an dieser
Stelle nachpriifen, wie die Wahl des Muffin—Tin—Radius fiir Cu die berechneten Energien
beeinflufit. Diesen Test haben wir schon mit RbCuF3 gemacht, weil dort die Jahn—Teller—
Energie auch sehr grof ist und damit kleine Anderungen in den Rechnungen leichter zu
sehen sind. Wie in Abb.1 in Kap.6.6 dargestellt ist, verringert eine Vergréflerung des
Muffin-Tin-Radius von Kupfer die Jahn—Teller-Energie und damit auch die Deformation.
AuBerdem hat dort die Anderung des Muffin-Tin-Radius fiir das Rubidiumion keinen
Einflufl auf die Jahn—Teller—Energie.

Wegen der ebenfalls groflen Jahn—Teller-Energie von CsyCuF4 probieren wir auch hier
den Muffin—Tin—Radius von 2.1 Bohr fiir Kupfer anstelle von 2.0 Bohr. Weiter vergréfiern
kann man den Radius nicht, weil dann die Muffin—Tin—-Kugeln von Cu und F bei grofleren
Jahn-Teller—Verschiebungen iiberlappen wiirden. Beim Wien2k—Programm ist eine Uber-
lappung “verboten”. In Ubereinstimmung mit den Resultaten fir RuCuFs5 finden wir
ebenfalls eine geringere Jahn—Teller-Energie von 31 mRydberg fiir den groferen Kupfer-
radius. Siehe dazu die obere Kurve in Abb.1, die auch ein Minimum bei einer kleineren
Deformation von etwa 4.5% hat. Die Frage, welcher Radius der bessere ist , 148t sich
nicht ohne weiteres entscheiden. In Abb.1 unterscheiden sich die Energiewerte fiir kleine
Deformationen nicht sehr. Es sind die groflen Deformationen, wo die Unterschiede sichtbar
werden. Der Unterschied ist aber nur 5 mRydberg fiir zwei Formeleinheiten. Fiir RbCuF;
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ist der Unterschied etwa doppelt so grof3 (siehe Abb.1 in Kap.6.6), aber dort wird auch mit
vier Formeleinheiten gerechnet. Die Genauigkeit der Rechnungen sollte 1 bis 2mRydberg
sein. Moglicherweise 148t sich dies auch fiir den Jahn—Teller mit viel mehr ebenen Wellen
erreichen, aber das ist nur hypothetisch, denn das wiirde sehr viel Rechenzeit kosten.

© ©
© ©
m =
00 @0 ¢
®) (©®)
©) ©)

Abb.2 Spindichten fiir ferromagnetisches Cso CuF4 mit 4.33% Deformation
in der (1, 1, 0)-Ebene. Der Abstand der Konturlinien ist 0.1 A=3. Senkrecht
ist die c—Achse und horizontal die Jahn—Teller aktiven Cu—F-Bindungen.

Die anderen Muffin—Tin-Radien von Cs und F haben wir nicht gedndert. Bei Casium
wird es keinen Einflul haben, wie vorher fiir die Anderung des Radius von Rubidium. In-
teressanter wére eine Anderung bei Fluor. Qualitativ kann das unterschiedliche Verhalten
der beiden Energiekurven in Abb.1 verstanden werden. Bei einem gréfleren Muffin—Tin—
Radius fiir Cu ist mehr Ladung in der Kupferkugel . Bewegt man das Fluorion auf Cu zu,
dann tiberwiegt schliefllich die Abstolung, auch wenn die Ladungen auf die verschiedenen
Orbitale transferiert werden, wie in Abb.2 zu sehen ist. Ist der Ionenradius kleiner, dann
verliert man elektrische Ladung an den Zwischengitterplatz. Dort kann die Ladung leichter
hin und her geschoben werden. Die Abstoflung wird geringer, so daf} fiir grof3e Deformation
die Energie nicht so stark ansteigt, was an der unteren Kurve von Abb.1 gut sichtbar ist.

Abb.3 zeigt die Zustandsdichte fiir CsoCuF4 mit dem Muffin—Tin-Radius von 2.1 Bohr
fiir Cu und der Deformation von 4.33%, die der Abstand des Fluors von der Symmetriepo-
sition ist. Die Liicke mit 0.6eV ist nicht wesentlich grofler als die von Rby,CulFy, wie
in Abb.2 in Kap.6.9 zu sehen ist. Im Prinzip sind die beiden Zustandsdichten gleich,
aber die Zustandsdichte fiir CsyCuFy ist viel “spitzer”, eine leicht einsehbare Konsequenz
der grofleren Gitterkonstanten, die die Dispersion der Energiebédnder verringert. In dieser
Abb.3 ist auch die Hybridisierung zwischen den d—Orbitalen von Cu und den p—Orbitalen
von F zu sehen. Bei dem unbesetzten e,~Orbital mit Spin nach unten kann man auch einen
kleinen Anteil von Fluorzustandsdichten sehen, so dafl der Kupferanteil am magnetischen
Moment reduziert ist. Besser sichtbar ist dieser Hybridisierungseffekt vielleicht in Abb.2,
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Abb.3 Die gesamte Zustandsdichte einer Formeleinheit von CsoCulFy, auf-
geteilt in Cu— und F-Anteile, berechnet mit LSDA fiir 4.33% Deformation.

Abb.4 Die Zustandsdichte der da,2_,2_y2 (d,2), dy2_y2 und der Summe
der t9, Orbitale fiir ein Kupferatom des CsoCuFy mit § = 4.33% und einen
Cu—Muffin—Tin Radius von 2.1 Bohr.
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in der auch die Spindichten der Fluorionen dargestellt sind.

Die Zustandsdichten der verschiedenen e,~Orbitale des Kupferions dg,2_ ;2

157

dm2 _y2

und die t5,~Orbitale sind in Abb.4 dargestellt. Hier ist die Liicke besser sichtbar als in
Abb.3. Man sieht die typischen “Bonding” und “Antibonding” Effekte der c—Bindung von
Fluor p- und Kupfer e,~Zustanden, aber auch weniger ausgepragt der t,~Zustande, deren
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Haupgewicht weiter entfernt von der Fermikante ist. Das Verhaltnis zwischen dy,2_,2_ 2
und d2_,2 Lochorbitalen ist sicher grofler V/3, was aber besser sichtbar in Abb.2 ist, denn
dort ist die Spindichte fiir das mittlere Kupferion zu breit fiir ein reines d,2_,2~Orbital.
Das Phanomen mit immer groflereren Jahn-Teller-Energien in den Rechnungen fiir
K5CuFy4, RbyCuFy zu CsyCuFy ist offensichtlich mit der Vergroflerung der Gitterkonstante
verbunden, deren genaue Werte in der Tabelle des vorigen Abschnittes Kap.6.9 zu finden
sind. Die %—Angaben fiir die Deformation haben auch diesen Trend. Rechnet man die
wirklichen Abstdnde aus, dann bemerkt man, dafl die kurzen Abstdnde zwischen Kupfer
und Fluor immer dieselben sind. Nur die groflen Distanzen zwischen Cu und F vergrofiern

sich mit der VergroBerung der Gitterkonstanten von Kalium zu Casium.
Abstand KyCuly RbyCulFy CsyCuly

Cu—TF1 1.9394 A 1.9297 A 1.9631 A
Cu—F2 1.9278 A 1.9214 A 1.9319 A
Cu—F2 2.2198 A 2.3163 A 2.4707 A

In der Tabelle sind die Abstande zusammengestellt, wobei fiir die Kalium— und Césium-
verbindung die experimentell bestimmten Positionen und fiir RboCuF, die berechneten
Fluorpositionen genommen worden sind. An dieser Tabelle ist auch auffallend, dafi der
Abstand Cu— F'1 zu den Fluorionen in ¢-Richtung und der kurze Abstand Cu— F2 in der
(a,b)-Ebene fast gleich sind. Das entspricht den Vorstellungen von Kugel & Khomskii, wie
in Abb.2 in Kap.5.6 oder hier in Abb.2 dargestellt, bei der die Gleichheit der c—Richtung mit
einer der a— oder b—Richtungen durch den Typ des Lochorbitals des Kupferions garantiert
ist. Die Anndherung in den beiden giinstigen Richtungen muf3 deshalb fiir die Fluorionen
gleich sein. Die Grofle des langeren Abstands zwischen Cu und F2 scheint kein Problem
fiir die Stabilitdat der Schichtperowskite zu sein. Allerdings ist die von der Rechenma-
schine berechnete CsoCulFy mit einer symmetrischen Lage der F2-Ionen energetisch sehr
unglinstig, so dal ein Vergleich mit der unsymmetrischen Jahn—Teller—Position wie in
Abb.1 einen sehr grofien Energieunterschied ergibt. In der symmetrischen Position wird
das Fluorion deshalb kaum zu finden sein, sondern, wie experimentell bestimmt, in einer
“Split—Position” [6.73].

Was passiert, wenn die Gitterkonstanten immer kleiner werden? Bei einer Gitterkon-
stanten von zweimal dem minimalen Abstand, also etwa bei @ = b = v/2-3.85 A, entspricht
das etwa der experimentellen Beobachtung eines Phaseniibergangs fiir KoCuF4 bei 90 kbar
[6.68]. Die Messung der Gitterabstinde als Funktion der Driicke ist in Abb.16 in Kap.6.8.3
reproduziert und 90 kbar entsprechen 3.85 A.
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6.11 Berechnung des La;CuO, mit APW+lo [WIEN2K]

Rechnungen zu LayCuQy, als Ausgangsmaterial fiir die Hoch—T .—Supraleitung gibt es viele,
wie man sich denken kann. In diesem Kapitel geht es dabei also im wesentlichen darum, die
hier verwendete Technik mit den aus der Literatur bekannten Resultaten zu vergleichen.

Mattheiss [6.27] lieferte nach der Verdffentlichung von Bednorz und Miiller [6.74]
tiber den damals neuen Supraleiter von Ba,Las_,CusO5(3_,) die erste Berechnung der
Bandstruktur von LasCuO,4 mit der LAPW—-Methode [6.22]. Er benutzt die Raumgruppe
I4/mmm der KoNiF,—Struktur. Mit dieser hohen Symmetrie der Raumgruppe I4/mmm
ist LaoCuQOy4 ein Metall und die von ihm bestimmte Fermifliche hat etwa die Form, wie
sie auch heute experimentell fiir das dotierte Material bestimmt worden ist.

Eigentlich ist LaoCuQOy4 ein antiferromagnetischer Isolator mit einer Liicke von 2.0 eV
[6.75]. Deshalb hat Svane [6.76] spéter die elektronische Struktur von LagsCuOy4 mit der
SIC-LSD [6.77]-Approximation berechnet. Er bekam mit dieser Methode eine Liicke von
1.0eV und das magnetische Moment von 0.47 up pro Cu hatte damit etwa die Grofle des
experimentell magnetischen Momentes von = 0.5 upg fiir Cu [6.78].

Czyzyk und Sawatzky [6.31] studierten die elektronische Struktur von LayCuOy4 mit
der ”the localized spherical waves” (LSW)-Methode, die eine Version von ASW [6.53] ist,
in LSDA und LDA+U. Sie ignorierten die orthorhombische Verzerrung und Kippung von
CuOg—Oktaedern. Mit der benutzten orthorhombischen Raumgruppe Ammm lafit sich
nur Antiferromagnetismus des LasCuQOy4 beriicksichtigen. Mit LSDA bekamen sie eine
unmagnetische Struktur und keine Liicke, d.h. ein unmagnetisches Metall wie Mattheis
[6.27]. Mit LDA+U und U = 7.42eV wie Grant und McMahan [6.79] und J = 1.35eV
fiir die 3d-Elektronen von Cu und U = 11eV und J = 0.68 €V fiir die 4 f-Elektronen von
La erhielten sie eine Liicke von 1.65eV und ein magnetisches Moment von 0.62 g pro Cu
grofer als das experimentell magnetische Moment von 0.5 up [6.78].

WEeil diese Rechnungen mit Ammm eine Liicke kleiner als die experimentelle von 2.0 eV
ergaben, schlagen sie vor, mit U = 8.6 ~ 9.6 eV noch etwas groflere Liicken zu produzieren.
Wie wir zeigen wollen, fithrt dieser Vorschlag in die falsche Richtung. Rechnungen mit
der wirklichen Struktur von LasCuO,4 mit geringerer Symmetrie als Ammm koénnen mit

kleineren U—~Werten auskommen, um die experimentellen Werte zu reproduzieren.

Fiir unsere Rechnungen ist die Raumgruppe Abma fiir die Struktur von LasCuQO4 mit
der magnetischen Struktur vom A—Typ nicht geeignet. Mit der Raumgruppe Pcma, einer
Untergruppe von Abma [6.33], lassen sich die rédumliche Struktur und die antiferroma-
gnetische von LayCuOy in Ubereinstimmung bringen. Die Gitterkonstanten fiir LasCuOy4
mit der Raumgruppe Pema und Abma sind gleich: a = 5.406 A, b = 5.37 Aund ¢ = 13.15 A
[6.66]. Es gibt jedoch mehr Wyckoff-Positionen fiir LasCuO4 mit der Raumgruppe Pcema
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zu beriicksichtigen:
Atom x Yy z

La(4g) 0.007 0.0 0.362
La(4h) 0.493 0.5 0.362
Cul(2¢) 0.0 0.0 0.0
Cu2(2d) 05 05 0.0
O1(8)) 0.25 0.25 0.007
02(4g) 0.969 0.0 0.187
02(4h) 0531 0.5 0.187 .

Diese Liste ersetzt die Abma—Liste in Kap.5.8, wo auch der dazugehorige Kristall in Abb.1
dargestellt ist.
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Abb.1 Die gesamte Zustandsdichte fiir eine Spinrichtung fiir LasCuO4 mit
Pcma. Berechnung mit APW+lo [6.17] in LSDA, GGA und LDA+U.

Fiir die Rechnungen mit APW+lo [6.17] ist der Muffin-Tin-Radius von Cu 1.9 Bohr,
der von La 2.0 Bohr und der von O 1.65Bohr. Es werden 140 k—Punkte berticksichtigt
und die anderen “Einstellungen” wie das LSDA-Funktional von Perdew und Wang [6.18]
sind dieselben. Die Iterationen fiir LapCuO4 mit der Raumgruppe Pcma in LSDA kon-
vergieren zu dem gewiinschten antiferromagnetischen Grundzustand, aber die magneti-
schen Momente fiir Cul/Cu2 mit +0.12 up. Die gesamte Zustandsdichte fiir eine Spin-
richtung ist in Abb.1 dargestellt, und man sieht, dafl sie metallisch und ohne Liicke bei
der Fermienergie ist. Das kleine magnetische Moment des Kupferions hangt damit zusam-
men, dafl sich mit LSDA allein keine Liicke 6ffnet, aber die realistische Struktur erzeugt

zumindest Magnetismus.



Lay; CuOy 161

Statt der einfachen LSDA versuchen wir mit GGA (”generalized gradient approxima-
tion”) [6.30] LagCuOy4 zu berechnen. Wir finden damit ein etwas grofieres magnetisches
Moment fiir Cul mit 0.29 up fir Cu2 mit —0.29 up. Die gesamte Zustandsdichte mit
einer kleinen Liicke von 0.08 eV ist ebenfalls in Abb.1 dargestellt, so dafl LasCuOy4 als
antiferromagnetischer Halbleiter ausgerechnet worden ist.

Um die Liicke an der Fermienergie fiir LasCuQO,4 zu vergroflern, nehmen wir die
LDA+U-Prozedur [6.31], wobei recht kleine Werte U = 0.15 Rydberg und J = 0.0 verwen-
det werden. Damit vergroflert sich das magnetische Moment von Kupfer auf +0.39 up und
kommt damit in die Ndhe des experimentellen Wertes 0.5 + 0.1 up von Vaknin u.a.[6.78].
Die gesamte Zustandsdichte fiir eine Spinrichtung ist in Abb.1 unten dargestellt, wo eine
Liicke von etwa 0.4eV sichtbar ist, die allerdings noch viel kleiner als die von Ginder
u.a.[6.75] bestimmte Liicke von 2.0eV ist. Eine VergroBerung von U konnte diese Dis-
krepanz verkleinern, aber das magnetische Moment wiirde dann auch grofler werden als
“erwiinscht”. Es ist sicher nicht ein so grofles U = 7.42eV = 0.546 Rydberg fiir LDA+U
notig wie bei Czyzyk und Sawatzky [6.31], um eine Liicke von 1.5eV zu erzeugen.

Abb.2 Spindichte fiir die (0, 0, 1)-Ebene des LasCuQy4, wobei die Orbitale
zweier Cu-Ionen sichtbar werden. Der Abstand der Konturlinien ist .01 A—3.
Rechts LSDA und links LDA+U, so dafl die O—Ionen besser sichtbar werden.
Die langen Null-Linien trennen positive und negative Spindichten.

Die mit LSDA berechnete Spindichte, d.h. die Differenz der Ladungsdichten mit Spin
nach oben und Spin nach unten in der c-Ebene ist in Abb.2 dargestellt. Das d,2_,2—Orbital
ist einfach besetzt und mit einer c—Bindung mit dem dazwischenliegenden Sauerstoffion
verkniipft. In der rechten Abb.2 ist der Mechanismus des Superaustauschs zu erkennen.
Neben den Majoritatsspin des dg2_,2—Orbitals ist das d,2_,2—Orbital der Minoritétsspins
als Oval zwischen Sauerstoff und Kupfer zu sehen. Das d,2_,2—Orbital der Minoritéatsspins
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ist weniger stark gebunden und hat deshalb eine gréflere Ausdehnung, so dafl es trotz
seines geringeren Gewichts im Auflengebiet sichtbar wird. Durch das Sauerstoffion l&uft
die Nullinie der magnetischen Polarisation. Von einem Cu-Ion zum néchsten kehrt sich
die Spinrichtung mehrmals um: Cu + Cu- O 4+ O - Cu + Cu - . Es gibt keinen grofien
Unterschied zwischen LDA links und LDA+U rechts, wo die Spindichte natiirlich groler
ist.

%a

Abb.3 Spindichte fiir die (0, 1, 0) Ebene LayCuOy, bei der Cu-lonen
die gleiche positive Spinrichtung haben. Der Abstand der Konturlinien ist
0.01 A=3. Die violetten Linien sind Null-Linien, die positive und negative
Spindichten trennen.

Anders und interessanter sind senkrechte Schnitte, die die a— und b—Achsen als Nor-
male haben. Sie sollten Hinweise iiber den Kopplungsmechanismus zwischen den antifer-
romagnetischen Schichten geben. Der Antiferromagnetismus in einer Schicht mit ¢—Achse
als Normale, verkniipft mit dem Superaustausch tiber die c—Bindungen des Sauerstoffs,
ist in Abb.2 rechts unmittelbar zu sehen. In Abb.3 ist die Spindichte des Cu-Ions in
der Mitte mit seinen benachbarten O-Ionen oben und unten dargestellt. Die Spindichte
der Sauerstoffionen in c-Richtung ist negativ. Ebenfalls negativ ist die Spindichte des
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da2_ 52,2 Orbitals des Cu—Ions, das mit einer c-Bindung mit dem p, Orbital des Sauer-
stoffs verkniipft ist. Positiv ist das d,2_,2 Orbital des Kupferions. In Abb.3 ist links die
LDA-Spindichte und rechts die LDA+U-Spindichte gezeichnet. Die in einer Farbdarstel-
lung violett erscheinenden Nullkonturen haben rechts fiir LDA+U eine einfachere Form als
fir die LDA links. Der relative Anteil des dg,2_,2_,2 Orbitals an die Spindichte nimmt
ab, so daB der Anteil des “Aquatorialen” dieses Orbitals klein ist. Da die Spinpolarisation
des Cu-Ions zunimmt, bleibt die Polarisation des Sauerstoffs etwa die gleiche.
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Abb.4 Konturlinien mit 0.01 A—2 Abstand fiir die Spindichte in LDA+U
fir die (0, 1, 0) Ebene LagCuOy, bei der Cu-lonen die gleiche positive
Spinrichtung haben und die O-Ionen eine negative. Die violetten Linien
sind Null-Linien, die positive und negative Spindichten trennen.

In Abb.4 links ist derselbe Schnitt wie in Abb.3 fiir die Spindichte dargestellt, so dafl
man drei Cu—Jonen mit ihrer Umgebung sehen kann. Rechts ist die Anordnung der Atome
in der (z,z)-Ebene dargestellt, um links die Spindichte verstdndlich zu machen. Die La-
Ionen sind in der Spindichte leider nicht sichtbar und O1-Ionen liegen auflerhalb der (z, z)—
Ebene. Die Cul-Ionen haben gleiche Spinrichtung, wahrend alle O2-Ionen umgekehrte
Spinrichtung haben. Die magnetische Kopplung muf, weil die Distanz der Sauerstoffionen
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zwei verschiedener Cul-0O2 Komplexe zu grof§ ist, indirekt iiber Lathanionen vermittelt
werden, etwa wie rechts durch die “Bond” Cul-02-Lal-02-Cul. Die Spindichte ist mit
LDA+U ausgerechnet worden, mit LDA sind abgesehen vom Kupfer die Spindichten gleich.

o

Abb.5 Ladungsdichte fiir die (1, 0, 0) und (0, 1, 0) Ebene des LayCuOy,
wobei durch die Kippung der bessere “Kontakt” iiber die La—Ionen bei der
(0,1,0)-Schicht rechts entsteht. Der Abstand der Konturlinien ist 0.1 A=3.

Um den Mechanismus der Kopplung besser zu verstehen, sind in Abb.5 rechts die
Ladungsdichten in derselben (a,c)-Ebene und zum Vergleich links in der (b, c)—Ebene
dargestellt. Der Unterschied zwischen den beiden Dichtekonturen entsteht aus der Kip-
pung der CuOg—Oktaeder. Durch Kippung ist links die Elektronendichte zwischen Lathan
und Sauerstoff grofler oder kleiner, je nachdem, wie sich die sonst gleichen Absténde im
rechten Bild dndern. Durch diesen engeren Kontakt entsteht der Ferromagnetismus in der
(a, ¢)-Schicht, wiahrend in der (b, c)-Ebene die Kopplung schwach bleibt gegeniiber dem
dominanten Antiferromagnetismus der Cu—O—Cu “Bonds” in der (a,b)-Ebene.

Wir haben noch nicht diskutiert, wie die antiferromagnetische Kopplung zwischen
dem Kupferspin und den Sauerstoffspins entlang der c—Richtung zustande kommt, die in
den beiden Abb.3 gut sichtbar ist. Im gewissen Sinne ist es eine ferromagnetische Kop-
plung der Sauerstoffspins mit den Kupferspins der néchsten Nachbarn in der (a,b)-Ebene
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und nicht mit dem benachbarten Kupferspin. Nach einer der Kanamori—-Goodenough-
Regeln ist wegen des 90°~Winkels zwischen Cul-02 und Cul-Cu2 die Kopplung ferro-
magnetisch. Genauer gesagt hat ein p,—Orbital des Sauerstoffs nur eine Uberlappung mit
dem dg,2_,2_,2—Orbital des Kupfers dartiiber oder darunter wie in Abb.3. Die Orbitale p,
oder p, konnen tiberhaupt nicht koppeln, weder mit ds,2_,2_,2 noch mit d,2_,» und sie
sind deshalb auch nicht zu sehen. Die Frage ist dann, warum das dy,2_ ;2 _,2—Orbital ferro-
magnetisch zum d,2_,> des benachbarten Kupferion koppelt. Es ist der Mechanismus des

Superaustauschs wie zwischen den dy,2_,2_,2 an benachbarten Kupferionen, der erzwingt,

—y
dafl der Minoritatsspin eines Ions die gleiche Richtung hat wie der Majoritdtsspin am be-

nachbarten Ion. Das dy.2_42_,2-Orbital hat ebenso wie das d,2_,2 eine o-Bindung iiber

~y
den Sauerstoff zum d,2_,2-Orbital des Nachbarions. Dominant sind die d,2_,2—Orbitale,
die zum Antiferromagnetismus in der (a, b)—Ebene fiihren, aber dieselbe Kopplung mit den

dgz2_52_,2—Orbitalen ist wichtig fiir die magnetische Kopplung der (a, b)-Schichten.
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