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Kurzfassung

Diese Arbeit befasst sich mit den Eigenschaften der Hogh¢eatur- Supraleiter YBEwO,
beziehungsweise YB&u,Os.

Dabei wurden zuachst die elektronischen Eigenschaften der Fepti mit Hilfe der Dichte-
funktional-Theorie bestimmt. Die londimpfe wurden durch normerhaltende Pseudopotentiale
beschrieben und die Valenzelektronen durch eine gemi&dnes aus ebenen Wellen und lo-
kalisierten Funktionen. Die Austausch-Korrelations-ignen wurden durch die Lokale Dichte
Naherung (LDA) approximiert.

Die Struktur der Kristalle wurdaber die Minimierung der Grundzustandsenergie optimiat.
bei wurden innere Kafte durch Verschiebung der Atompositionen relaxiert anflere struktu-
relle Parameter wurdeimber die Energie optimiert. Die Berechnung der Grundzusemelrgie
sowie anderer elektronischer Eigenschaften erfolgte ioriEraum.

Mit den optimierten Strukturen wurden Phononenrechnunigdrarmonischer Bherung unter
Verwendung der Dichtefunktional-&@ungstheorie durchgéirt. Die Rechnungen erfolgten an
ausgewahlten Punkten der Brillouin Zone (BZ). Durch Interpolationnde dann die gesamte
Phononendispersion bestimmt.

Die Ergebnisse dieser Rechnungen wurden verwendet, um ddgrmamische Eigenschaften,
wie die thermische Ausdehnung und spezifischiemé,zu bestimmen. Die thermische Ausdeh-
nung wurde aus Rechnungen verzerrter Strukturen und deh@ugen Phononen interpoliert
und gefittet. Dabei wurde ein lineares Interpolationsséh&mdie dynamischen Matrizen ver-
wendet, und die Bestimmung der Minima erfolditeer einen quadratischégast square fitDie
supraleitenden Eigenschaften wurden im Rahmen der Eliggtideeorie bestimmit.

Die Ergebnisse wurden mit anderen Rechnungen sowie mit dleartr, Raman- und Infrarot-
Streuexperimenten verglichen und mit Kapaigtilatometer Messungeiirfdie thermische Aus-
dehnung.



Abstract

Calculation of Lattice Dynamics and thermal expansion in the normal state

of selected compounds of the YBaCuO-family
using Density Functional Theory

This theses deals with the properties of high temperatyrersonductors of the kind YB&w; O,
and YBaCu,Os.

At first the electronic properties of the solids are cal@datia density functional theory (DFT).
The ionic cores of the atoms are represented by pseudo {@aeaind the basis of the valence
electrons is given in a mixed basis of localized functiond plane waves. The exchange corre-
lation energy is treated in local density approximation f)D

Structure optimization is done by minimization of the caygbtal energy. Occurring forces on
the atoms are relaxed by moving the atomic positions andtthetsral parameters are given
through the minimum of the total energy. Calculations of taltenergy and other electronic
properties are done in reciprocal space.

The optimized structures are taken to calculate the phoobtise crystal in harmonic appro-
ximation by using the density functional perturbation tlye@honon calculations are done at
special points in the Brillouin zone (BZ) which are then intdgted to get the whole dispersion.

These results are used to calculate some thermodynamiovabkes, like the thermal expansi-
on and to get the superconducting coupling and critical tatpre via Eliashberg theory. The
thermal expansion is obtained by linear interpolation ef dynamical matrices for only a few
expansions. The minimum is obtained by a quadratic leastrsdit.

Results are compared with several experiments such as Ramammand infrared scattering
and capacity measurements in case of thermal expansiontigkddly, they are compared to
other calculations.
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Kapitel 1
Einleitung

Die Entdeckung der Hochtemperatur-Supraleiter (HTSL)Bednorz und Miller im Jahr 1986

[9] hat dem Forschungsgebiet der Supraleitudtliiy neue Moglichkeiten ebffnet. Die Erwar-
tungen an die technische Umsetzung wareraztst grof3. Zwanzig Jahre nach der Entdeckung
werden die technischen ddlichkeiten, die die HTSL liefern, jedoch etwas realistisr ein-
gesclatzt. Der Traum, Strom verlustfrei beliebig weit leiten Zinken, wurde aufgrund der nach
wie vor erforderlichen Kihlung auf etwa 90 K schnell wieder begraben. Die Hoffnlibgr ein
tieferes Versindnis der Supraleitung, nocltrere Sprung-Temperaturen zu erreichen, hat sich
bis jetzt ebenfalls nicht iiflt. So werden keramische HTSL hauj¢slich zur Erzeugung grof3er
magnetischer Feldstken verwendet sowie als Energie-Speicher in Motorenirdaiemal in ei-

ne supraleitende Spule eingespeister Strom gt Jahre nicht messbar abséuaht. Des wei-
teren kommen supraleitende Materialien als Spannungerezum Einsatz, wobei der Effekt
ausgenutzt wird, dass supraleitende Materialien bei dngschen Stromsirke ihre supralei-
tenden Eigenschaften verlieren und zu Normalleitern werbte normalleitenden Zustand heizt
sich das Metall so stark auf, dass es durchbrennt und dien3tifohr unterbricht. Im Prinzip
lassen sich Elektromotoren, die auf Supraleitung basjevesentlich kleiner bauen, als Elek-
tromotoren aus Normalleitern, da diese aufgrund der duechetektrischen Strom entstehenden
Warme nicht zu eng konstruiert werdedrien. Im supraleitenden Zustand entsteht keinerlei
Reibungsviirme, eine ausreichende B&lng der Leitungen ist daher nichbtig. Allerdings
muss ein supraleitendes Bauteil auf Temperaturen untedwltSprungtemperatur abgekt
werden. Dennoch existieren Anwendungen, in denen der Ramvimgso grol3 ist, dass mehr als
der Platzbedarf der &hlung eingespart wird.
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Seit der Entdeckung der Supraleitung Anfang des letzterndalerts war man eigentlich da-
von ausgegangen, dass dasuidmen nur bei extrem tiefen Temperaturen und in sehr reinen
Metallen auftritt. Die HTSL zeichnen sich jedoch nicht nwrch eine hohe Sprungtempera-
tur aus, sondern auch durch eine stark anisotrope StruRaroyskitstruktur). Messungen der
Flussquantisierung ergaben, dass es sich bei den Ladagesirder Supraleitung um Teilchen
mit einer Elementarladung vale handelt, was der Ladung zweier gebundener Elektronen, al-
so eines Cooper-Paars entspricht. Des weiteisst Isich mit Tunnelspektroskopie und anderen
Methoden eine Energiétke A nachweisen. Damit diflen die HTSL eigentlich alle Vorausset-
zungen, um im Rahmen der Theorie der konventionellen Supagge ramlich der Theorie von
Bardeen, Cooper und Schrieffer (BCS-Theorie), @tkiu werden. Noch nicht gektt ist aller-
dings bis jetzt, wie die attraktive Wechselwirkung zwistlen Elektronen zustande kommt. In
der urspiinglichen Theorie der Supraleitung koppeln Phononen diktEinen aneinander, was
man auchiir die HTSL zutachst angenommen hat.

Die klassische Theorie der Supraleituridpite bei dieser neuen Art von Supraleitern jedoch zu
guantitativ unbefriedigenden Ergebnissen. Alternatigpgungsmechanismen gehen von La-
dungsfluktuationen als Eichbosonen [82] oder von Spinwelles [6]. Experimente mit Raman-
Streuung haben gezeigt, dass sich bélbergang vom Normalleiter zum Supraleiter einige
Phonon-Moden verschieben und sich die Linienbraitdern kann [21]. Dies wiederum weist
darauf hin, dass die Wechselwirkung des Gitters mit dentEakn beimUbergang in den su-
praleitenden Zustand nichbllig vernachéssigt werden kann.

Um gesicherte Aussagéier die Elektron-Phonon-Kopplung machen daiken, ist es nétlich
zunachst wichtig, die Phononen genau genug zu beschreibeneZend Zweck riissen auch die
elektronischen Eigenschaften des Materials exakt urtbtsein. Aus Sicht der Theorie insbe-
sondere, weil die Gitterdynamik auf der genauen Kenntnistisktronenkonfiguration beruht.
In dieser Arbeit werden daher drei unterschiedliche Stmgkt von YBaCuO auf ihre elektro-
nischen und phononischen Eigenschaften untersucht. DiecBeungen beschinken sich da-
bei auf den normalleitenden Zustand der Materialien. Eisemdlicher Parameteiif die Ei-
genschaften der YBaCuO-Kristalle ist die Sauerstoff-Datgr;, weshalb in dieser Arbeit drei
unterschiedliche Strukturen von fast optimal bis deutlicterdotiert untersucht werden. Als
erster Schritt wird die Struktur der Materialien mit HilferdDichtefunktional-Theorie (DFT)
beziglich der Energie optimiert. Die optimierten Struktureerden dann mit experimentellen
Daten verglichen. Im folgenden Kapitel werden die nornitdieden elektronischen Eigenscharf-



ten analysiert. & diese Berechnungen bietet sich in den meistdleR besonders der Vergleich
mit Photoemissions-Spektroskopie-Messungen und an@enechnungsmethoden an. Die pho-
nonischen Eigenschaften werden aus den berechnetenusémnikind Elektronenkonfigurationen
bestimmt. Da es sich dabei um die normalleitenden Eigeffitechdes Festirpers handelt, ent-
sprechen auch die resultierenden Phononen denen im neit@adlen Zustand. Hier wird zum
ersten Mal eine detaillierte Berechnung der Phononeanrdst fir YBa,Cuw,Og durchgeiihrt.
Auf der Grundlage der verwendeten Methoden wircétzigch am Beispiel von YBA w0, die
thermische Ausdehnung des Materials bestimmt. Diese Ealpaft kombiniert die mit Hilfe der
DFT berechneten Grundzustandsenergien des Kristallsamitudch Dichtefunktional-8tungs-
theorie (DFPT) berechneter Gitterdynamik. Aucin fliese Rechnungen wird ein Vergleich mit
experimentellen Daten durchgirt. Im letzten Teil der Arbeit wird untersucht, inwiewsith
die klassischen Methoden zur Berechnung der SupraleitunGramdlage der normalleitenden
Eigenschaften auf die untersuchten Materialien anwerakseh.
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Kapitel 2

Der elektronische Grundzustand

2.1 Zeitunabhangige Schodinger-Gleichung fur Festkorper

Materie setzt sich aus Atom-Kernen und Elektronen zusamdiemquantenmechanisch behan-
delt werden riissen. Die Anzahl der Teilchen variiert von zwei im Wassdirgttom zu sehr
grof3en Anzahlen in Mol@ken oder Festlrpern. Ein ausVy-Kernen undN,- Elektronen be-
stehender Festkper bildet ein Vielteilchensystem, das sich in nicht tieistischer Naherung
durch folgenden Hamilton-Operator beschreitisst,

H:TK+Te+VKK+VKe+Vee- (21)

Die kinetischen Energien der Kerfigc und der ElektroneT’, ergeben sich aus deren Massen
M, beziehungsweise:. sowie den Impulsel; undp;,

Ne

pi’
T, = — . 2.2
2M; ¢ 2m, (2:2)

j=1 J i=1

Die weiteren Operatoren beschreiben die Coulomb-Wechdelng zwischen Kernen und Elek-
tronen beziehungsweise deren Wechselwirkung untere@amand

S ) P Sl 2.3)

7j=1 =1

5
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wobei Z; die Kernladungszahl desten Atom-Kerns angibt. Die Coulomb- Wechselwirkung

zwischen den Kernen ist
NK Ng

Vi 1303 A (2.9

] 1 k=1
und die zwischen den Elektronen

fjf: - rk| (2.5)

=1 k=1
Die zeitunabBngige Schirdinger-Gleichung dieses Vielteilchenproblems wird tiueme Wel-
lenfunktion der Kern-Positione®;, der Elektronen-Positionen und deren Spins$; und s;
gelost
HU = EU (2.6)

mit der Wellenfunktion,
v = \I/(Rl, ory RNK7 Sl, .oy SNK, 'ty .y I'Ngy S1,y -0y SNe> . (27)

Analytische losungeniir ein solches Problem existieren nur in Ausnatatieh wie H,He und
H; . In der Regel rissen also numerische Methoden zdsuing der Probleme verwendet wer-
den, und selbst dies ist bei steigender Teilchenzahl nur motHilfe von Naherungen riglich.
Da in diesem Fall nur die elektronischen und nicht die magade¢n Eigenschaften untersucht
werden, sind die Spin-Komponenten der Wellenfunktion veman vernackissigt. kir die Elek-
tronen fihrt dies dazu, dass jeder Zustand mit zwei anstelle vomektlektron besetzt werden
kann. Die Berechnung angeregter Zuste im Festirper bereitet ebenfalls grol3e Schwierigkei-
ten, weshalb sich Berechnungen meist auf den Grundzustactiéeken.

2.2 Die Born-Oppenheimer-Niherung

Eine Vereinfachung der Wellenfunktion 2.7 stellt die Borpg@nheimer- ldherung dar. Auf-
grund der 1800 mal gf3eren Masse des Atom-Kerns im Vergleich mit dem Elektragisren
diese sehr fige aufAnderungen der Elektronen-Positioneriwend sich die Elektronen quasi
instantan auf\nderungen der Kern-Positionen einstellen. Man sprickhawn einer adiabati-
schen Niherung. Dies bedeutet, dass sich die Wellenfunktion in anablangige Teile separie-
ren lasst

U(Rq, .., RNy, I1, -, In,) = P(Ry, -, Rng )00 (11, Ny ) - (2.8)
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Da fur das Elektronen-System die Kern-Positionen als quassiisangenommen werdeiiknen,
tauchen dig R; } im Hamilton-Operator nur noch als Parameter der ElektrennkWechselwir-
kung auf. Die Systeme von Elektronen und Atom-Kernen sirftedantkoppelt

(Te + Vee + Vex)¥({ri}) = E“v({rs}) . (2.9)

Die Energie des Elektronensystems bildeer diese Sclkidinger-Gleichung eine Hypeéithe
im Konfigurationsraum der Kern-Positionen. Die Gesamigirates Systems ergibt sich, wenn
die Grundzustandsenergie des Elektronensystéimdié jeweiligen Kern-PositionefiR;} zu
der kinetischen Energie und der Coulomb-Wechselwirkungnuoien Kernen addiert wird

(Tx + Vix + Eg ({R;})2({Ry}) = E“"®({Ry}) . (2.10)

Fur viele Probleme werden die Kerne als in einem starren Giiteend angenommen, was dazu
fuhrt, dass der kinetische Anteil der Kerne im Hamilton-@per entéllt. Die Gesamtenergie
setzt sich nun ausschlie3lich aus dem Elektronensystendendtatischen Gitterenergie zu-
sammen. Der Grundzustand dieses Systems wird durch dieg&oafion der Kernpositionen
gebildet, die die Gesamtenergie minimiert. Um die KernHiRmgen im Gitter statisch relaxieren
zu kdnnen, ist es zweckafdig, neben der Gesamtenergie auch digftérauf die einzelnen Kerne
zu betrachten,

F; = —iEtOt({R}) (2.11)
Die derart berechneten &ite kbnnten zur Aufstellung einer Bewegungsgleichung verwendet
werden
d2
Fy = M5 R; . (2.12)

In diesem Fall wird jedoch die iRkwirkung der Bewegung auf das Elektronen-System ver-
nachhssigt, da sich die Kerne in einem starren Potential befinden

2.3 Dichte-Funktional-Theorie

Die Born-Oppenheimer-&herung erriaglicht eine Betrachtung der Elektronen im aghst als
starr angenommenen Kristallgitter. Zaskn bleibt die Sclkdinger-Gleichungir die Elektro-
nen (2.9). Anatze zur Bsung solcher Gleichungen wurden bereits 1928 von Hargaeght
[27]. Durch Variation der Wellenfunktion wird nach dem \&ronsprinzip das Minimum der
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Gesamtenergie gesucht, das dem Grundzustand entspraibei Bahlte Hartree als Ansatiif
die Wellenfunktion/(ry, . .. rn.) ein Produkt aus Einteilchen Wellenfunktionen

Y(re, ... TN,) = pi(r) - pa(re) .. N (rN,) - (2.13)

Fur jede dieser Einteilchen Wellenfunktiongisst sich eine Scdinger- Gleichung aufstellen,
die den Zustand des Teilchens im gemittelten Potential nider@n Elektronen und im Potential
der Atom-Kerne beschreibt

(934 Vi) + Vi) ) = ). (2.14)

Die Wechselwirkung der Elektronen unter einander ist dalielHartree Terme

/|§0J
Viri(r Z/d |r,_r| (2.15)
Hﬁz

gegeben. Diese lassen sidger die Poisson Gleichung aus der Ladungsdichte herleiten
AVeei(r) = —dme®py(r) (2.16)

mit der Elektronendichte,

Z o, ()% . (2.17)

J#l
Somit hangt das Potential von den Wellenfunktionen selbst ab, wasem selbstkonsisteten
Losungsansatiihrte. Solche Verfahren werden auch sd#f consistent fiel@SCF) beziehungs-
weisemean fieldViethode bezeichnet.
Mit der Hatree-Methode lassen sich Atom-Kern-Potentiale &tomen, Molekilen oder Fest-
korpern Elektroniir Elektron aufiillen. Das Vielteilchenproblem wird damit auf ein effelds/
Einteilchen-Problem reduziert. Ein wichtiger Aspekt déekEronen Wellenfunktion wurde je-
doch bisher au3er Acht gelassen. Nach dem Pauli-Prinzip\Wellenfunktionen von Teilchen
mit halbzahligen Spin, also Fermionen, antisymmetrisdbnuoter Vertauschung zweier Teilchen.
Die Hartree-Fock-Methode verwendet daher als Ansatz dater®eterminante der Einteilchen
Wellenfunktioneny; (r). Dieser Ansatziihrt zu nicht lokalen Beitigen zum Potential, die als
Austauschterme bezeichnet werden
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In die Schdinger-Gleichung geht dieser Term im Gegensatz zum @inekérmV/ (r)q(r) als
Integral [ V (r,r")y(r")dr’ ein. Der einfache Hartree-Ansatz ignoriert das Austauotential
der Elektronen. Die Hartree-Fock-Methode wiitt Berechnungen an Molélen und Atomen
erfolgreich verwendet. Fesgikper lassen sich aufgrund der grof3en Teilchenzahl nidirt et
durch Slater- Determinanten beschreiben. Des weitégst kich der Grundzustand auch durch
eine Slater-Determinante nicht exakt beschreiben. Umggnauere Beschreibung des Grundzu-
stands zu erreichen,imsen kompliziertere Funktionen oder Linear- Kombinatiomon Slater-
Determinanten verwendet werden. Dies wird zum Beispiel imtdeCarlo- Simulationen ge-
macht.

Die Wellenfunktionen knnen, um ein Problem dglichst genau zu beschreiben, beliebig kom-
pliziert werden, daher haben Thomas und Fermi einen atfeemaWeg zur Bestimmung des
Grundzustands geilt. Die Grundzustands-Energie wird in ihrer Methode runct die Elek-
tronendichte und nicht mehr durch Wellenfunktionen bastien. Die Energie setzt sich auch
hier wie in (2.1) aus der kinetischen Energie der Elektroigm(r)), der Wechselwirkungs-
Energie zwischen den Elektronéh; (n(r)) und dem externen Potential zusammen

E[n] = T.[n] + Exn] + /drn(r)Ve (r). (2.19)

Die kinetische Energie der Elektronen wirdrfjede Raum-Koordinate der kinetischen Ener-
gie eines wechselwirkungsfreien Elektronengases gleibiehte gleich gesetzt. \Ahrend die
Gitter-Atome weiterhin als starif{y = 0) betrachtet werden

h?
ﬂ?@p:%ggﬂf“/nmumn (2.20)

Die Hartree-Energie ist gegeben durch
2 /
%m:i//ﬂﬂﬂhmﬁ (2.21)
2 Ir — /|

Dieses Funktional soll nun unter der Nebenbedingﬁmgr)dr = N, minimiert werden, was zu
folgendem Variationsprobleniihrt

%w(mm—ﬂ/fmaozo. (2.22)

Mit dem Lagrange-Parametgrfolgt dann die Thomas-Fermi-Gleichung

Pl _ 2 3t + 62/ |:—(_r 2/|dr’ + Ve (r) = . (2.23)
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Mit der Losung dieser Gleichung lassen sich GrundzustandsenengieBlektronendichten oh-
ne Kenntnis der Wellenfunktiolr bestimmen. Die Ergebnisse sind jedoch quantitativ nicht se
genau. Zum einen ist diederung der kinetischen Energie dufich’” nicht besonders gut, zum
anderen fehlt in der Energie ein Austausch-Potential, daginhaltung des Pauli- Prinzips er-
forderlich ware. Die Hartree-Fock-Gleichungen lassen siohdas freie Elektronenga#éden,
wodurch sich der Austausch-Term (2.18) exakt bestimrasst! Slater schlug vor, diesédung

in inhomogenen Verteilungen lokalif Elektronen gleicher Dichte anstelle des komplizieriere
Austausch-Potentials zu verwenden. Des weiteren wurdeBeispiel in derX,-Methodeein
konstanter Faktor dem Austausch-Potential hinziigiefum zuatzlich Korrelationseffekte zu
bericksichtigen. Der Grund daf, dass die l[dherung des Austausch-Potentials gut funktioniert,
liegt darin begiindet, dass es sich nicht um eine Eigenschaft des freietr&feingases handelt,
sondern auchiirinhomogene Verteilungen lokal aus der Dimensioaaties Problems abgeleitet
werden kann [75]. Es fehlt noch eine Bagdung daifir, dass der Grundzustand allein durch die
Elektronendichte und nicht durch die Vielteilchenwellem{tion beschrieben wird. Eine solche
Begrindung gaben Hohenberg und Kohn durch den Beweis der The¢3diine

1 Die Elektronendichte eines Systems ist eindeutig durchedkéerne Potential (z.B. das
der Atom-Kerne) bestimmt. Aus gegebener Elektronendikaten umgekehrt ein Poten-
tial abgeleitet werden, das dem tathlichen Potential des Systems bis auf eine additi-
ve Konstante entspricht. Die Energie des Systaisstlsich daher durch ein Funktional
ausdiicken, dasiir die Grundzustands- Elektronendichte den Wert der Gustdnds-
Energie annimmt

Ey(R) = E[no(r)] . (2.24)

2 Das FunktionaE[n(r)] hat ein Minimum, das genau dann angenommen wird, wenn die
Elektronendichte der Grundzustands-Elektronendighte) entspricht
Eln(r)] > Ey(R). (2.25)

Erste Rechnungen am inhomogenen Elektronengas wurdenunitt€n- Monte- Carlo- Simula-
tionenuberpiift [64]. Levy zeigte, dass das Funktioraln| als

Eln) = Fln) + [ deVou(wnle). (2.26)
dargestellt werden kann [48], wobei

Fln] = min ()| Te + Veel) , (2.27)
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ein vom externen Potential unabtgiges Funktional der Elektronendichte ist. Das Minimatn i
hierbeitiber alle antisymmetrischen Vielteilchenwellenfunktzn bilden, die die Elektronen-
dichten(r) erzeugen. Dennoch ist das Funktiofdh]| nach wie vor unbekannt. #hit man fir

die kinetische Energie die Thomas-Fermati¢rung undir das Elektron-Elektron-Potentig],

das Hartree- Potential, so @&hman erneut die Thomas- Fermi- Methode. Kohn und Sham ver-
besserten diesen Ansatz, indem sie das Funktigifval aufspalteten, in die kinetische Energie
eines wechselwirkungsfreien inhomogenen ElektronersgéBd, den Hartree Anteil der Elek-
tron Elektron Wechselwirkun@'y; [n] und einen Austausch-Korrelations- Antéil..[n]

Fin] = T[n] + Eu[n] + Ey[n] . (2.28)

Der Vorteil liegt darin, dass sich die Gesamtenergi@genteils aus kinetischer Energie und
Hartree-Energie zusammen setzt, die exakt berechnet w&édeen, die Hartree- Energidoer
Gleichung (2.21) und die kinetische Energiger

N,
- h2A
i=1

Eine Naherung muss nur nochirfden kleineren Anteil aus der Austausch-Korrelationgrgre
gefunden werden.{ das Variationsproblem (2.22) ergibt sich mit dem Kohrai@hAnsatz die
Euler-Lagrange-Gleichung
57 [n] 0Bzln] _
on on

Die Grundzustands- Elektronendichte kann rilrer die folgenden Kohn- Sham- Gleichungen

+ Veur (1) + €7 / %d%# (2.30)

selbstkonsistent ga$t werden

(= 500+ Vars()) ) = e (2.31)
Verr (I‘) = Veat (I‘) + Vi [n] + ch{n] (2.32)

n(r) = Z ()] (2.33)

Die Gesamtenergie des Grundzustands ergibt sich durctetzers von (2.28) in Gleichung
(2.26), wobei die kinetische Energie nach (2.29) aus detetlshen- Schidinger- Gleichung
bestimmt wird. Die Hartree-Energie folgt aus (2.21), woftiitdie Gesamtenergie gilt

E[n] = i:Ei — /dgrn(r)veff(r) + Eyn] + Ezcn] + /dgfr’n(r)Vezt(r) ) (2.34)

i=1
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Ver(r) enthalt hieruberVy [n] undV,.[n] die Elektronendichte aus dem vorherigen Selbstkon-
sistenzschritt. Die Energieangt hier also von zwei Elektronendichten ab. Diese axigligkeit
lasst sich durch entsprechende Korrekturen eliminiereh [18

Bl = Bl ] = [ n(e) (Vi) — Viga™)

Ve (0™) = Vae(n™ 1)) (2.35)

Fur die Grundzustands- Elektronendichte verschwinderedi@srekturen, daheithrt 2.34 fir
den Grundzustand, zu

Ne

E[nel = Z e; — Eglnol — /d3rn0(r)‘/;c(r) + Ege[no] - (2.36)

=1
Die selbstkonsistentedsung des Problems wird, um die Konvergenz stabiler zu nmachg
Hilfe eines Mischverfahrens durchdirt. Dabei wird als effektives Potential der Satlinger-
Gleichung ¥.[n]) nicht das aus der zuvor bestimmten Elektronendiehité' (r) resultierende
Potential {[n"*']) genommen, sondern eine Mischung aus diesem Potentialemddvor
verwendeteni( 7, [n™]). Fir den Fall einer linearen Mischung heif3t das

Vepr = (L= a)VF +aVSy . (2.37)

Das in dieser Arbeit verwendete Broyden-Verfahren wird in. [g&f] beschrieben.

2.3.1 Lokale-Dichte-Naherung

Um flr das Austausch-Korrelationspotentigl. eine geeignete &herung zu finden, kann man
ahnlich wie in der Thomas- Fermi- Methode vorgehen. Dortdeuwlie kinetische Energie lokal
mit einem bekannten Wert g&hert. Ebenso wird in der lokalen Dichteaherung lpcal density
approximationLDA) der Wert des Austausch- Korrelationspotentials eiimb®mogenen Elek-
tronengases lokal durch den Wert eines homogenen Elekigases gleicher Dichte géimert.
Die Berechnung des Potentidls.[n] fur die unterschiedlichen Dichten erfolgber Quanten-
Monte-Carlo- Simulationen, die beliebig genaue Ergebrisfern konnen [13].
Definitionsgenald entllt V,..[n| samtliche Beitége zur Energie, die nicht in

Tlo] + Enln] + [ drViae)ns) (2.38)

enthalten sind. Hierzuahlen
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e aus dem Pauli-Prinzip folgende Austauscheffekte,

¢ Korrelationseffekte der Elektronen untereinander. Daasauch bei Elektronen mit ent-
gegengesetztem Spin um zwei negativ geladene Teilcherehawerden sich beide Teil-
chen auchuber die Coulomb-Wechselwirkung beeinflussen. Bisher wutdleangenom-
men, dass sich Teilchenm Potential der anderen Teilchen bewegt, ohne diese zm-beei
flussen,

e Der Wechselwirkungsanteil der kinetischen Energie. Da@rder Teilchen durch die
Austausch- Korrelationseffekte weiter eingesotit wird, ertdht sich nach der Heisen-
bergscheen Unsélnferelation der Impuls und damit die kinetische Energie.

Die in dieser Arbeit durchgéhrten Berechnungen wurden mit Hilfe einer Interpolatiom vo
Hedin und Lundqvist [33] durchgeéhrt. Das Austausch-Korrelationspotential ist dann

T

Vieln] = % ((1 +a%) - In (1 + i) +5 - z? — %) : (2.39)

mit V als dem Volumen der Einheitszelle (EZ) und-= r,/a wobei

. (ﬂ) | (2.40)

4mn

C unda sind in diesen Gleichungen Konstanten mit den Wettea 21 und C' = 0.045. Die
Gleichung liefert dann das PotentialRydbergatomare Einheiten (1 Ryd: 13.6 eV).

2.3.2 Pseudopotentiale

Chemische Bindungen von Atomen werden durch Elektronen sacht, wobei die Elektronen
in der Nahe des Atomkerns stark an diesen gebunden sindif®itappen zu wenig mit Wellen-
funktionen anderer Atome, um eine Bindung zu bilden, im Gegtnzu den Valenzelektronen
die die chemischen Eigenschaften, also auch die Bindungitrafen. Die Rumpfelektronen
des Atoms reagieren auch kaum @ufderungen im elektronischen Umfeld, wie zum Beispiel
das Einfigen eines weiteren Atoms in den Kristall. Die Elektronerdgraktisch unbeweglich,
weshalb man auch von déozen- coreNaherung spricht. Anstatt die Wellenfunktionen aller
Elektronen im Potential der Atomkerne zu betrachten, kanderr frozen- core Naherung die
kleinere Anzahl an Valenzelektronen im Potential der lotiepfe betrachtet werden. Diese
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Vorgehensweise reduziert die numerischen Anforderungedaa Problem drastisch. Der aus
dieser Naherung resultierende Fehler in der Gesamtene@igthnach [5] nur in 2. Ordnung
von dem Fehler in der Elektronendichte alir Eie lonenrumpfpotentiale werden so genannte
Pseudopotentiale eingéfrt [25]. Wird das lonenrumpfpotential einfach nur duraih@oulomb-
Potential mit einer um die Anzahl der Rumpfelektronen reelten Kernladung dargestellt, so
weisen die Wellenfunktionen der Valenzelektronen in dah&ldes Kerns starke Oszillationen
auf. Dies gilt ebenfallsifr die Wellenfunktionen voall- electron Rechnungen in der &he des
Kerns. Um stark oszillierende Wellenfunktionen mit Hilfen/Basisfunktionen wie zum Beispiel
ebenen Wellen darstellen zdhknen, beatigt man eine grol3e Anzahl an Basisfunktionen. Das
Ziel bei der Einfihrung von Pseudopotentialen ist es also, Potentiale zerfjrdie nur eine ge-
ringe Anzahl Basisfunktionen zur Darstellung der Wellektion berbtigen und die chemischen
Eigenschaften dennoch richtig wiedergeben. Entscheitierdie chemischen Eigenschaften ist
dasUberlappen der Wellenfunktionen zweier Elektronen. Didsieerlapp findet im Wesentli-
chen im Raum zwischen zwei Atomen eines Kristalls statt, sodas Verhalten der Wellenfunk-
tionen in Kernihe fir die chemischen Eigenschaften weniger relevant ist. Beai@opotentiale
sollten also so definiert werden, dass die Wellenfunktiatezall-electron Rechnungiir grof3e-

re Abstinde vom Kern von den Pseudowellenfunktionen reproduzienden. Das heil3t

o9 (r) = @i(r) V>, (2.41)

Es lasst sich zeigen, dass diese Bedingung genau daiiit &, wenn das Pseudopotential au-
Berhalb einer Kugel mit Radiug mit dem eigentlichen Potential identisch ist [57]. Des eeh
sollten die Pseudowellenfunktionen glatt sein, was bededass sie keine starken Oszillatio-
nen oder Knoten enthalten, damit sie durch wenige Basisfumdt beschreibbar bleiben. Eine
weitere Bedingung an die Pseudowellenfunktionen ist dienidohaltung. Dadurch wird sicher-
gestellt, dass die Anzahl der Valenzelektronen im Rumpfbleides Pseudopotentials sich nicht
von der tatachlichen Anzahl der Valenzelektronen im Rumpfbereichnsctesidet

T T

/d37“’|gpps(r')|2 = /d3r'|g0(r’)|2 Vr > r.. (2.42)
0 0
Die Gleichungen (2.41) und (2.42) sichern die Normerhdiilver den gesamten Raum. Bisher

wurde hauptachlich das Potential eines einzelnen lonenrumpfes bdggtur Erzeugung ei-
nes PseudopotentialgrfKristalle ist es hilfreich, das Potential in einen lokalend einen nicht
lokalen Anteil zu trennen. Der lokale Antdil’“(r) beschreibt den Teil des Potentials, der au-
Rerhalb des lonenrumpfes wie ein Coulombpotential abklimghrend der nicht-lokale Antell
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V™ (r) nur Beitiage innerhalb der Kugel vom Radiusliefert. Die Potentialanteile lassen sich
dann schreiben als

vEstoe(r) Z Viewa “(r = Ra) (2.43)
- pSnl Ny lm‘” PS,nl ~
Ve (r) = Z z; Va,l r— RQ)PZ ) (2.44)

Der Index! bezeichnet das Potential zum Drehimpulsid der OperataoP, projiziert die Wellen-
funktion auf den Drehimpuls Um das Potential des gesamten Kristalls zu beschreibéssen
die Beittage aller loneriiberlagert werden. Durch die Aufspaltuilgerlappen sich nur noch die
lokalen Anteile der lonen, ahrend die nicht lokalen Anteile auf die lonémpfe besclankt
bleiben. Die lokalen Anteile, die nur mit/r abfallen, werden durch die Valenzelektronen so
abgeschirmt, dass sich ein ladungsneutraler Kristalberflie Pseudopotentiale haben eben-
so wie die Pseudowellenfunktionen keinerlei physikaksBledeutung. Sie dienen lediglich zur
mathematische Beschreibung des Problems.

2.3.3 Impulsraumformalismus

Schibdinger-Gleichungen der Art (2.31) lassen sich numerisefaeher im Impulsraumdsen
als im Ortsraum. Eine Standard-Methode zdsung solcher Gleichungen ist zum Beispiel von
Cohen und Heine beschrieben worden [15]. Die Wellenfunktioaus (2.31) unterliegen dem
Bloch-Theorem und besitzen daher bis auf einen Phasenfdikt®elbe Periodizit wie das Po-
tential, in dem sie sich bewegen. Das effektive Potentinhbha Symmetriegmden die Periodi-
zitat der Atomkerne. Das heil3t, weRngegeben ist durcR. = nia; + nsas + nsag, wobei die

n; ganze Zahlen sind und dig Basisvektoren des Bravisgitters, so gilt,

Vers(r) = Vegs(r +R). (2.45)
Fur die Wellenfunktionen gilt dann
Onic(T) = U (1) ™7 (2.46)
Die Funktionu,(r) hat hierbei die PeriodiZt des Gitters,

Unk(r) = up(r + R) . (2.47)
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Gitterperiodische Gif3en wie (2.45) und (2.47)dkinen aufgrund ihrer Translationssymmetrie
auch als Fourier-Reihe dargestellt werden

fr) = fae'®r, (2.48)

G

mit G = m1b; +msbs + m3bs, wobei dieb; die Basisvektoren des reziproken Gitters sind. Die
Wellenfunktionen in (2.46) ergeben damit

Pok(r) = e (2.49)
G

wasaquivalent zu einer Entwicklung vam, (r) nach ebenen Wellen mit Entwicklungskoeffizi-
entenyyy ist. Die Elektronendichtedsst sich ebenfalléber eine Fourier-Reihe in den Impuls-
raumubertragen

n(r) = fulonkw =D n(G)ekter (2.50)
nk G

mit den Besetzungszahlen der Einteilchenandef,,. Die Schidinger-Gleichung (2.31) sieht
in der Impulsdarstellung wie folgt aus

Z [(k+ G)0ce + Voo ] ¢& = e . (2.51)
G/

Das Potential/gg- ist gegeben durch

Vggl == UH(G - G/) + UwC(G - G,) -+ S(G - G/> y
l"L(l(L’

< |u(G -G+ uk+Gk+G)| . (2.52)
=1

Der letzte Term in (2.52) repsentiert die Elektron-Kern-Wechselwirkung im rezipnok&aum,

lmaz

die in einen lokalen Anteil,(G — G’) und einen nicht lokalen Anteil_ u;(k + G,k + G')
=1

aufgespalten wird. #ir den Strukturfaktof (G) gilt

N,
1 <= .
S(G) = ﬁ E eZGTa (253)
¢ a=1

mit den Ortskoordinaten, aller N, Atome der Einheitszelle. Das Hartree-Potential ist im kaur

Raum gegeben durch
_ 4we?n(G)

vn(G) = ar (2.54)
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Die Gesamtenergie ergibt sich nun aus [18],

Ey=T+Y n(-G)Va + Ex , (2.55)
G

mit der kinetischen Energi€ der Elektronenenergi€g aus (2.52) FEx steht fir die Wechsel-
wirkungsenergie der Kerne.

2.3.4 Gemischte Basis

Die Wahl der Basisfunktionenamgt von den Anforderungen des Problems ab. Amfigsten
werden ebene Wellen verwendet, da sie numerisch einfachralhlaben sind. Ein weiterer Vor-
teil liegt in der einfachen Nglichkeit, die Konvergenz zuberpiifen, da dair lediglich die
Anderung der Ergebnisse bei eineré@iten Anzahl ebener Wellen betrachtet werden muss. Die
ebenen Wellen sind definigiber

1 )
<rlkk+G >= \/—Q_e“km)r . (2.56)

Als Basisfunktionen werden jedoch nur Wellenfunktionen Aiseiner maximalen kinetischen
Energie verwendet, da die Elektronenzusgte numerisch mit einer endlichen Basis beschrieben
werden niissen. Um die Konvergenz zu testen, wird also die maximatediF,,... der ebenen
Wellen ertoht, und zur Basisahlen dann alle Funktionen mit

h2
Eiin = _|k + C"|2 < Bz - (257)
2m

Vor allem einfache Metalle wie Na oder Al lassen sich mit elNon ebenen Wellen gut berech-
nen, da die Elektronen in diesen Materialien nicht besanst@rk lokalisiert sind. Anders sieht
es bei 3dUbergangsmetallen oder bei Kohlenstoff aus. Materialiérstark lokalisierten Elek-
tronwellenfunktionen werden besser durch eine Basis biesehr, die ihrerseits aus lokalisierten
Funktionen besteht,

alm

<rl®k, (r—R—r,) >= Z e BT g im(r — R —1p) (2.58)
R

mit den lokalisierten Funktionet,;,,,, wobeil undm die Drehimpulsquantenzahlen répentie-
ren. Die Konvergenzisst sichiir Rechnungen, die mit einer Basis aus lokalisierten Fun&tion
durchgeiihrt wurde, im Wesentlichen nur durch den Vergleich mit emeWellenuberpiifen.
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Ein Ausweg, der die Anzahl der Basisfunktionen gerirddf lnind dennoch die Voige beider
Methoden besitzt, ist die gemischte BasisXed basis Die Pseudowellenfunktionen lassen sich
darstellen als

[P >= BNk + G >+ Pk, > (2.59)
G

alm

Die lokalisierten Funktionen reduzieren die Anzahl der Blasiktionen, dieiir eine angemesse-
ne Genauigkeit baitigt werden. Andererseits bleibt die Methode durch dienebéNellen auch
flexibel, und die Konvergenz kann gut kontrolliert werden.

2.4 Bandstruktur- und Zustandsdichteberechnung

Die Untersuchung der elektronischen Bandstruktur spieé @iesentliche Rolle in der Beschrei-
bung von Festiirpern. Die Bandstruktur gibt die Energiezustie der Elektronen in Alimgig-
keit vom Wellenvektor an. Diese Energiezustie werden sukzessive mit den im Kristall vor-
handenen Valenzelektronen aufgiéf Elektrische Leiter zeichnen sich dadurch aus, dass da
energetisch éichst gelegene Band nicht volsidig mit Elektronen aufgéfit ist, sodass elek-
trische Leitung durch einetibergang von Elektronen, die sich an der Fermikante befiriden
Zustande infinitesimal oberhalb der Fermikante Zustandglioh ist.

Aus der Dichte- Funktional- Theorie ergeben sich die Eigamevder Kohn- Sham- Orbitalg

fur die unterschiedlichek- Werte in der ersten Brillouin- Zone. Werden die berechn&ten-

te der gesamten Brillouin- Zone interpoliert, ss$t sich die Bandstruktur der elektronischen
Zustindee(k) bilden. Anhand der Bandstruktuidst sich bereits erkennen, ob es sich bei dem
untersuchten Material um einen metallischen Leiter haraigr nicht. Die Anzahl der erlaubten
k-Punkte nimmt mit dem Volumen des Kristalls zu, was da#uti dass Summationérber alle
Zustinde sehr rechenintensiv werden. Einige Observablenlethdgerartige Summen, diéif
grol3e Kristallvolumen jedoch durch ein Integral ersetatdea kbnnen

Pk
nZk: - ;/W (2.60)

Hangt die zu berechnende ObservaBleur uber die Energien,, (k) vonn undk ab, so &sst
sich die Observable auch durch Integratitrer die Energie darstellen

Q=/Md@%&ﬁk- (2.61)
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Die Zustandsdichtg(¢) ist gegeben durch die Summe der Zustandsdichten der eamzBimder

p(e) = pule), (2.62)
wobei die Zustandsdichtéif dasn-te Band gegeben ist durch
dk
) = [ Gsadte = ei0). (2.63)

Die Anzahl der Zusinde in einem infinitesimalen Intervalle 4+ de im n-ten Band entspricht
pn(€)de. Ausgediickt durch die Anzahl der erlaubten Wellenvektokeimnerhalb des Intervalls
ergibt sich daraus

as

pu(€)de — / & ok, (2.64)
Sn(e)

wobei die Integration hieiber die Oberfiche mit Energie desn-ten Bandesduft. (k) gibt

den senkrechten Abstand der Obifie S, (¢) zur Oberfache S, (e + de) an. Wie grof3 der

Abstand imk-Raum ist, ngt davon ab, wie stark sich die Energie in Ahgigkeit vonk andert

B de
Ve (k)|

Sk (k) . (2.65)

Bei groRerAnderungsratéVe, (k) der Energie ist die Obe#fthes,, (¢ + de) schnell erreicht.
Gleichung (2.63)dsst sich dann darstellen als

dS 1
pn(€) = / 15 Ve )] (2.66)

Sn(e)

Die totale Zustandsdichte ergibt sich dann durch Summatortlicher Energieénder.
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Kapitel 3
Theorie der Phononen

Die wesentliche Annahmdif die theoretische Behandlung der Gitterdynamik ist die Born
Oppenheimer- @herung. Durch diesen auch als adiabatiscBddiung bezeichneten Ansatz
wird die Bewegung der Elektronen von den Kernen beziehungswenenimpfen entkoppelt.
Die Bewegung der Kerne wird dann durch die Sxhnger-Gleichung

<_ Z 2h_]\218§:12 + E(R)) d(R) = ed(R) (3.1)

beschrieben. Mit\/; als der Masse de&ten Kerns. Die EnergiéZ(R) wird auch als Born-
Oppenheimer-Energieobertihe bezeichnet. Sie beschreibt die Grundzustandseoemjiigek-
tronen imaul3eren Potential der Kerne. In diesem Grundzustand weliddferne beziehungs-
weise loneniimpfe daher als ruhend betrachtet, was zum Born-Oppenhéilarailton-Operator
fuhrt

h2 Z]€
HBO(R) - _% i a9 o Z ‘rl _ I'J’ Z |I'1 RI’ + EN(R) ) (32)

wobei Z; die Kernladung des-ten Kerns |stEN( ) ist die elektrostatlsche Wechselwirkungs-
energie der Kerne. Im Grundzustand des Fagtlrs niissen sich alle Kerne im Gleichgewicht
befinden, das heildt die Kite auf die Kern&'; missen verschwinden. Die fte auf eine Struk-
tur R = {R;} ergeben sich aus den Ableitungen der Born-Oppenheimergeoderfache
OB(R)
ORp
Die Ableitung in (3.3) wird mittels des Hellmann-Feynmaihebrems gebildet. Das Theorem

besagt, dass die Ableitung eines Eigenwerts nach eineebigin Parameter, dem Erwartungs-

21
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wert der Ableitung des Operators entsprichir Bie atomaren Kafte sind die Kernkoordinaten
{R;} solche Parameter

. _OBER) _ <\IJ’8HBO

OR; OR;

\p> . (3.4)

U ist die Eigenfunktion zum EigenweH(R) des Born-Oppenheimer-Hamilton-Operators. Die-
ser Operator end#ilt nur zwei Terme, die von den Kernpositionen angen. Zum einen die elek-
trostatische Wechselwirkung der Kerne unter einander

YA
Z et (3.5)
I;éJ [R1 — Ry|

und zum anderen den Wechselwirungsterm zwischen Kerneglghktronen

Z[@
Z - (3.6)

In (3.4) eingesetzt, ergibt siclirf (3.5) nur die Ableitung vorly(R) nachR;, da das Integral
Uber die Eigenfunktion zu eins normiert istiridie Elektron-Kern-Wechselwirkung (3.6) lassen
sich die Eigenfunktionen zur Elektronendicht@e) zusammenfassen. Das Hellmann-Feynman-
Theorem liefert somit die Hellmann-Feynmanaie

o OVr(r) 0EN(R)
F; = /n( ) ——= IR, — P+ TR, (3.7)

Die Krafte, die auf die Atomkerne beziehungsweise loierpfe wirken, bestimmen die interne
Struktur des Festikpers. Die Atomkerne verschieben sich solange, bis eirckjewichtszu-
stand mitF; = 0 VI, erreicht ist. Die zweiten Ableitungen der Energie bestlee Gitter-
schwingungen im Festkpers, so genannte Phononen. Die Frequenzen der Phon@ndanw
mit Hilfe der Eigenwerte der Hesse-Matrix der Energieoletfe bestimmt. & zwei Kerne mit
den Masser/; und M gilt dann

1 0’E(R)
VMM, OR10R,

Um Gleichung (3.8)dsen zu Bnnen, muss die zweite Ableitung der Born-Oppenheimer-Ener

det —1-W?}=0. (3.8)

gieoberfache gebildet werden beziehungsweise die Ableitung ddmdah- Feynman- Kifte
(3.7)
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OER)  OF;(R) [ Ong(r) IVa(r) P (3.9)
OR1OR;  ORy OR; ORg '
aQVR<I') 3 GQEN(R)
+ / )RR, TROR,

Die Hesse- Matrix wird auch als Matrix der inneren Kraftkamten beziehungsweise Kraft-
konstanten-Matrix bezeichnetiiFdie Berechnung der Kraftkonstanten-Matrix ist einessei¢
Kenntnis der Grundzustands-Elektronendichte erforcleriiugtzlich aber auch deren Ableitung
nach dem OrR ;. Die Ableitung gibt an, wie die Ladungsdichte auf efrederung des Kernortes
reagiert.

3.1 Die lineare Antwort-Theorie

Um die Kraftkonstanten-Matrix eines Kristalls berechnarkannen, muss man die zweite Ab-
leitung der Energie bilden, die die Ladungsdichig(r) enttalt. Die Ableitungdng(r)/0R;
kann als Antwort des Systems auf eine Auslenkung/diesn Atoms aus der Ruhelage betrach-
tet werden. Als lineare Antwort bezeichnet man Aigderung vomg (r) bei einer Auslenkung
ARg
Ongr(r)
Ang(r) =) —=—~AR;. (3.10)

Diese Anderungen in der Elektronendichte werden durch diesity functional perturbation
theory (DFPT) bestimmt. Als Funktion der Pseudowellenfunktiomaich (2.33) &sst sich die
lineareAnderung der Elektronendichte beschreiben durch

N/2
An(r) = 4Re Z @ (r) Apy(r) . (3.11)

Fiir die Anderungen der Wellenfunktionehy; (r) erhélt man in niedrigster Ordnung &ungs-
theoriei [60]
(HSCF — En)’A(pn >= (AVSCF<I') — Aen)|gpn >, (312)

wobei fur den selbstkonsistenten Hamilton-Operdige  gilt:

h? 92
HSCF = —%@ + VSCF<r) . (313)
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Eine Sbrung dieses Kohn-Sham- Hamilton- Operators wirkt sichaufrdas selbstkonsistente
PotentialVscr(r) aus. In erster Ordnung folgt dann

An(x) |, dVal(n)

Ir — /| dn

AVscep(r) = AV(r) + 62/ An(r) . (3.14)

n=n(r)
Gleichung (3.12) ist aus der Atomphysik als Sternheimezichung bekannt [78]. Die Korrektu-

ren zu den Kohn-Sham-Eigenwertén, in Gleichung (3.12) ergeben sich aus den Erwartungs-
werten des gestten Potentials

Aep, =< 0| AVser(r)|p, > . (3.15)

Die Gleichungen (3.11) - (3.15)0kinen wiederum durch einen Selbstkonsistenz- Ansatrsgel
werden. Dabei &ingt AVsor(r) linear vonAn(r) ab undAn(r) nach Gleichung (3.11) linear
von den ausgelenkten Pseudowellenfunktioder (r). Ein solcher Ansatz wurde zuerst 1980
von Mahan angewandt, um die Polarisierbarkeit von Atomereechnen [52]. Die ausge-
lenkten Kohn-Sham- Wellenfunktionen lassen sich ailisr eine Summation der ungégen
Wellenfunktionen ausdicken

Apa(r) = 3 st(I‘)< | AVscr(r)|on > . (3.16)

€n — €m

Die Summationauft in Gleichung (3.16)iber alle Zusinde des Systems, sowohl die besetzten
als auch die unbesetzten. Mit (3.16) ergibt sich die lindarsvortfunktion der Elektronendichte
zu,

N,
An(r) — & . < om|AVscr(r)|on >
n(r) =4) > oh(r)pm(r) — . (3.17)
n=1 m#n " m

Einer der groRen Vorteile der DFPT ist diedilichkeit, Phononenfrequenzeiir foeliebigeq-
Vektoren unabéingig von einander zu berechnen. Andere Methoderdtigan die Hilfe von
grof3en Superzellen zur Berechnung, was die praktische Rimaing erschwert. Die Berech-
nung der Phononenfrequenzen zu einem bestimmten Wellemegwird im Impulsraum durch-
gefuhrt.

Zu der durch die Auslenkung verursacht®r@ng tragen nur Kopplungen zwischen besetzten
und unbesetzten Zustden bei. Daher kann die Sternheimer- Gleichung (3.12) magtzlich
mit dem Projektions-Operatdt. erganzt werden. Es gilt,

(HSC’F — 6%)|Ag0$+q >= —PCAVSCF‘QOI; >, (318)
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wobei P, eine Projektion auf einen unbesetzten Zustand (Leitunghbaewirkt. In der Praxis
wird fur Isolatoren und Halbleiter auf der linken Seite noch einjéktions-Operator”, auf
das Valenzband eigédit, bei Metallen befindet sich detbergang von besetzten zu unbesetzten
Zustinden direkt an der Fermikante, was allerdings datutf dass Effekte an der Fermikan-
te mit einer grofien Anzatk-Punkten beschrieben werderussen. Er Metalle werden daher
die Kohn- Sham- Energien verschmiert, das heil3t die & werden mit einer Verschmie-
rungsfunktiond, (¢) verbreitert.d,(¢) ist dabei so definiert, dass die Funktion gegen die Dirac-
0-Funktion stebt, wenn die Verschmierungsbreitgegen Null &uft.

3.2 Phononenfrequenzen und Zustandsdichten

Zur Bestimmung der Schwingungszaistle eines Kristalls werden die interatomaren Kraftkon-
stanten bedtigt. Um diese berechnen zwhnen, werden Auslenkungen der Atome aus der
Gleichgewichtsposition betrachtet. In Gleichung (3.8ydeuhierzu die Energieobedfthe nach
den Atompositionen abgeleitet, was jeweils die Kraftkantgtn zu diesen Atomen ergilR.;

und R ; konnen in den Abstan®,; bzw. R,, zu ihrer Elementarzelle, den Ort des jeweiligen
Atoms innerhalb der Zelle; und7; und die Auslenkungen aus dem Gleichgewiaht) bezie-
hungsweise;(m) zerlegt werden. Die AtompositiadR ; ist dann gegeben durch

Aufgrund der Translationsinvarianzahgt die Kraftkonstantenmatrix in (3.8) nuber den Ab-
standR = R; — R,,, von den Indize$ undm ab und nicht von deren Position im KristalluiF
die Kraftkonstantenmatrix gilt daher

2
E
Ci(R) = E (3.20)
dugu;

wobei g und uf. die Auslenkungen aus den Gleichgewichtspositionen demAatbund J be-
zeichnen, und die griechischen Indizés die Raumrichtungen der Auslenkungen stehen. Hier-
bei handelt es sich um eine Kraftkonstantenmatrix zu einégomabstand. Um die Kraftkon-
stantenmatrix zu einem bestimmten Wellenvekjau erhalten, muss dieser Wert Fouriertrans-
formiert werden,

2
@) = Y e Ry = 0L

- - 3.21
- )= N ow o (@) (3.21)
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N, ist die Anzahl der Einheitszellen im Kristall. Die Phonofrequenzen zum Wellenvektoy
ergeben sich dann aus der Gleichung

det \/M;i_%c;;ﬂ(q) W (Q)6iy6us] = 0. (3.22)
Die Darstellung im reziproken Raum erleichtert zum einen dergleich mit experimentellen
Daten, da Experimente meist Ergebnisse im Impulsraumrfiefim anderen ist auch die Be-
rechnung der Kraftkonstanten einfacher als im Ortsraun224, Durch Berechnung mehrerer
q- Punkte kann die Dispersionsrelatiafiq) entlang eines beliebigen Pfades in der Brillouin-
Zone interpoliert werden. Zur Auswahl dgrPunkte sollten der-Punkt und einige hochsym-
metrische Zonenrand- Punktatden. Die Anzahl der Zweige ergibt sich direkt aus der Ahzah
der Atome, so kann jedes Atom in alle drei Raumrichtungen sulem, was zwB N Freiheits-
graden und damis N normalen Modenihrt. Hierbei kann zwischen Schwingungsmoden des
Gesamtgitters (akustische Moden) und Schwingungen @ezéltome relativ zum Gitter un-
terschieden werden (optische Moden). Akustische Modestieren genau drei (einéirf jede
Raumrichtung), deren Frequerna den Wellenvektoyy = 0 ebenfalls Null ergibt. Welche Ato-
me an den Schwingungen welcher Mode also an welchem Phomitidiesind, kanniiber den
Eigenvektoren bestimmt werden. Aus der Dispersionsoeidéisst sich die Zustandsdichte der
Phononen berechnen. Observali®die von allen Frequenzen auigen

0 =3 Qunla). (3:23)

wie zum Beispiel die spezifische &ime, werden &ufiglber die nur von der Frequenz dblyi-
gen Zustandsdichte der Phononen berechnet

0= /Q(w)g(w)dw, (3.24)
mit der Zustandsdichte .
o) = 3 [ kbl —en(a). (3.25)

Das Integral der Zustandsdichider alle Frequenzen muss wieder die Anzahl der Moden
3N ergeben. Aus der Dispersionsrelati@sst sich die Zustandsdichte durch Integratider
Oberfaichen konstanter Frequenz in der ersten Brillouin-Zonerbestn. Gewichtet werden die
Frequenzen der so herksichtigten Phononeaber die inverse Ableitung am entsprechenden
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Punkt in der Brillouin- Zone. Ganz analog zur Bestimmung dektebnischen Zustandsdichte
aus der Bandstruktur in Kapitel 2.4

Z / |w Ik (3.26)

Die Besetzungszahlen der Zaste ergeben siclif die Phononen jedoch aus der Bose- Statistik

und nicht wie fir die Elektronen aus der Fermi- Statistik.
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Kapitel 4
Thermodynamik des Kristallgitters

Bisher wurden die Eigenschaften von Fésgern nur bei der Temperatilir= 0 betrachtet. Um
eine Temperaturatdimgigkeit behandeln zudkinen, wird als thermodynamisches Potential die
Freie Energig”’ (X, T') verwendet. In der Thermodynamik gilt [36]

F=U-ST, (4.1)

wobeiU die innere Energie des Fesétipers bezeichnes ist die Entropie und’ die Temperatur.
Die Freie Energie in Gleichung (4.194st sich in einen phononischen und eienen elektronischen
Beitrag unterteilen. Daheésst sich die Freie Energie schreiben als

F(X, T) = Estat(X) + Fvib(X7 T) (42)

mit der statischen Gitterenergie,,.(X ) und der Freien Energie der Phononép,(X, T'). Das
X steht hierbei immerifr einen Satz von Parametern, der die Struktur des Kristaimmt. Er
besteht aus externen (z.B. Gitterkonstanten) und interasmietern (Atompositionen innerhalb
der Elementarzelle), die nicht durch die Gittersymmeesdelegt sind.

Die Phononenfrequenzen werdénjeden Satz struktureller Parameiém harmonischer Bhe-
rung berechnet. Hierbei werden sowohl anharmonische &gitzu den Phononenfrequenzen
vernachéssigt als auch Anharmoniaten im Potential der Verzerrungen [35]. Diese Vorgehens-
weise wird auch als quasiharmonisch&hérung bezeichnet.

29
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Fur die Freie Energie der Phononépy, (X, T') gilt in harmonischer lgherung,

Fou(X,T) = kBT/ln (2 - sinh ( fiw )) g(X,w)dw (4.3)
2kpT
0

wobei g(X,w) die Zustandsdichte der Phononen aus Gleichung (3.26) istZstandsdichte
muss zur richtigen Berechnung vdf);, so normiert sein, dass sich bei einer Integraiider
alle Frequenzen die Anzahl der Phononenzweigeergibt. Geht die Temperatur gegen 0, so
konvergiert die rechte Seite von Gleichung 4.3 gegen @iétélider Summe aller Phononenener-
gien im Grundzustand 1 hwg(w)dw.

Die Freie Energie bei festgehaltener Temperdtunangt nur von den strukturellen Parametern
Volumen, Achsenveiditnisse und Atompositionen in der Elementarzelle ab. litefeger in die-
ser Arbeit betrachteten orthorhombischen Kristalle siied dlie drei Gitterkonstantemnb und
¢ sowie die Atompositionen. Die Strukturparameter im theghen Gleichgewicht bei dieser
Temperatur sind durch das Minimum der Freien Energie gegdbe thermischen Gleichge-
wicht verschwinden demnach alle partiellen Ableitunggn Im Fall z; = a, b oderc bedeutet
dies, dass der Druck auf eine konstant&dRle des Kristalls in Richtunigverschwindet,

OF(X,T)

0%,

Fur den Fall, dass; die Atompositionen regsentiert, bedeutet dies, dass diesdtkifrei sind.

~—P =0. (4.4)

Aus den durch die Minimierung bestimmten Gitterparametgfi), b(7") und ¢(T) ergibt sich
die lineare Ausdehnung zu
T —
eo(T) = a(T) —ay (4.5)
Qo
mit der optimierten Gitterkonstantei der statischen Gitterenergie. Des weiteren lassen sich die
Ausdehnungskoeffizienten (7") berechnen
1 da(T
au(T) = 24D
a(T) dT

Die Ausdehnungskoeffizienten érund c- Richtung werden analog berechnet.

(4.6)

Eine weitere interessante @3e zur Behandlung der thermischen Ausdehnung sind diee&en-
Parameter. Sie beschreiben die Auswirkung einer Voli@émdarung auf die unterschiedlichen
Phononenmoden und sind definiert als
_din(wgn(V))  V dwgn
19 = T T e AV

(4.7)
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fur die n-te Phonon-Mode am Punktim reziproken RaumUblicherweise wird ein gemittel-
ter Giiineisen- Parameter gebildet, der das Verhalten des@fpstis bei Volumeanderungen
beschreibt. Hierzu werden die Werte (4.7) mit deavidekapaziit

O?F(T,V)
gewichtet. Dieser gemittelte We#dst sich als
V- Bnr-
gLl (4.9)
Cy
mit dem Elastiziats-Modul By )
O*F(V,T)
Br=V——FF— 4.10
r=V="s (4.10)

bei konstanter Temperatiir darstellen.
Die elastischen Konstanten beschreiben, wie ein Kristell bei Verzerrungen vedt. Aus-
dricken lassen sich diese @&enuber die zweiten Ableitungen der Gitterenergie [77]

oFE
Cij B Geiaej

(4.11)

mit den Verzerrungen; der Grundzustandskonfiguration des Kristalls.
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Kapitel 5
Supraleitung

Die bisher behandelten Eigenschaften von Fasrn wurden alle im normalleitendem Zu-
stand betrachtet. Die Eigenschaften des supraleitendstadas knnen aus den normalleiten-
den Eigenschaften abgeleitet werden. Dies geschieht iRegel durch effektive Formeln, in die
GroRen wie die Debye-Frequeng oder die Zustandsdichte an der FermikaNite ) eingehen.
Da die supraleitenden Eigenschaften in dieser Arbeit me antergeordnete Rolle spielen, ist
der Leser {ir eine audihrlichere Diskussion von Supraleitung auf Lelcher [3, 53] verwiesen.

5.1 Eliashberg Theorie

Wir verwenden die isotrope Eliashberg- Theorie, um einegafg zu den supraleitenden Ei-
genschaften der Materialien zu erhalten. Sie basiert auRAdeahme von Elektron- Phonon-
Wechselwirkung als entscheidendem Kopplungsmechanismdsgestattet es bei Kenntniss
der Elektronenstruktur, der Gitterdynamik und der ElekiRhonon- Wechselwirkungsmatrix-
elemente im Normalzustand supraleitende Eigenschaftdreztimmen. Die zentrale Gi8e in
dieser Theorie ist die Gfie

o’ F(w)

Z%n (W — wqn) » (5.1)

27TN (er) Wan
qn
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mit wy,, als Frequenz des Phonofig:) und der Zustandsdichte an der Fermikaitg ). vq»
symbolisiert den elektronischen Beitrag zu Linienbreite BRonons,

n 2
Yan = 2TWqn g |gﬁ+qy,yky| I€extqr — €r)0(€xy — €F) . (5.2)
kv’

Das Elektron-Phonon-Matrixelemedntst hier gegeben durch [8],

n [ 1 n
glil-‘rqu,ku’ ~1\/3 Mg, < Ut OVser| i > (5.3)

dVsir ist die Abweichung des selbstkonsistenten Potentialsgidi®honon mityn verursacht.
M ist hier die Masse des ausgelenkten Atoms. Mit der Eliagfibektiona? F'(w) lasst sich eine

Kopplungskonstant& als Mal3 tir die Sarke der Elektron-Phonon-Kopplung definieren,

A= Q/de. (5.4)

W
0

Die kritische Temperatuf, die aus der Elektron- Phonon-Wechselwirkuiig$tark gekoppelte
Supraleiter resultiert, wurde zuerst von McMillan untefsu[56]. Eine Naherungsformel, die
sich in der Vergangenheit gut balwt hat, ist die Allen-Dynes-Formel [1],

Win —101(1 + )\)
T. = — _ 5.5
1.2 P ()\ — (1 + 0.62)) (-5)

win IN (5.5) ist gegeben durch,

o0

Win, = exp %/OPF(M)ZTL(w)dw : (5.6)

w

0

In der Gleichung (5.5) steckt nur noch ein materiakatgiger Parameter, da sowohl die Pho-
nonen, als auch die Elektron-Phonon- Matrixelemente austdeungsrechnung bekannt sind.
Diesesu* kann als effektive Elektron-Elektron-Wechselwirkungs&tante gesehen werderirF
eine noglichst hohe Sprungtemperatur ist sowohl eine starketiElekPhonon- Kopplung als
auch ein hoher Wertiif w;,, von Vorteil.



Kapitel 6

Untersuchte YBaCuO-Strukturen

In dieser Arbeit wurden Eigenschaften der Kuprat-Supi@é&fBa,Cu;0, (Y123) mitz = 6.5
und7 und YbgCu,Og untersucht.

In YBa,Cw;O, hangen die elektronischen Eigenschaften des Materials edi8iy von der An-
zahl = der Sauerstoffatome ab. Durch die Zugabe von Sauerngheffx = 6 hinaus werden
Locher in die CuO-Ebenen dotiert. Das Phasendiagramm in édofgl 6.1 zeigt die Abfingig-
keit der supraleitenden Eigenschaften von der Sauerstafdng. Durch ab-initio-Rechnungen

=
©
Q
3
S NL
l_
Tmax
6 X Opt/ 7

Sauerstoffdotierung x

Abbildung 6.1: Schematisches Phasendiagramm von,€B#D,,
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kdnnen geordnetdberstrukturen unterschiedlicher Dotierung berechnetier® Mit vertretba-
rem numerischem Aufwand lassen sich nur wenige StruktuesedStoffklasse berechnen.
Der Vorteil von ab-initio Rechnungen liegt darin, dass aufiar mikroskopischen Parametern
wie Kernmasse, Ladungszahl oder Anzahl der Valenzele&trokeine Parameter in die Berech-
nungen eingehen. Die Struktur des Fésplers muss allerdings bekannt sein beziehungsweise
uber ein Optimierungsverfahren ermittelt werden. Zu stieeiden sind hierbei diéul3eren Pa-
rameter, die die Form der Einheitszelle bestimmen und dierean Parameter, die die Atompo-
sitionen angeben.

Um den Grundzustand eines Kristalls zu ermitteln, wird dnefgie in Ablangigkeit von den
strukturellen Parametern minimiert. Die Kristalle Y®aksO;, YBa,Cu;Og 5 und YBaCu,Og
werden aufgrund experimenteller Daten als orthorhombaafpenommen, sodass die freien
aulRere Parameter die Achsiamjena, b und ¢ sind. Es ist allerdingsignstiger, als freie Para-
meter das Volumen der Elementarzélfeund die Achsenve#ditnissec/a undb/a zu wahlen.
Der Vorteil liegt darin, dass die Energie empfindlicher Amderungen des Volumens reagiert
als aufAnderungen der Achsenvéiltnisse. Mit Hilfe der beiden Achsenvéilmissec/a und
b/a lassen sich die urspnglichen Parameter rekonstruierefi & V/(c/a - b/a), c = a - c/a
undb = a-b/a). Die Auswahl derifir die Strukturoptimierung berechneten Punkte oriensiett
ebenfalls an experimentellen Daten. In den BerechnungeHitfetder Dichtefunktional-Theo-
rie wird fir das Austausch-Korrelationspotential die lokale- DéeN&herung nach der Version
von Hedin-Lundqvist verwendet.

Die loneniimpfe der Atome werden in dieser Arbeit durch normerhakdPskeudopotentiale re-
prasentiert, und die Valenzelektronen werden durch eineg@n@ Basis dargestellt, wobéirf
alle Strukturen ebene Wellen bis zu einer Energie von 20 Rsxvendet werden. Die verwen-
deten lokalen Funktionen befinden sich in Anhang A.

6.1 YBaCu;0-

Die einfachste Struktur der in dieser Arbeit betrachtetachtiemperatur-Supraleiter ist das
YBa,Cw; O, welches in Abbildung 6.2 dargestellt ist. Im Zentrum denHsitszelle befindet

sich ein Yttriumatom, das von zwei Kupfer- Sauerstoff-EaeiCu(2)- O(2)- O(3) umgeben ist.
Die folgenden Bariumatome liegen etwa auf deshid der Apex-Sauerstoffatome O(4). Zum
Schluss folgt noch eine Kupfer-Sauerstoff- Kette Cu(1))Ddie oberhalb des Bariumatoms in
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5
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»2Cu(2)

Ba
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. % cu(1)
L

a

Abbildung 6.2: Einheitszelle von YB&wO;

b-Richtung verauft. Diese Struktur ist insbesondere deshalb interesaanilt sie dicht an der
optimalen Sauerstoffdotierung mit maximalé&inliegt.

Die Strukturoptimierung wurde mit Hilfe der oben etlantenab-initio-Methoden durchgéhrt
werden. Diek-Punkte @ir die Integrationiber die Brillouin-Zone wurden nach dem Verfahren
von H.J. Monkhorst und J.D. Pack bestimmt [58], wohi# YBa,CuwO,; 576 (12x12x4) k-
Punkte verwendet wurden. Der experimentelle Wert des Vehswaler YBaCu;O;-Einheitszelle
liegt nach Ref.[74] bei 1170.02 a.u.. Zur Berechnung des Vehsmwurde die Energie zwischen
1100 und 1125 a.u. minimiertiifjedes berechnete Volumen wurden hierbei die Atompastio
vollstandig relaxiert. Als Achsenvedltnisse wurden die Werte 3.0drfc/a und 1.02 @ir b/a aus
einer fiuheren Strukturoptimierung angenommen [11]. Die bere&mEnergienir die unter-
schiedlichen Volumina sowie die an die Daten gefittete catestrhe Funktion sind in Abbildung
6.3 dargestellt. Das Minimum der gefitteten Funktion und idaas Volumen der berechneten
Einheitszelle ist bel 115 a.u. zu finden.
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Abbildung 6.3: Energien der Dichtefunktional-LDA-Rechigem in Ablangigkeit vom Volumen
fur YBaCuwO;. (¢/a=3.01 undh/a=1.02)
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Abbildung 6.4: Energie in Abfingigkeit vom Achsenveditnisc/a fur YBa,CuwO.(V = 1115
a.u?, b/a=1.02)
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Atom a b c cexp.[74, 41]
Y 0.5000| 0.5000/| 0.5000 0.5000
Ba(1) || 0.5000| 0.5000| 0.1817 0.1837
Cu(1) || 0.0000| 0.0000| 0.0000 0.0000
Cu(2) || 0.0000| 0.0000/| 0.3496 0.3546
O(1) || 0.0000| 0.5000/| 0.0000 0.0000
O(2) || 0.5000| 0.0000| 0.3771 0.3783
O(3) || 0.0000| 0.5000| 0.3763 0.3779
O(4) || 0.0000| 0.0000| 0.1629 0.1592

Tabelle 6.1: Atompositionen in Gitterkoordinaten von ¥Ba;O;

Im nachsten Schritt wurde das Achsenvdthis ¢/a bei festgehaltenem Volumen optimiert,
wozu die Gesamtenergie des Kristalis sieben unterschiedliche Achsenvéthisse berech-
net wurde. Abbildung 6.4 zeigt die berechneten Energiendiadiaran gefittete quadratische
Funktion. Das Minimum liegt bei 3.0147. Der experiment&llert wurde in Ref. [74] zu 3.056
bestimmt. Wie Kontrollrechnungen mit1% zeigten, liegt der Wert 1.02if b/a ziemlich gut
im Minimum, sodass die Atompositionen aus der bereits reteen Rechnung mit" = 1115.0,
c¢/a = 3.01 undb/a = 1.02 entnommen werdendkanen. Tabelle 6.1 zeigt die dazu gelgen
Atompositionen von YB#CuwO;. Die freien internen Parameter sind aus Symmetilieden
auf diec-Komponenten der Atome zwischen dem Yttrium und der Kufauerstoff- Kette be-
schiankt.

6.2 YBaCu3;0;

Experimentelle Untersuchungen haben ergeben, dass leei\é@mringerung des Sauerstoffge-
halts zurachst die Ketten-Sauerstoffatome entfernt werden. Um Sameerstoffdotierung von

x = 6.5 zu erreichen, muss aus jeder zweiten YBaO,-Einheitszelle ein Ketten-Sauerstoffatom
entfernt werden. Bei einer stochastischen Verteilung deetofflicken fihrt dies dazu, dass
keine durchgehenden Ketten mehr existieren, da in jedee K@éher oder sater ein Sauerstoff
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Abbildung 6.5: Einheitszelle von YB&w O 5

atom fehlt. Wird ina-Richtung aus jeder zweiten Zelle der Kettensauerstofieenttf so ergibt
sich eine vollshindige Cu- O- Cu- Kette in-Richtung neben einer reinen Cu- Cu- Kette, wobei
es sich wieder um eine geordnete Kristallstruktur des YBgO; 5 in der Ortho-1I-Phase han-
delt. Andere Strukturen mit derselben Sauerstoffdotigrsind, wie bereits erahnt, ebenfalls
moglich, im Folgenden ist mit dieser Dotierung jedoch immier @rtho-II-Phase gemeint. Die
Struktur ist in Abbildung 6.5 dargestellt. Die mit bezeichneten Atome beschreiben date
Atom der jeweiligen Sorte in der Einheitszelle ohne Ketseresstoff.

Die Basis zur Beschreibung der Valenzelektronen entspraatdauas den RechnungdirfYBa;Cu; O;.
Das verwendeté-Punkte-Netz wurdelir diese mehr als doppelt so grof3e Elementarzelle jedoch
auf 4 x 6 x 2 reduziert. Erzeugt wurden diePunkte wie zuvor mit dem Verfahren von Monk-
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Abbildung 6.6: Energie der Dichtefunktional LDA-Rechnungdbhangigkeit vom Volumeniir
YBa,Cu,Og 5 mit b/a=1.01 unde/a=3.05

horst und Pack [58]. i diese Sauerstoffdotierung wurden die Volumina zwisc2200 a.u’
und 2320 a.d.variiert. Als Achsenverdltnisse wurden zuchst 1.01iir b/a und 3.05 fir c/a
angenommen.

An diese Daten wurde ebenfalls wieder ein quadratischegdtégt. Das Minimum der Ener-
gie ergab sich daraus bei einem Volumen von 2260%aRdntgen- Streuexperimente habém f
diesen Kristall ein Volumen der Einheitszelle von 2346.48%aergeben [24]. Das berechnete
Volumen liegt damit wiederum um circ#% unter dem experimentellen Wert. Die Fitfunktion
und die Resultate aus den Berechnungen sind in Abbildung 6géstallt.

Danach wurde das Achsenvattmisb/a optimiert, wobei die Ange der-Achse fir x = 6.5 der
Halfte der in Abbildung 6.5 gezeigten Einheitszelle entdpriDie Ergebnisse des Fits werden
in Abbildung 6.7 gezeigt. & das Minimum ergibt sich ein Wert von 1.018, der leigber dem
experimentellen Wert von 1.011 liegt [24]uFdasc/a-Verhaltniss wurde der Wert durch Kon-
trollrechnungen auf 3.05 eingeséahkt.
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Abbildung 6.7: Energie in Abfingigkeit vom Achsenveditnis b/a fur YBaCu;Og5 mit
V=2260 a.u. und/a=3.05

Die a-Koordinaten der Atome zwischen Kette und entferntem Saofrbilden nun ebenfalls
freie innere Parameter. Dazalden der Ebenen-Sauerstoff O(2) sowie das Yttrium und die Ba
riumatome. AuR3erderandern sich die-Koordinaten der Kupfer- und Sauerstoffatome oberhalb
des fehlenden Kettensauerstoffs. Der Kristall hat deshalfoeie inneren Parameter.

Die Atompositionen in Tabelle 6.2 wurden der relaxiertentiemg mit dem Volumen 2260 a.u.
undb/a = 1.01 beziehungsweise/a = 3.05 entnommen.

Die nicht explizit aufgefihrten Atompositionen lassen sidher Symmetrieargumente aus den
abgebildeten Werten ableiten.

6.3 YBaCu,Osg

Die in Abbildung 6.8 dargestellte Struktur des Y,8a, Oy ist der letzte in dieser Arbeit un-
tersuchte Supraleiter. Die Einheitszelle der Struktumkaran sich als aus zwei YBE&uwO;-
Einheitszellen mit zugzlicher Cu- O-Kette aufgebaut vorstellen. Die zweite &egrhauft da-
bei spiegelsymmetrisch zur ersten Kette ebenfallsRichtung. Inc-Richtung sind die einzelnen
YBa,Cu;Og-Schichten je um eine halldeAchse verschoben, was dazinft, dass zur vollgindi-
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Atom a a exp.[24] b c c exp.[24]
Y(1) | 0.2512] 0.2514 | 0.5000| 0.5000| 0.5000
Ba(1) | 0.2438| 0.2445 | 0.5000| 0.1876| 0.1880
Cu(l1) || 0.0000| 0.0000 | 0.0000| 0.0000| 0.0000
Cu(2) || 0.0000| 0.0000 | 0.0000| 0.3544| 0.3593
Cu(?) | 0.5000| 0.5000 | 0.0000| 0.0000|{ 0.0000
Cu(2) | 0.5000{ 0.5000 | 0.0000| 0.3539| 0.3565
O(1) | 0.0000| 0.0000 | 0.5000| 0.0000|{ 0.0000
O(2) || 0.2502| 0.2497 | 0.0000| 0.3777| 0.3787
O(3) || 0.0000f 0.0000 | 0.5000|0.3763| 0.3763
O(4) | 0.0000| 0.0000 | 0.0000|0.1627| 0.1581
O(3) | 0.5000| 0.5000 | 0.5000|0.3765| 0.3786
O(4) | 0.5000| 0.5000 | 0.0000|0.1530| 0.1537

Tabelle 6.2: Atompositionen von YB&w O

gen Beschreibung der Struktur eine zweite Zelle (wie in Ahloilg 6.8) oder eine schiefwinklige
Einheitszelle btig ist. Dies macht auch deutlich, dass es sich hier nichunueineAnderung
der Dotierung handelt, sondern um ein@lig neue Struktur, auch wenn Grundelemente wie
Kupfer-Sauerstoff-Ebenen und Ketten identisch sind. Drek®ur des YBaCuw,Og ist ahnlich
wie zuvorx = 6.5 als unterdotiert zu betrachten [87].

Fur die Strukturoptimierung wurden die gleichen Basisfumhkéin wie in den vorherigen Rech-
nungen verwendet.(F die Brillouinzonen-Integration wurde ein der Struktusbker angepas-
stesk-Punkte-Raster, das nach der Methode von J.Moreno und M.f&8g erzeugt wurde,
verwendet. Unterteilt wurde die Brillouinzone hierbei in €212 x 4 Schritte. fr die Volu-
menoptimierung von YB#u,Og wurden Volumina zwischen 1290 und 1350 axerwendet.
Die Achsenverhltnisse wurden bei diesen Rechnungen it = 1.0 undc¢/a = 3.5 an die
experimentellen Werte angelehnt. Das experimentell tn@ste VVolumen der Einheitszelle liegt
bei 1369 a.u. [54]. Die Ergebnisse der Rechnungen und die daran gefittatktion sind in
Abbildung 6.9 zu sehen. Das Minimum des Fits befindet sicleingim Volumen von 1310 a:u.
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Abbildung 6.8: Einheitszelle von YB&u,Og [50]

Zur Bestimmung des Achsenvéilmisses:/a wurden acht Werte zwischen 3.42 und 3.56 be-
rechnet. Abbildung 6.10 zeigt die Daten zusammen mit dedigqugchen Fitfunktion, deren
Minimum sich bei 3.463 befindet. Der experimentelle Wedtimit 3.528 etwa 2% Uber dem be-
rechneten [54]. &r dash/a-Verhaltnis ergaben Berechnungen mitlj& Abweichung genau wie
die Messungen von P. Marsehal.[54] keine Abweichungen vom Achsenvétmisa/b = 1.0.
Eine solche Struktur, die aufgrund des Kettensauerstaffs tetragonal ist, deren Elementar-
zelle jedoch eirb/a-Verhaltnis von 1 hat, wird auch als pseudo-tetragonal bezeichmalere
Messungen [40] ergeben jedoch eine orthorhombische 8trokt 6/a=1.008.

Die schiefwinklige Basis von YB&£uw,Oy fihrt dazu, dass in den in Tabelle 6.3 autdetfen
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Atom a b c c exp.[40]
Y 0.5000| 0.5000 | 0.0000| 0.0000
Ba(1) || 0.5000| 0.3644 | 0.2710| 0.2694
Cu(1) || 0.0000| -0.2121| 0.4243| 0.4248
Cu(2) || 0.0000| -0.0630| 0.1260| 0.1228
O(1) || 0.0000| -0.1435| 0.2870| 0.2902
O(2) || 0.5000| -0.0532| 0.1065| 0.1056
O(3) || 0.0000| 0.4470| 0.1058| 0.1044
O(4) || 0.0000| 0.2827 | 0.4344| 0.4370

Tabelle 6.3: Atompositionen in YB&u,Og in Gitterkoordinaten (in kartesischen Koordinaten
isth 0.0 oder0.5)

Daten dieh-Komponente jeweils um einen halbetWert verschoben sind. In kartesischen Ko-
ordinaten ergibt sich danh = b + %c. Die Anzahl der freien Parameter wird dadurch jedoch
nicht erloht. Die zu&tzliche Kette bringt zwei zdgzlich freie interne Parameter im Vergleich
zu YBa,Cw; O, wodurch die Gesamtzahl freier Parameter in YBa Og auf den Wert 10 steigt.
Die experimentellen Daten stimmen gut mit den relaxiertéam#positioneriiberein. Bei den in
Gitterkoordinaten angegebenen Werten handelt es sicbhhetdoht um absolute Gfien, sodass
die Abweichungen im Volumen auch auch in den absoluten Abstaaden zum Tragen kom-
men. Die experimentellen Werte aus Ref.[40] wurden mit eifr@ktor zwei multipliziert, da die
im Experiment verwendete Einheitszelle mit kartesischeoriinaten doppelt so grof3 ist wie
die schiefwinklige.

6.4 Vergleich der strukturellen Parameter

In Tabelle 6.4 werdengntliche externe Struktur-Parameter noch einmal zusameiasst und
mit experimentellen Daten verglichen.

Das Volumen in der YB&C w05 5-Rechnung gebrt wie oben beschrieben zu einer verdoppelten
Struktur. Um die Werte besser vergleichbar zu machen, wdageberechnete Volumen daher
halbiert. Inahnlicher Weise beziehen sich die experimentellen WertéBa,Cu,Os [54] auf
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YBa,Cu; O, YBa;Cus O 5 YBa,Cu, Oy

DFT | Exp.[74] | DFT | Exp.[24] | DFT | Exp.[54]

Volumen [a.u.]| 1115 | 1170.02| 1130 | 1173.24| 1310 | 1370.83
cla 3.01| 3.056 | 3.05| 3.062 | 3.46 | 3.528
b/a 1.02| 1.018 | 1.01| 1.011 | 1.00 1.00
ala.u.] 7.13 7.25 7.16 7.22 7.23 7.29
bla.u.] 7.28 7.32 7.23 7.35 7.23 7.29
c[a.u.] 21.50| 22.20 |21.82| 22.16 | 25.03| 25.75

Tabelle 6.4: Externe Strukturparameter der untersuchtaeflien im Vergleich

47

eine Einheitszelle wie in Abbildung 6.8 (a). Der Wert defchse ist daher ebenfalls halbiert

worden.

Tabelle 6.4 zeigt vor allemiif die berechneten Volumina Abweichungen von den expetiehen
len Werten, vahrend die Achsenvedglinisse gut mit den Messungéibereinstimmen. & die
lokale- Dichte-Niherung ist bekannt, dass Volumina der Einheitszelle irRégyel unterschizt
werden beziehungsweise die Bindungsise zwischen den Atomeiberscktzt wird. Dieser Ef-

fekt wird auch alover-bindingbezeichnet [11].
Fur die nachfolgenden Rechnungen werden die hier angegebefienen Parameter zusammen
mit den Atompositionen aus 6.1, 6.2 und 6.3 verwendet.
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Kapitel 7
Elektronische Eigenschaften

Im Folgenden werden die elektronischen Eigenschafierdie drei untersuchten Strukturen
YBa,Cw; 0O, YBa;CuOg 5 und YBaCu,Og genauer analysiert.

Neben den optimierten strukturellen Parametérrdie unterschiedlichen YBCO-KTristalle wer-
den zur Berechnung der elektronischen Eigenschaften ntirdied®seudopotentiale und Pseu-
dowellenfunktionen als Parameter verwendet. Die in deteetsapiteln beschrieberab-initio-
Methode dient dazu, Fesikper aus loneriimpfen, die durch Pseudopotentiale beschrieben wer-
den, mit einer vorgegebenen Struktur, die durch die in Khitbeschriebe Optimierung be-
stimmt wird, zu berechnen. In Kapitel 2.4 wurde bereits@mt, wie sich aus diesen Berech-
nungen Bandstrukturen und Zustandsdichten bestimmemlaSsedie Berechnungen wird die
erste Brillouin-Zone durch eih-Punkte- Gitter interpoliert.

Strukturuntersuchungen zeigen, dass die Kupfer-SatieEdtenen in der-b-Ebene liegen und
die Kupfer-Sauerstoffketten entlang deAchse verlaufen. Die Bandstruktur der betrachteten
Festlorper wird nun in dieser Ebene untersucht.

Die Abbildung 7.1 zeigt die erste Brillouin-Zone (B4)rfeine Sauerstoffdotierung van= 7.

Da man sich die Einheitszelléif z = 6.5 naherungsweise aus zwahnlich grof3en Zellen,
namlich der YBaCuw;O;- und der YBaCuwOg- Zelle aufgebaut denken kann, ergibt si¢hr f
die a-Richtung in der Brillouin-Zone eine etwa halb so lange Achse fiir YBa,Cu;O,. Flur
YBa,Cu; Oy unterscheidet sich die Struktur des Kristalls:#Richtung von den anderen beiden
Kristallen, was auch zu einem schiefwinkligen Basisvekioder Brillouin-Zone fihrt. Die a-
b-Ebene ist jedoch der von YBE@wO, sehrahnlich, wobei der Unterschied zwischenund b-
Richtung jedoch durch die zazliche CuO-Kette deutlich veiskt wird.

49
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Abbildung 7.1: Brillouin-Zone von YBg&Cw O,

7.1 Bandstrukturen und Zustandsdichten

Fur die Strukturen YBgCu;O; und YBaCu,Og wurde das Gitter i24 x 24 x 8 Punkte unterteilt,
wobei die Unterteilungiir YBa,Cuw,Og nach dem bereits in Kapitel 6 arlterten Schema von
Moreno und Soler [59] erfolgt. Die anderen Gitter wurden gigor nach dem Monkhorst-Pack-
Schema erstellt [58]. Das Gitteinrf die Sauerstoffdotierung van = 6.5 ist fur die c-Achse in
zwel Teile unterteilt undir dieb- Achsen in12 beziehungsweiseif die a-Achse in6 Teile. Die
Abbildungen 7.2 bis 7.4 zeigen die Bandstrukturen entlarsgimlébbildung 7.1 gezeichneten
Wegs in der Brillouin-Zone.

Fur x = 6.5 ist wegwn der etwa doppelt so grof3en Elementarzelle im relzgm Raum dié,,-
Achse nur halb so grol3 wiéifz = 7 Die betroffenen Punkte in der Brillouin-Zone werden mit
X’ und S’ bezeichnet. Der Nullpunkt der Energien wird jeweils an demfikante gewhlt, so-
dass positive Energiewerte stets zu Ansten oberhalb der Fermienergie gedn und Zusinde
mit negativer Energie sich unter der Fermikante befinden.
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Abbildung 7.2: Bandstruktur von YB&wO;
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Abbildung 7.3: Bandstruktur von YB&u;Og 5
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Abbildung 7.4: Bandstruktur von YB&u,Og

Der direkte Vergleich der Bandstrukturen von Y,BasO; (Abbildung 7.2) und YBaCu,Og
(Abbildung 7.4) &sst unmittelbar den Effekt der Aiglichen Kupfer- Sauerstoff-Kette auf die
Bandstruktur erkennen. So schneidanden Fall des YBaZCw;O; genau drei Bnder die Fermi-
energieEr = 0, von denen zwei sowohl i als auch in-Richtung eine Dispersion aufweisen,
wahrend das dritte Band entlang derAchse fast konstant bleibt. Dieses Verhalten entspricht
einem eindimensionalen System, wie es durch die KupfeeiStif-Kette zusammen mit den
beiden Apex-Sauerstoffatomen gebildet wird [65].

Betrachtet man die Bandstruktur von Y#auOg, S0 ist ein zugtzliches Band dieser Art zu
erkennen, das auf die zitzliche Kette zuickzufihren ist. Die Binder fir die zwei Kupfer-Sau-
erstoffebenen finden sich hier analog zu ¥8g;0;.

Die Bandstruktur des YB& WO 5 (Abbildung 7.3) schneidet die Fermienergie nach der Rech-
nung mit inf Bandern. Daiir den unterdotierten Fall eigentlich eine Abnahme der F&iohe

zu erwarten \are, ist dieses Ergebnis mit Vorsicht sehen. Die Feacti&n werden im folgenden
Kapitel genauer diskutiert. Eines dealder zeigt wieder keine Dispersion entlang @échse
und kann daher der CuO-Kette zugeordnet werden. RiedBr der Ebenen sind zachst (zwi-
schen X und S) fast entartet. Am SPunkt spalten die &der der Ebenen sich je in ein Band
pro Ebene, das zwischen@d Y und zwischen Y und unter die Fermienergie absinkt.
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Abbildung 7.5: Zustandsdichte von YBauw O,

Nun werden die totalen elektronischen Zustandsdichterudgrschiedlichen Strukturen be-
trachtet. Die Zustandsdichten ergeben sich durch die Auisierung der Zustandsdichten der
einzelnen Binder, die durch Gleichung 2.66 gegeben siritt.dte totale Zustandsdichte werden
samtliche Bandertiber die gesamte Brillouin-Zone integriert. Die Abbildunge5, 7.6 und 7.7
zeigen die Zustandsdichten der unterschiedlichen Stresktu

Alle drei Strukturen haben, da es sich um metallische Lditerdelt, eine endliche Zustands-
dichte an der FermikanteilF YBa,Cu;O; ergibt sich ein Wert vors.46 Zustanden pro eV und
Elementarzelle, derif YBa,Cu,Og mit 3.50 fast gleich bleibt. YBaCwOg 5 kann als je zur
Halfte aus YBaCwO; und YBaCuwO4 aufgebaut betrachtet werden, wobei sich die Atom-
positionen von denen der = 6 bzw. x = 7 dotierten Kristallgitter leicht unterscheiden. Die
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Abbildung 7.7: Zustandsdichte von YBau,Og
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Zustandsdichte ist mit.35 Zust. / eV EZ am geringsten. Die hier verwendete gemischtésBas
lasst eine Projektion auf die Atomzaate zu, fir die Zustandsdichten ist eine solche Projektion
auch implementiert, sodass sich feststeltsst, welche Atome zur Zustandsdichte an der Fermi-
kante beitragen. Zu erkennen ist, dass sowohl die Kupferawath alle Sauerstoff-Atome an der
Fermikante eine von Null verschiedene Zustandsdichterndbie Yttrium- und Barium-Atome
sind an der elektrischen Leitung nicht beteiligt. Die Pkaenen auf die Atomwellenfunktionen
befinden sich im Anhang B.

Die elektronische Bandstruktur von YBau; O, wurde bereits mehrfach bestimmt, zum Beispiel
mit derlinear combination of atomic orbitald.CAO) Methode [86] oder delinear augmented
plane wavegsLAPW) Methode [65].

Auch fur YBa,Cu,Og wurden LDA- Rechnungen durchggfrt, wobei die Elektronenzigtde
ebenfalls durch die LAPW-Methode [2] oder durch linear&eMuffin- Tin- Orbitale (LMTO)
beschrieben werden [76]. Die hier berechneten Bandstretktioeider Kristalle stimmen gut mit
diesen Arbeiteriiberein.

In den Arbeiten von Stachiotti et al. [76] und Ambrosch-Drak al. [2] werden die Bnder
direkt mit den Valenzelektronen bestimmter Atome vénit. Die Zuordnung von Ketten- und
EbenenBndern stimmt, in diesendalen fur YBa,Cu,Og, mit der obigen Beschreiburigherein,
wobei die Kettenatome auch geringe B&gte zu den Bndern der Ebenen liefern und umgekehrt.

7.2 Fermiflachen

Die Fermiflaichen der drei untersuchten HTSL wurden anhand der Bandstreéhnungen be-
stimmt. Es wurdeiir ein 50< 50 Gitter in derk,-k,-Ebene (bek.=0) die Bandenergien berech-
net, woraus sich eine zweidimensionale Ferawifle ergibt. Die Abbildungen 7.8, 7.9 und 7.10
zeigen die Punkte, an deneamler die Fermienergie schneiden. Dabei werderkaRenkte zur
Fermiflache geahlt, deren Energie in einem Intervallum die Fermienergie liegt. &der, die
die Fermienergie sehr flach schneiden, liegen daher mitenemiPunkten in diesem Intervall,
was zu einer Verbreiterung der Ferradhen in den Abbildungeiiihrt. Die Intervallbreite wurde
auf0.04 eV festgelegt.
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Fur YBa,Cu;O; sind zwei Linien zu sehen, die in der Form von abgerundetead€aten um den
S-Punkt verlaufen. Auf dem Pfadiif den die Bandstruktur in 7.2 berechnet wurde, schneiden
die Bander der Ebenen die Ferndithe zwischerX -S und zwischer5-Y'. Die Fermifache der
Kette verhuft relativ eindimensional senkrecht Zky-Richtung. In anderen Berechnungen der
Fermioberfichen [65, 86] verlaufen die beiden zu den Ebenegatden Fichen wie in dieser
Arbeit. Das Herauslaufen dé&uf3eren Fermiéiche zum Zonenrand, das durch die verbreiterte
Linie deutlich wird, ist auch in der Arbeit von W. E. Picke@d] zu sehen, wo das zugaige
Band sogar die Fermienergie schneidet. Der genaue Verlatedmiflache kngt hier aufgrund
der flachen Bnder sehr stark von der Fermienergie ab. Die Fermicmtrdl der Kette veduft
ebenso gerade entlahgX . In den Rechnungen [65, 86] taucht allerdings noch eine veshiei-
ne Fermifache der Kette um defi-Punkt auf. Dieser Beitrag tritt in dieser Rechnung nicht auf.
Photoemissions- Messungen an optimal dotiertem Y123 (6.95) [73] zeigen Fermitichen,
die gut mit Abbildung 7.81berein stimmen. Die kleine Fern@fthe um derb-Punkt konnte in
dieser Arbeit ebenfalls nicht gemessen werden.

In der Bandstruktur von YB&£wOq 5 kreuzen @inf Bander die Fermienergie zwischen den

Abbildung 7.8: 2D-Fermiobeidlche von YBaCuwO;
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PunktenX’ und S. Von diesen Bndern sinken zwei zwischén und S’ wieder unter die Fer-
mienergie ab. In dek, k,-Ebene bilden die dazu gétigen Fermifachen, wie in Abbildung 7.9
zu sehen, ein abgerundetes Rechteck. Dass die Facheflir diese Struktur gegéiber den an-
deren gestaucht beziehungsweise ineinander gescholmbeietsliegt daran, dass dieAchse
der Ortho-IlUberstruktur etwa doppelt so groR ist wie die von ¥8g;0; oder YBaCu,Os.
Folgt man der Bandstruktur in Abbildung 7.3, so gelhdie mittlere der drei parallel zLi- X’
verlaufenden Fermiichen zum CuO-Kettenband. Die anderen beiden Féwhi#in getiren zu
den CuQ@-Bandern, die die Fermienergie zwischHémndY schneiden. Genaue Messungen der
Fermiflache fir unterdotiertes Y123 existieren leider nicht, da Olaetfenzusinde beispiels-
weise ARPES-Messungemr{gular resolved photoemission spectrosqogiark beeinflussen.
Eine weitere Komplikation stellt die CuO-Kette dar. Expegimtell hat man daher das System
Bi,Sr,CaCyOy (Bi2212), das diese Komplikationen nicht aufweist mit ARPEBrsgenau
untersucht. In Ab&ngigkeit von der Dotierung zeigt sich ein Zerfall der Fdtaahe in klei-
ne Bdgen zwischer” und X [17]. Davon unterscheidet sich dasVerhalten der in LDAkK-
rung berechneten Fernifthe von YBaCuw;Og 5 sehr deutlich. In wie weit Korrelationefif das
bei Bi2212 beobachtete Verhalten verantwortlich sind isthnongekért. Die Fermifache von
YBa,Cw,Og in derl’ X SY -Ebene ist in Abbildung 7.10 zu sehen. Wie auigh¥Ba,Cu;O; sind
wieder zwei abgerundete Quadrate zu erkennen, die zu defeiKBpuerstoffebenen géten.
Die Fermifiichen der beiden CuO-Ketten verlaufen parallel Izir Linien und schneiden die
Fermiflachen der Cu@Ebenen etwas oberhalb ihrer minimalegtWerte. Die berechnete Fer-
miflache stimmt sehr gut mit den LDA-Rechnungen voreYal. [85] Uiberein.



Kapitel 8
Gitterdynamik

Die Gitterdynamik der drei untersuchten Strukturen wirdalgenden Kapitel untersucht. Zaohst
werden fir jede Struktur die Frequenzen drrPunkt mit der in Kapitel 3 beschriebenab-
initio-Methode berechnet. Frequenzen &rPunkt @ = 0) haben den Vorteil, dass sie ex-
perimentell leicht mit Raman-Spektroskopie untersuchtdererionnen, wobei Laserlicht auf
die Probe gestrahlt und das inelastisch gestreute Lickersuntht wird. Die Phononeriifiren
in der Intensiitsmessung der reflektierten Strahlung zuazlehen Maxima mit leichter Ver-
schiebung der Welleahge, die auch als Raman-Verschiebungen bezeichnet weeldar rea-
giert nicht das gesamte Phononenspektrum auf diese MdssaieetSo knnen mit der Raman-
Spektroskopie nur einige Phononen gemessen werden. Aregagieren nur auf infrarotes Licht
oder lassen sich auch nur durch Neutronenstreuung naawdisf welche dieser Spektrosko-
piearten ein bestimmtes Phonon reagiésst sich aus der Symmetriegruppeer die Redukti-
onskoeffizienten ableiten [10].

Im nachsten Schritt werden die Frequenzén Phononenimpulsg # 0 untersucht. Um die
gesamte Dispersion der Phononen zu erhalten, werden dianligohen Matrizen an einigen
ausgevahlten Punkten der Brillouin-Zone berechnet und interpbliexperimentell kann die ge-
samte Dispersiofiber Neutronenstreuung erfasst werden, was jedoch digeBxigeeigneter
Proben voraussetzt.

Zuletzt werdenfir jede Struktur die partiellen Phononen-Zustandsdictigereinzelnen Atome
berechnet.

59
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8.1 Phononenspektrum von YBaCu;0;

Frequenzendmn 1]
Atom | Exp.[80] | DFPT
Ba 117 120
Cu(2 | 147 153
0(2-3)| 334 | 338
O(2+3)| 436 | 406
O(4) 494 | 473

Tabelle 8.1: Raman-aktive;AModen in YBaCuw;O;

Die Tabelle 8.1 zeigt Messungen der Raman-Moden und die duigein Ergebnisse der Be-
rechnung. Die Zuordnung zu den Atomen der Elementarzeltdgern der Berechnungjber
den Eigenvektor der dynamischen MattixDie Bezeichnung O(2-3) steht hidirfeine gegen-
einander gerichtete Schwingung der Sauerstoffatome haiteeiner Kupfer-Sauerstoff-Ebene
und O(2+3) tir eine Schwingung der Atome in Phase. Da es sich hier um Raktwve Pho-
nonen handelt,ifhren die Atome in der zweiten Ebene jeweils die inverse Bewga@us. Die
Zuordnung im Experiment erweist sictirfHochtemperatur-Supraleiter wie Y123 als nicht ganz
einfach, zumal Aufig mehrere Atome Bedge zum Eigenvektor liefern. In der Vergangenheit
gab es daher laut Referenz [49] auch mehreréfientlichungeniiber Y123 mit unterschied-
lichen Zuordnungen. Die Bestimmung des Eigenvektors ist der wesentlichen &tken der
verwendeten ab-initio-Methode.

Bisher sind die Berechnungen auf défPunkt, also auf den Wellenvektgr = 0 beschénkt.
Um das komplette Phononenspektrum und Eigenschaften witheimische Ausdehnung oder
die Elektron-Phonon-Kopplung bestimmen zbinken, wird die Dispersion durch die gesamte
Brillouin-Zone berdtigt. Die Phononen, genauer gesagt die dynamischen Matnzerden da-
her an einigen $itzstellen berechnet, undrfdie gesamte Brillouin-Zone interpoliert. Die Pho-
nonendispersionakst sich in unterschiedliche Darstellungen einteilerbedavird unterschie-
den, welche Symmetrie durch die Atomauslenkungeiillerivird. Die Symmetrieklassen der
Dispersion ina-Richtung werden hier mit\ bezeichnet und die ik-Richtung mitA’. In den

Die Eigenvektoren sind in Anhang C dargestellt.
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Abbildung 8.2: Dispersion von YB&wO- in [100]-Richtung

Abbildungen 8.1 und 8.2 werden die Dispersionem4mund b-Richtung gezeigt. Die durchge-

zogenen Linien entsprechen den berechneten Phononerenyaitd die Punkte sind Daten aus
Neutronen-Streuexperimenten [70, 66]. Zu erkennen siaedatiustische und 36 optische Zwei-
ge, die in vier Symmetrieklassen unterteilt werdénken. Die Phononenrechnungén dieses
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Material zeigen eine gutdbereinstimmung mit den Neutronenstreu- Experimenten.

Phonon-Anomalien, die in Kuprat-Supraleitern auftrel@mnten einen Hinweis auf starke Kor-
relationen geben, didif die Supraleitung verantwortlich seidhnten. In YBaCuO- Kristallen
treten solche Anomalien an den Sauerstoff- Bond-streteiMioglen auf [67]. Bei diesen Mo-
den handelt es sich um Schwingungen des Ebenen-Saueistdifhialb der Ebene hin zum
benachbarten Kupfer. In den Abbildungen 8.2 und 8.1 hamsetich dabei um die Moden der
ersten und vierten Symmetrieklasse, die von etwa 70 meV @uhé&V abfallen. Diese starke
Abwartsdispersion dieser Moden wird mit Hilfe von ab-initiceModen gut beschrieben, was
beispielsweise durch empirische Schalen-Modelle [14}tmaglich war.

Neutronenstreu-Messungen [71] an ¥BasO; zeigen bei tiefen Temperatureirfdie Bond-
stretching- Moden ungeinliches Verhalten. Auf halboem Weg zwischErund Y zeigt sich
ein starker Einbruch in der Dispersion zu niedrigen FregaenEine nigliche Erkhrung die-
ses Verhaltens wird als Kohn-Anomalie bezeichnet [44, &1li}. Untersuchung, ob als Ursa-
che eine Kohn-Anomalie in Frage kommt, wurde ¥ Ba, Cu;O; ein feinesk-Punkte-Netz der
GrolRe48 x 48 x 4 mit einer Verschmierungsbreite von 0.003 eV verwendet,evdie geringe
Verschmierungsbreite die niedrigen Temperaturen simulBese genauen Rechnungen gaben
jedoch keine Hinweise auf eine Kohn-Anomalie. Die Ursaoleadiftretenden Anomalie ist da-
her vermutlich in starken Korrelationen zu suchen, die in BRechnungen nicht bécksichtigt

wurden.
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Abbildung 8.3: Y123 { = 7) partielle Phononen-Zustandsdichte von Y und Ba
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Abbildung 8.4: Y123 £ = 7) partielle Phononen-Zustandsdichte von Cu(1) und Cu(2)
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Abbildung 8.5: Y123 § = 7) partielle Phononen-Zustandsdichte von O(2) und O(3)
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Die partiellen Zustandsdichten der Phononen sind in denldioigen 8.3 - 8.6 dargestellt. Die
Normierung ist hier so ge&hlt, dass das Integréber die Summe aller partiellen Zustandsdich-
ten genau die Anzahl der Phononen in der Brillouin-Zofé &gibt. Die partiellen Zustands-
dichten zeigen, dass es sich bei den Phononen mit Endigar60 meV haupé&chlich um Mo-

den der Sauerstoffatome handelt mit einem sehr geringeailAfipfer. Die schweren Atome
hingegen liefern ausschlief3lich Béigre im Bereich niedriger Frequenzen. Die totale Phononen-
Zustandsdichte, die in Abbildung 8.7 dargestellt ist, wiésn dominantes Maxima auf.
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8.2 Phononenspektrum von YBaCu;Og 5

Frequenzen [cm']

Atom | YBa,CwOq5 DFPT | YBa,CuwsOg [12]
Ba 112 125
Ba 162

Cu(2) 134 140

Cu(?) 94
Y 204

0(3) 337

0(2-3) 342 342

0(2+3) 433 456

0(2+3) 400
0(2) 496
Oo¢4) 588 600

Tabelle 8.2: A,-Moden im YBaCu; O 5

Die Ergebnisse der Rechnungém dieI"-Punkt-Moden des YB&ZL WO 5 sind in Tabelle 8.2 zu-
sammen mit Messungeiirf YBa,Cu;Og dargestellt, wobei durch die Verdopplung der meisten
Atome in der Elementarzelle noch weitere Moden Raman-akéikden. Die gestrichenen Mo-
den bezeichnen die Schwingungen, délstr auf die in Tabelle 6.2 mit Strich gekennzeichneten
Atome konzentriert sind, was dem Bereich der unvaligtigen Kette entspricht. Die O(2+3)-
Moden enthalten beide grol3e Anteile der Apex-Atome, im Magch mit anderen Sauerstoffdo-
tierungen stimmen die Frequenzen jedoch gut mit den Ebbtoeeten Giberein. Die Phononen
bestehen in der Regel aus allen Atomen der jeweiligen Art ¢mit ohn€). Die Atome Y, Ba
und O(2) sind aus Symmetriggrden sogar immer genau so stark an der Schwingung beteiligt
wie der Partner ¥, Bd oder O(2). Eine Ausnahme bildet hier das Apex-Sauerstoff-Phonas, d
sich fast nur aus der Schwingung des ‘P&toms ergibt. Die Frequenz dieses Phonons liegt mit
588 cn1! deutlich raher am O(4-Wert fir = 6 mit 600 cnT! als am O(4)-Wertiir z = 7

mit 473 cnT!. Andererseits findet man im YB&u; O 5 in der O(2+3)- und O(23)-Mode mit
433 cnt! beziehungsweise 400 crhstarke Anteile des Apex-Sauerstoffs, die sich nur auf den
Bereich mit CuO-Kette beschinken.
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Die Phononendispersion wurdérfYBa,Cu;O; 5 Uber die Eckpunkte der Brillouin-Zone inter-
poliert, wobei diex-Richtung aufgrund der Verdopplung im Ortsraum im reziproRaum nur
etwa halb so lang ist. Beim direkten Vergleich der Dispersion YBaCuwO; und Ortho- II-
YBa,Cuw;Og 5 in b-Richtung (Abbildung 8.8 und Abbildung 8.14lft insbesondere die oben ge-
nannten Apex-Mode mit der Frequenz 588¢nfca. 73 meV) auf, wobei die Dotierung= 6.5
hier wegen der doppelt so grof3en Elementarzelle mit 75idbutiehr Zweige hat als die Dotie-
rungx = 7 mit 39.

Abbildung 8.9 zeigt die Dispersion der Phononen entlangzel&chse. Fir die Brillouin-Zone
des YBaCu;Og 5 lauft die Dispersion in dieser Richtung bis zum Punktias der halben Zone
entspricht. Auch hier wurden die Phononen wie schion:f= 7 in vier Symmetrien aufgeteilt.
In [010]-Richtung ist wie fir YBa,Cw;O; eine starke Abwartsdispersion der Bond-stretching-
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Abbildung 8.8: Dispersion in [010]-Richtung von YBauws O 5

Moden zu erkennen, die mit experimentellen Datenidhégreinstimmt [67]. Die Dispersion in
a-Richtung ergibt sich aus eineriBkfaltung der ursgpmglichen Y123- Dispersiom-X. Die
Bond-stretching-Moden setzen sich daher jeweils aus deleb&lweigen zwischen 70 und 60
meV zusammen, die sich bei Xeffen. Rir diese Dotierung wird nach dem Experiment [67] ein
fast flacher Verlauf des Zweigs irrRichtung gefunden. Die Rechnungen ergeben jedoch kaum
einen Unterschied zurRichtung. An dieser Stelle versagt die ansonsten so gutehBsbang

der Dispersion mit Hilfe von ab-initio Methoden. Als Ursadiassen sich auch hier wieder nicht



68

KAPITEL 8.
A A, Ag A,
920
80
70 g g
I >
60 E - —
S 50 E
ﬂé I—
§ 40 F— ——— —
- D
| ——] — |
20 > ——
—N ——
10 /——— ] e —
0
r X T X T X T

GITTERDYNAMIK

90

1 80

70

60

1 50

40

30

20

10

Abbildung 8.9: Dispersion von YB&wOg 5 in [100]-Richtung

bericksichtigte Korrelationen vermuten.
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Abbildung 8.10: Y123 = 6.5) partielle Phononen-Zustandsdichte Y und Ba
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Abbildung 8.11: Y123 = 6.5) partielle Phononen-Zustandsdichte Cu(1) und Cu(2)
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Abbildung 8.12: Y123 = 6.5) partielle Phononen-Zustandsdichte Cu(ihd Cu(2)
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Abbildung 8.13: Y123 = 6.5) partielle Phononen-Zustandsdichte O(2) und O(3)
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Abbildung 8.14: Y123 { = 6.5) partielle Phononen-Zustandsdichte O(1) und O(4)
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Abbildung 8.15: Y123 = 6.5) partielle Phononen-Zustandsdichte Q(8d O(4)

Die partiellen Phononen-Zustandsdichtén YBa,Cu;Og 5 sind in Abbildung 8.10 - 8.15 dar-
gestellt. Das Maximum bei 40 meV wird, wie die partiellen Fmisdichtenifr YBa,Cuw; O,
zeigen, wesentlich durch den Ebenen-Sauerstoff O(2) u®) @fursacht. & YBaCuOg 5
verlagert sich der O(3) und Oj3Anteil jedoch zu Frequenzen um 70 meV. AtBich liefert
hier der Apex-Sauerstoff O(¥Beitrage, der auch ein kleines Maximum bei 80 meV erzeugt.
Inelastische Neutronenstreu-Daten [69] werden in Abligd8.16 mit der verallgemeinerten
Zustandsdichte der Phononen verglichen. Deutlich zu edenst eine Abnahme des Maxi-
mums zwischen 40 und 60 meV mit sinkender SauerstoffdotgerAndererseits steigt bei ge-
ringerer Dotierung die Zustandsdichte oberhalb 70 meV apeEmentelle Untersuchungen der
Phononen-Zustandsdichte in Adofgigkeit von der Sauerstoffdotierunigy fyY 123 sind in guter
Ubereinstimmung mit deab-initio-Rechnungen, was diese Tendenzen betrifft.
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Abbildung 8.16: Die theoretische GDOS (oben) im VergleidhMeutronenstreu-Daten [69]
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8.3 Phononenspektrum von YBaCu,Oxg

Die berechneten A-Raman- Frequenzen aimPunkt sowie die dazu géhgen Messungen
sind in Tabelle 8.3 abgebildet. An der Tabelle stellt mandoinst fest, dass die zur Cu-O-Kette

Frequenzendmn 1]

Atom | Exp.[31] | Exp.[39] | DFPT
Ba 104 101 106
Ccu(2) | 153 149 | 145
Cu(l) | 250 248 | 238
0(2-3)| 341 339 | 348
0(2+3)| 438 433 | 407
O@4) | 500 496 | 594
o(1) | 605 600 | 481

Tabelle 8.3: Ramanaktive Moden in YB21,05

gelorenden Moden (Cu(1) und O(1)jrfdie Sauerstoffdotierung = 8 Raman-aktiv sind, im
Gegensatz zu = 7 in Tabelle 8.1. Diese Beobachtung deckt sich allerdings eritalben be-
schriebenen Voraussetzurig Raman-Aktiviat, da im YBaCu,Og zwei Cu-O-Ketten vorhan-
den sind. l&r eine Raman-aktive Schwingung muss ein Atom in jeder El¢aneglle einen sym-
metrischen Partner haben, der eine entgegengesetztergeimgi durchiihrt. Im YBa,CuwO;
kann nur eine Auslenkung in asymmetrischer Form erfolgarkeih symmetrischer Partner vor-
handen ist. Des weiteren unterscheidet sich die Zuordnend?dononenifr das YBaCu,Og
von den Zuordnungen in den Experimenten. Der Wert der O(@gldvdes Y124 stimmt relativ
gut mit der Frequenz der O(4) Mode im Y 18Berein, weshalb diese Mode in den Experimenten
falschlicher weise dem O(4) zugeordnet wurdg. dlas Phonon mit einer Frequenz von circa 600
cm~! blieb dann der Ketten- Sauerstoff. Tatblich handelt es sich hierbei um die Apex-Mode.
Aus der Berechnung wird wieder jeweils deb@te Wert im Eigenvektor als Kriteriuniif die
Zuordnung verwendet werden, so dass diese immer eindsttiDie berechneten Frequenzen
stimmen recht gut mit den gemessenen Raman-Diabbenein. Neutronen-Messungen der ge-
samten Dispersion existieretarfdiese Struktur nicht.

Fur die Interpolation zur Berechnung der Dispersion von ¥BaOg wurden insgesamt 6 Punk-
te der Brillouin-Zone verwendet. Hierzu sind die Eckpunkés @c-Ebene (vier Punkte) und
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zwei zusitzliche Punkte id-Richtung verwendet worden. In Richtung deAchse lassen sich
die Phononen in 4 Symmetrieklassen unterteilen, wie in liobg 8.17 dargestellt.
Die Dispersionskurven von Y124 enthalten aufgrund der zwsitzlichen Atome sechs Phono-
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Abbildung 8.17: Dispersion von YB&w,Og in [100]-Richtung

nen mehr als Y123, die im-Richtung in den Symmetrieklasseén,A, und A, zu finden sind. In
allen drei Symmetrieklassen sind atdiche Phononen bei Energien um @ieund 30 meV zu
finden, wobei die Rechnungen zeigen, da&sneV der Energie des Ketten-Kupfers entspricht.
Der Ketten-Sauerstoffiigt sich, wie die Zuordnung der Zweigder den Eigenvektor und die
partiellen Zustandsdichten deutlich macht, nicht so addite das Kupferatom in das Phono-
nenspektrum ein. Vielmehilhrt die zweite Cu-O-Kette zu einer Verschiebung der Apexd&lo
zu hoheren Frequenzen. Dieses Phonon hatte zuvor etwa diei&dergKettenmode im Y123.
Nur fur die A,-Symmetrie handelt es sich bei dem a@izichen Phonon um eine Schwingung
des Ketten-Sauerstoffs in Richtung der Kette.

In b-Richtung sind nur zwei Symmetrieklassen vorhanden, didinildung 8.18 dargestellt sind.
Um die Dispersion mit YBaCw O, vergleichen zu &nnen, wurden die Darstellungey, und

Az aus Abbildung 8.1 in der Darstellun; und A, beziehungsweisa, in der Darstellung\,
zusammengefasst. Die Dispersionem-Richtung werden dadurch etwasilrersichtlicher. So
befinden sich zwei der 6 zailichen Phononenzweige in der Symmetrieklas$em Bereich
von ca.20 meV und die restlichen in dek’-Klasse. Deutlich zu erkennen ist wiederum eine
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Abbildung 8.18: Dispersion in [010]-Richtung von YBau,Oz und YBaCu;O; auf zwei Dar-

stellungen projiziert

Mode um75 meV. Der Vergleich der beiden Sauerstoffdotierungea 7 undx = 8 zeigt bei
den meisten Moden eine groRénlichkeit, die auftretenden Unterschiede lassen sidogh
nicht durch einfaches Hinzua§en von Phononen deuten.
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Abbildung 8.19: Y124 Phononen-Zustandsdichten von Y und Ba
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Abbildung 8.20: Y124 Phononen-Zustandsdichten von Cu(al)Cun(2)
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Abbildung 8.21: Y124 Phononen-Zustandsdichten von O(2)Q(B)
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Abbildung 8.23: Totale Phononen-Zustandsdichten von Y124
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Die Abbildungen 8.19 - 8.22 zeigen die partiellen Phonodastandsdichtenir YBa,Cu,Os.

Die totale Phononen-Zustandsdichte ist in Abbildung 8 &§éstellt. Deutlich zu erkennen sind
die zwei Maxima beB0 und75 meV, die im Spektrum von YB&u;O; nicht auftauchen. Diese
werden zum einen durch das atdiche Kupferatom und zum anderen durch die Verschiebung
der Apex-Mode durch den zweiten Ketten-Sauerstoff venlrsam restlichen Spektrum treten
auch Verschiebungen auf, die jedoch nicht ganz so signifiéiad.



Kapitel 9
Thermische Ausdehnung von YBaCu3O~

Die bisherigen Rechnungen wurden durchweg bei der Tempéefatsd 0 durchgeiihrt. Vie-

le physikalische Gif3en werden jedoch als Funktion der Temperatur untersdahgr ist es
wichtig, einen Zugang zur Thermodynamik von Kristallen duadten. Dies gelingt mit den hier
verwendeten Methodeitber die Freie Energi&(7), die von der Energie des lonengitters und
der Phononenenergie abigt.

Die statische Gitterenergiagdst sich mit Hilfe der Dichtefunktional-Theorie (DF Tirtbeliebige
Strukturen beziehungsweise Ausdehnungen berechnen.ibiatignsenergie folgt aus den Zu-
standsdichten der Phononen bei gegebener Ausdehnunggidas der Sirungstheorie (DFPT)
ergeben. Die genaue Bestimmung der Phononen ist die Hawpésidkeit bei der Berechnung
der Freien Energie. Mit Hilfe von ab-initio- Methoden kanssd®hononenspektrum mit ausrei-
chender Genauigkeit bestimmt werden. Die thermische Ausd®y eines Festkpers &sst sich
wie in Kapitel 4 beschriebeiiber dieAnderungen des statisches Kristallgitter und der Phono-
nenzustandsdichte, berechnen.

Fur einfache Metalle und Halbleiter wurde dies bereits miteHion ab-initio-Methoden [63, 19]
und mittels Modell-Rechnungen [88] durchgkft. Besonderdiir nicht zu grol3e Temperaturen
konnte gutdJbereinstimmung mit dem Experiment erreicht werden. DeRgrRechenaufwand
fur die Phononen scankt die Anzahl der berechenbaren Systeme stark ein.

Bei komplexeren Kristallen et sich mit der Anzahl der Atome in der Elementarzelle die
Menge der Phononen. Aul3erdentissen die Atompositionen bei der Expansion als weitere in-
terne Parameter behandelt werden. Auch die Orthorhorabthits Kristalls muss bécksichtigt
werden. So expandiert ein orthorhombischer Kristall weedtiei untersuchten Hochtemperatur-

79
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Supraleiter nicht in alle Raumrichtungen gleichidig.

Fur YBa,CuwO; existieren Messungen der thermischen Ausdehnung, dieimeitneKapaziats-
Dilatometer durchgéirt wurden. Diese Methode eaglicht eine sehr grol3e Genauigkeit. Be-
rechnet man aus den so gemessenen Ausdehnuri@erdie AusdehnungskoeffizientenT")

in Abhangigkeit von der Temperatur (siehe Gleichung 4.6), sefasgh besonders im Bereich
tiefer Temperaturen starkénderungen der Koeffizienten feststellen [61firfohere Tempera-
turen konvergieren die Ausdehnungskoeffizienten meistigegnen konstanten Wert.

Zur Berechnung der thermischen Ausdehnung wird das Minimemfceien Energie in Akdmgig-
keit von der Temperatur bestimmt. Die Freie Energie wirdfiirein die statische Gitterenergie
E(£) und die Freie Energie der Phonongn, (¢, T") aufgespalten. Im Folgenden wird &utert,
wie die Teilenergieniir beliebige Ausdehnungen interpoliert beziehungsweitragoliert wer-
den, und wie daraus die thermische Ausdehnung bestimmt wird

9.1 Die Statische Gitterenergie

Die Grundzustandsenergie eines Kristalls entsprichtelestkonsistent bestimmten Energie bei
optimiertenaul3eren ParameternufTemperaturens 0 treten im thermischen Gleichgewicht
Abweichungen von der igf 7' = 0) optimierten Struktur auf, die zu Verzerrungdihfen, wie
zum Beispiel zu Ausdehnungender drei Gitterkonstanten. Die statische Energie des kst
gitters ist eine Funktion der drei Ausdehnungens, unde. und der inneren Parameter. Zur
Bestimmung der Funktion wurde die Energie insgesamt 36 verschiedene Ausdehnungen be-
rechnet. Dabei wurde ein Gitter der Verzerrungen -1% ,0% t4#b im gesamten Raum be-
stimmt @2 Punkte) und zuizlich noch die Verzerrungehs%, 0.7% und1.5% entlang der drei
Raumachsen. Die Daten lassen sich mittels der Methode destda QuadratelLeast Square
Fit) an eine Funktion 2. Ordnung fitten [68]. Die statische @tergie @r beliebige Ausdeh-
nungere ist dann gegeben durch

Estat Eaa Eb, €c - Z 0115 + Z 023515] + Z C i€ + CO ) (91)
1<j
wobei sich die Koeffizienterd;; und C; aus dem Fit ergeben. Die Gitterkonstantén éine
gegebene Ausdehnuaginda = ag(1 +¢,), b = by(1+£,) unde = ¢y(1 +¢.). Die orthorhom-
bische Struktur entllt neun unterschiedliche elastische Konstanten, wolstiSj;, Cys, C33
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[GPa] | Exp.[47] | DFT
Chy 231 | 261
Cas 268 | 331
Cis 186 | 284
Cly 132 | 167
Chs 71 83
Cos 95 | 107

Tabelle 9.1: Elastische Konstanten von ¥Ba;O; in GPa

sowie (o, C13, Cos direkt aus den zweiten Ableitungen der Energie nacheziehungsweise
aus den gefitteten Koeffizienten ergeben. Die elastischestaten sind in Tabelle 9.1 darge-
stellt. Vergleiche von Messungen und Modellen [62] zeigiass die Bestimmung der elastischen
Konstanten nicht ganz einfach ist und Abweichungenioer 104 keine Ausnahme bilden.

9.2 Die Freie Vibrationsenergie

Zur Berechnung der Freien Energie wird noch die Vibratioesgie in Ablangigkeit von der
Verzerrung bestimmt. Dazu wird die Phononen-Zustandsalftihbeliebige Verzerrungen bétigt,
was mit enormem Rechenaufwand verbunden ist. Um die Zustaninden dennochifr ein dich-

8 T T T T T T T 8

Ya — Yo
6 f . 6 f
4t 4
2 2t
0 0
2 2t
-4+ 4
6 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ % ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80
wmeV] wmeV]

Abbildung 9.1: Uniaxiale Gineisen-Parameter désPunkt Moden éir Ausdehnungen in- und
b-Richtung
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Abbildung 9.2: Uniaxiale Gineisen-Parameter inRichtung fir I'-Punkt Moden

tes Netz bestimmen zwknen, werden die Phononen-Rechnungeraehst fir vier Geometrien
durchgeiihrt. Als Geometrien sind die Grundzustands-Struktur ued‘d-igen Verzerrungen in
a-, b-undc-Richtung gevaahlt worden. lar jede dieser Geometrien wurden die acht dynamischen
Matrizen an den Eckpunkten des irreduziblen Teils der BrilleZone berechnet.

In einem rachsten Schritt werden die Phononenzustandsdiclitebeliebige Geometrien wie
folgt bestimmt. Ein Festirper mit/NV Atomen in der Elementarzelle ei@h3N x 3N-Eintrage

in der dynamischen Matrix. Um die korrekten Matrizem tlie Berechnung der Zustandsdich-
ten zu erhalten, wird jedes einzelne komplexe Matrixelanierar aus den Matrixelementen
der 1%igen Verzerrungen interpoliert.UF jede verzerrte Struktur werden so (wie in Kapitel
8.1 beschrieben) die dynamischen Matrizen der acht Eckpudgs irreduziblen Teils der Bril-
louinzone berechnet. Aus diesen Gruppen von jeweils agtdrdischen Matrizerékst sich die
Zustandsdichtellr jeden Punkt in einem Verzerrungs-Netz berechnen. Dienftsitionen in-
nerhalb der Elementarzelle, die sich durch die Verzerrarejgenfalls verschieben, werden in
gleicher Weise linear interpoliert. Der Vibrationsant@dr Freien Energieakst sich nun nach
Gleichung 4.3 aus den Zustandsdichten berechnen.

Als Verzerrungs-Netz wurde einx 7 x 7 Gitter aus Verzerrungen zwischer.4% und2.0%
gewahlt, fur das die Zustandsdichten der Phononen und die FreientMibsanergien berechnet
wurden.

Eine GiRRe, die sich direkt aus den Phononen-Rechnungiedi¢ vier Geometrien bestimmen
lasst, ist der uniaxiale @neisen-Parametey, der fur die Verzerrungen in = a, b, c- Richtung
nach Gleichung 4.7 berechnet wird. Speziétldie Phononen ami-Punkt kanny,; tber die Dif-
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ferenz der Phononenfrequenzen im ausgelenkten zu denenuntdzustand berechnet werden.
Besondersiir niedrige Frequenzen sind die berechneteiin@isen- Parameter zum Teiloder
als in gitterdynamischen Modellrechnungen vorherged2igt Abbildungen 9.1 und 9.2 zeigen
die ~; fur Ausdehnungen ia-,b- und c-Richtung. Der autilligste Glineisen-Parameter ist je-
doch in dieser Arbeit wie auch in [62] dey Parameter der 19 meV Ketten-Mode. Dieser Wert
wird als einzige Mode entgegen dem Trend deutlich negagv.Higenvektor dieser Mode zeigt,
das es sich um eine geganfige Schwingung der Atome Cu(1) und O(1)HRichtung handelt.
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Abbildung 9.3: Die Freie Energi&'(T") im thermischen Gleichgewicht (na€hminimiert)

9.3 Bestimmung der Thermischen Ausdehnung

Die Freie Vibrationsenergié),;,(£,T") lasst sich nun durch Interpolation der dynamischen Ma-
trizen und der Atompositionen an jedem d@éGitterpunkte berechnen. Die statische Gitterener-
gie Eqq(£) fur die jeweilige Verzerrung ergibt sich mit Hilfe deiirfGleichung 9.1 gefitteten
Parameter, womit sich die Freie Enerdigs, T) fur jede Verzerrung bestimmendsst. Die
thermische Ausdehnung ergibt sich, weiinjede Temperatur das Minimum der Freien Energie
berechnet wird. Die strukturelle Konfiguration, die zu éesMinimalwert gebrt, entspricht
dann der Kristallstruktur im thermischen Gleichgewichir Bestimmung des Minimums wird
die Freie Energie, analog zur statischen in Gleichung @.&jraPolynom 2-ter Ordnung gefittet,

3 3 3
1
F(ﬁa, Eb, EC) = 5 Z OZZ(T>€12 -+ Z Cij (T)Eié‘j + Z OAT)EI + Co(T) .
=1 1<j i=1

Die gefitteten Koeffizientendngen hierbeiiber die Freie Energie der Phononénp, nach Glei-
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chung 4.3 von der Temperatur ltber die Hessesche Matrix,

O?F(ET) O*F(ET)  O*F(ET)
Ocq0cq 040z, OeqOcc Caa Cab Cac
_ PF(ET) 0?°F(ET) 0%F(ET) _
0= OepOeq OepOey, OepOec o C“b Cbb Cbc ’
O?F(ET) O?F(ET) 0O%F(gT)
Oac C’bc Ccc

Oec 0z, Oec0ey Oec0¢.

lasst sich dann die Position des Minimums durélsén des Gleichungssystems
H-2+C=VF(E)=0

bestimmen, wobei’ durch die linearen Koefizienten vdr(g, T') gegeben ist. Die Komponenten
des Vektorg entsprechen den relativen Ausdehnungen in die Richtuagewmnd c. Abbildung

9.3 zeigt die minimierte Freie Energie in Adgigkeit von der Temperatur.

Aus diesen Freien Energiedidst sich nach Gleichung (4.8) die spezifischigie von YBaCu;O;

in Abhangigkeit von der Temperatur bestimmen. Die berechnetate\®and in Abbildung 9.4
dargestellt. Die Freien Energien der optimierten Struddauiefern die spezifische #WmeCp

bei konstanten Druclk = 0, wahrend Gleichung 4.8 auf die Freien Energien der Struktsr de
Grundzustands angewendg} liefert. Die ermittelten spezifischen &men stimmen gut mit
den Werten von Weat al. [84] uberein.

Die Minima der Freien Energie und somit die thermischen Absdingen zwischen 10 und
500 K sind in Abbildung 9.5 als prozentuale Abweichungen ¥@mndzustand dargestellt. Die
Nullpunkt-Energien der Phononen liefern hier Bage, die ddir sorgen, dass die Ausdehnung
fur T=0 K in a- und c-Richtung etwa).4% Uber dem optimierten Grundzustand liegt. Die Stei-
gung der Ausdehnungen idirfa- und b-Achse sehihnlich. Die Ausdehnung entlang der
Achse wachst hingegen deutlichgsker an.

Bei niedrigen Temperaturen dehnt sich das Material nur schwaas, inb-Richtung zieht sich
der Kristall sogar leicht zusammen. Die KontraktioiRichtung ist noch deutlicher am negati-
ven Ausdehnungskoeffizienten deAchse zu erkennen. Die Ausdehnungskoeffizienten sind in
Abbildung 9.6 dargestellt. Mit Hilfe der kapazitiven Ditaihetrie konnen kleinste Ausdehnungen
von Kristallen, die den Abstand zweier Kondensatorplatestimmen, anhand der Kapaibe-
stimmt werden. Br die supraleitende Phase wird aus den Messungen mittels Modells [62]

auf die thermische Ausdehnung und?’) fur den normalleitenden Zustand geschlossen. Der
Vergleich mit den experimentellen Daten zeigt eine erstelumoheUbereinstimmungifr die

b- undc-Achse. Insbesondere die leicht negative Expansion-@ehse stimmt sehr gut mit der
fur den normalleitenden Zustand bestimmten Ausdehniingj k 7, tberein.
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Abbildung 9.4: Spezifische WmeC';, undC'r [J/mol K] aus den Freien Energien
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Abbildung 9.5: Thermische Ausdehnungdn b-undc-Richtung
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Abbildung 9.6:a(T') (a) berechnet aug%] (b) aus Messdaten (graue Linien) und Modell (ge-
strichelt) [62]

Der Ausdehnungskoeffizient dérAchse erreichtiir 500 K ziemlich genau den Wert der Mes-
sung von10—°K~L. Der Koeffizient dere-Achse ist fir hbhere Temperaturen mitp - 10-°K !
leicht ibertoht im Vergleich zum Messwert vao - 10-°K 1. Der qualitative Verlauf entspricht
allerdings recht genau dem der Messung, wasdie Ausdehnungskoeffizienten detAchse
nur bedingt der Fall ist. Deiif hohe Temperaturen erreichte Wert entsprichtitit K —! zwar
ebenfalls den Messdateliyttiefere Temperaturen liegt der berechnete Wert jedoatiidie iber
dem experimentellen. Mit wachsender Temperatur sinkt aeffizient wieder ab und erreicht
fur 7' = 500 K den Wert der Messung. Die Abweichungen sind, da sie bearidemperaturen
auftreten, weniger auf Ungenauigkeiten dd2) Naherung zuickzuiihren, als auf Abweichun-
gen vom linearen Verlauf in den Interpolationen der dynahes Matrizen und der Atompositio-
nen. Die Atompositionen wurden zur Bestimmung der statiséheergieF ,;,; bereits an meh-
reren Punkten vollgindig relaxiert. Der Vergleich dieser Atompositionen nghdnterpolierten
Atompositionen aus der Freie-Energie-Rechnung ergibt atinge Abweichungen. Diglber-
einstimmung der dynamischen Matrizéss$t sich am besten anhand von Phononenrechnungen
uberpiifen. Tabelle 9.2 zeigt den Vergleich einiger Phononenieegen aus interpolierten und
selbstkonsistent berechneten dynamischen Matrizeh-8unkt. Die Abweichungen der aus der
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Tabelle 9.2: Phononenfrequenzen aus Interpolation mitIo¥rgleichsrechnung am-Punkt

KAPITEL 9. THERMISCHE AUSDEHNUNG VON YBACU;0O;

Verzerrung’|:e, = 1,6, = 1,e. =0

Phonon | wmeV]intpol. | wmeV] DFPT
Ba (A,) 14.02 14.12
Cu(2) (A,) 17.42 17.59
Ba (By.) 15.35 15.21
Verzerrung):e, = 1,6, = 0,6, =1
Phonon | wmeV]intpol. | wmeV] DFPT
Ba (A) 12.81 13.65
Cu(2) (Aiy) 16.33 17.14
Ba (B,.) 13.95 14.67
Verzerrung):e, = 0,6, = 1,6, =1
Phonon | wmeV]intpol. | wmeV] DFPT
Ba (Ay,) 13.96 13.94
Cu(2) (Aiy) 17.46 17.42
Ba (B..) 14.74 14.71
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Interpolation gewonnenen Phononenfrequenzen von derhresten Frequenzen sindrfalle
Phononen geringer alg/%, mit Ausnahme von drei Phononen in derainund c-Richtung ver-
zerrten Struktur, wo die Abweichungen zum Téiler6% betragen. Berechnungen axitPunkt
der Brillouin-Zone habeniir die BariumA,;,-Mode sogar eine Abweichung varber10% zur
Interpolation ergeben, &hrend die Abweichungen der anderen Moderdiesen Punkt geringer
werden. Die Abweichungen der thermischen Ausdehnung vopeiiiment sind daher auf den
in der linearen Interpolation gemachten Fehlefizkzufihren.
Negative thermische Ausdehnungen wurden auch an Rud$sY-.Ce) oCw,0,, €inem wei-
teren Hochtemperatur-Supraleiter, gemessen [55]. Digs&t8r weist allerdings anstelle einer
Kupfer-Sauerstoff-Kette eine Ruthenium- Sauerstoff- Eoauf.
In Abbildung 9.6 ist bei der kritischen Temperatur des slgitenden Phaséivergangs eine Un-
stetigkeit der Ausdehnungskoeffizientém flie a- undb-Achse zu erkennen. Diese Unstetigkeit
tritt allerdings nur in der Messung auf, da die Freie Enesgigvie sie in der Rechnung verwen-
det wurde, vom normalleitenden Zustand ausgeht.
Aus den Werten(r die thermische Expansioadst sich die Orthorhombiait des Kristalls in
Abhangigkeit von der Temperatur berechnen. Die Orthorhonéiit definiert durch,

b—a

T b+ta

(9.2)

Verglichen mit Messungen an YB@wO; [20] ist die Orthorhombizat in der Rechnung etwa
20% grolRer. Dies liegt zum einen daran, dass die Expansiom-dahse in der Rechnungif
tiefe Temperaturen relativ groR3 ist, zum anderen ist daséaverfltnisb/a bei 7=0 in dieser
Messung kleiner als in der Rechnung, was ebenfalls zu eimgrggeen Orthorhombizitt fuhrt.
Sowohl fur die Messung als auchifdie ab-initio-Rechnung nimnd? mit steigender Temperatur
ab. Dies zeigt eine Tendenz, die auch auf YBa,Oy zutrifft [40]. Die berechnete Orthorhom-
bizitat ist in Abbildung 9.7 dargestellt.

Berucksichtigt man die Komplext des betrachteten Systems, so ist die ab-initio bereghnet
Thermodynamik in sehr gutdsbereinstimmung mit experimentellen Ergebnissen. Diesiis
weiteres Indiz dafr, dass YBaCu;O; im normalleitendem Zustand sehr gut durch DFT in loka-
ler Dichteraherung beschrieben werden kann.
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Abbildung 9.7: Orthorhombizit von YBaCuwO; (berechnet aus den ab-initio Ausdehnungen)



Kapitel 10
Kritische Temperatur

Die in Kapitel 5.1 beschriebene Eliashberg-Theorie leiieigemittelte Elektron-Phonon-Kopp-
lung A aus dem normalleitenden Zustand des Materials abUb&reinstimmungen der elektro-
nischen und phononischen Eigenschaften mit experimentélaten und anderen Rechnungen,
die in den vorherigen Kapiteln beschrieben wurden, zeigass die berechneten Daten mit gu-
ter Genauigkeit den normalleitenden Zustand beschreibenn der Eliashberg-Theorie behan-
delte Mechanismus der Supraleitung basiert auf dem Austagises Phonons zwischen zwei
Elektronen an der Fermikante. Berechnet wird der Austauibehdas Matrixelemengt’,, (Glei-
chung 5.3). Wird die Kopplung zwischen den Elektronen déticbnonenaustausch vermittelt, so
ist fur die Berechnung der Kopplung&éste eine genaue Kenntnis der Phononerdnds tig.
Genauer gesagt, liefert die Eliashberg-Funktion wie initédp.1 beschrieben ein Mafirf die
Starke der Kopplung, und damit auctrfdie Sprungtemperatur. Die Eliashberg-Funktionen der
Y123-Sauerstoffdotierungen= 7 und6.5 sowie von Y124 sind, zusammen mit den jeweiligen
Phononen Zustandsdichten, in den Abbildungen 10.1, 1&12.0r8 dargestellt. Die durchgezo-
genen Linien regisentieren in den Graphiken jeweit$F'(w) und die gestrichelten Linien die
Phononen-Zustandsdichte? F'(w) weist fur YBa,Cu,Ogz an den Phononenfrequenz&ihmeV
und oberhalb vorr0 meV hohe Maxima auf. Bei diesen Frequenzen, die schon beigie¥eh
der Zustandsdichten aufgefallen waren, handelt es sicheiMaden der zuitzlichen Kette und
des Apex-Sauerstoffatoms. Dennoch liefern dies@tzlishen Maxima keine wesentlichen Bei-
trage zur Elektron-Phonon-Kopplung, da die nach GleichuAg®émittelte Kopplungskonstante
fur YBa,Cuw;O; einen tbheren Wert annimmt al$if YBa,Cu,Os. Dies ist hauptchlich darauf
zuruck zu fuhren, dass niedrigere Frequenzen, diek&tr zur Kopplungskonstanten beitragen,
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YBa,Cw;0O; [11] | YBa;CwOg5 | YBa,CuyOg
A 0.27 0.20 0.21
Win 27.7 meV 25.7 meV 27.6 meV
N(er) 3.46 3.35 3.60
T, (Theo.) 2.01K 05K 0.67 K
T, (Exp.) 93K 52 K 80 K

Tabelle 10.1: Kritische Temperatur aus der Eliashbergsiiibe

fur YBa,Cu,Og kleinere Wertefifir o? F'(w) annehmen.

Die unterschiedlichen Dotierungen des Y123 zeigen déwtlignterschiedeif o> F(w). So sind
im hoher frequenten Bereich (oberherhalb \BdnmeV) einige Maximaiir YBa,Cuw;O; 5 deut-
lich starker ausgejagt als fir die Dotierungr = 7. Fur niedrigere Frequenzen ist F'(w) der
Dotierungz = 6.5 kleiner.

Um die kritische Temperatur mit der Allen-Dynes-FormeldiGhung 5.5) bestimmen zwhnen,
werden noch die Parametey, als effektive gemittelte Frequenz upd, die effektive Elektron-
Elektron-Wechselwirkungskonstante, b&gt. Die Konstante,* wird hier auf Null gesetzt, um
die obere Grenze voh, zu erhalten. Diev,,-Werte ergeben sich aus der Eliashberg-Funktion
nach Gleichung 5.6. Die berechneten Parameter und disdtréh Temperaturen nach der Allen-
Dynes-Formel sind in Tabelle 10.1 zusammen gestellt. DigeinEliashberg-Theorie berech-
neten kritischen Temperaturen weichen stark von den expetellen Werten ab. Zu diesem
Ergebnis kamen bereitdiinere Arbeiten, die sich mit der Sprungtemperatur in Hooperatur-
Supraleitern besditigt haben [45]. Ein realistischerer Weitirfu,* wiirde die Supraleitung fast
komplett unterdiicken [11]. Magnetische Effekte, di@lifig auch @ir die hoheribergangstem-
peraturen verantwortlich gemacht werden, wurden hier Ketngernachéssigt.



93

0.1

0.08

[nawyT] @)

0.06
0.04

0.3

0.25

0.2

0.1F

0.05 -

30 40 50 60 70 80
w[meV]

20

)undF(w)(----) von YBaCu;O,

Abbildung 10.1:0% F (w)(

0.1

0.08

[AawyT] @)

0.06
0.04

0.3

0.25 -

0.2

0.15 -

®)4,0

0.1F

0.05 r

90

80

w[meV]

YyundF(w)(----) von YBaCuw;Og 5

Abbildung 10.2:0*F (w)(



94 KAPITEL 10. KRITISCHE TEMPERATUR

0-3 T T T T T T T 0-1
0.25 | |
1 0.08
0.2 1
{006
— 5]
3 £
I 015 1 =)
N
S 3
{004 T
01 1
1 0.02
0.05 1

30 40
w[meV]

Abbildung 10.3:0* F(w)(—) und F(w)(- - - -) von YBaCu,Og

Die Beitrage der Phononen zur Supraleitung sind derart gering, dassli@ konventionelle auf
s-Wellen basierende Elektron-Phonon-WechselwirkundJadsiche der Supraleitung ausschlie-
Ren kann. Bei den Kupraten geht man aufgrund der SymmetrieriRReigel von d-Wellen Su-
praleitung aus, diglir einfachere Kuprate wie zum Beispiel CaGugbenfalls untersucht wurde.
Die dabei berechneten Kopplungskonstanten sind allesding seh&hnlicher GoRenordnung
wie fur die s-Wellen [72]. Dieses Verhalten zeigt sich auch bei X&80- [30].

In der Vergangenheit gab es Versuche, bei der Beschreibungleletron-Gitter- Wechselwir-
kung in den Kuprateiiber die Eliashberg-Theorie hinaus zugehen. Dies gesahaitseits durch
Beruicksichtigung bherer Ordnungen in der @ungstheorie, andererseitsaber auch durch nicht
storungstheoretische Aatze [38, 7, 26]. Keiner dieser Aatze hat jedoch zu einer befriedigen-
den Beschreibung des Kopplungsmechanismus in den Kupratiénrt

Auch wenn die Elektron-Phonon-Kopplung sicherlich nicetnachéssigt werden kann, so ist
heute doch die vorherschende Meinung, dass die Supraaiiwten Kupraten nicht durch den
Austausch von Phononen, sondern durch andere bosoniscties®lisrikungen [46, 6] (z.B.
Spinfluktuationen) verursacht wird.



Kapitel 11
Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden verschiedene Eigenschaften dehtdotperatur-Supraleiter YBCO un-
tersucht. Dabei wurden Berechnungen mit Hilfe der Dichtkfiiamal-Theorie und der Dichtefunktional-
Storungstheorie durchgéffirt, und sowohl mit anderen Berechnungsmethoden als au@&xpa-
rimentellen Daten verglichen. Untersucht wurden hierbegesamt drei Strukturen, von denen
YBa,CwOg 5 und YBaCu;O; sich lediglich durch eine unterschiedliche Sauerstoiétonhg
unterscheiden, ahrend YBaCu,Og eine komplett andere Struktur darstellt.

Die Dichtefunktional Theorie eraglichtiiber die Relaxation der Atompositionen, in Verbindung
mit der Energieminimierung gegéber deraul3eren Strukturparametern, eine gute Bestimmung
der Kristallstruktur der untersuchten HTSL. Hierbei werdeseudopotentiale, eine gemischte
Basis aus ebenen Wellen und lokalisierten Funktionen uadaierung iir die Austausch Kor-
relationsenergie, die lokale Diché@merung verwendet. Die optimierten Strukturen wurden als
Ausgangspunktifr die Sbrungsrechnungen, durch welche die Phononen bestimmewgege-
nommen. Zudem konnte durch die Rechnungerafle Sauerstoffdotierungen basgt werden,
dass die elektrische Leitung in Kristallen mit Perowskitktur tiber die Kupfer-Sauerstoff-Ebe-
nen beziehungsweise -Ketten erfolgiriéie Zuordnung zu den Ebenen beziehungsweise Ketten,
wurden die Zustandsdichten, die sich aus den Bandstrukih@rechnen lassen, auf die einzelnen
Kristallatome projiziert. Mit Hilfe von detaillierten Bastrukturrechnungen b&i. = 0 konnten
zweidimensionale Ferm@then bestimmt werden, die ebenfalls zu diesem Bild passgmun
guterUbereinstimmung mit experimentellen Daten sind.

Die Phononen lassen sich mit der Dichtefunktionabr@hgstheorie berechnen, und mit einer
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geringen Anzahl an 8tzstellentber die gesamte Brillouin-Zone interpolieren. Die gesamte
Phononendispersion wurdéarfdie Dotierungen: = 7, x = 6.5 undz = 8 berechnet. Der
Vergleich mit den Experimenten lieferterfRaman-Messungen amPunkt bei allen Dotierun-
gen guteUbereinstimmungen. Ein komplettes Neutronenstreu-3pekexistiert leider nurifr

x =7, das ebenfalls gut von den Rechnungen reproduziert wirdd@aos?hononendispersionen
lassen siclaquivalent zur elektronischen Zustandsdichte auch diagiiechen Zustandsdich-
ten berechnen, digif thermodynamische Berechnungen mit erstaunlicher Ggkeitiverwen-
det wurden. Der besondere Vorteil de@rangstheoretischen Ansatzes im Vergleich zu einigen
effektiven Modellen liegt darin, dass man nicht nur die ketgen der Schwingungszaste
erhalt, sondern zugzlich auch den Eigenvektaber den sich die Phononen den Schwingun-
gen bestimmter Atomen zuordnen lassen. In dieser Arbeidevdiese Zuordnung durchdgjirt,
was fur den Hochtemperatur-Supraleiter YJ8ay Oz zu dem Ergebnigihrte, dass anstelle einer
leichten Verschiebung der Moden, sich die Apex- und Ket8auerstoff-Moden beirdbergang
vonz = 7 zux = 8 vertauschen. Die Bond-streching- Moden zeig@ndie verwendeten Me-
thoden auf ganz natliche Weise die experimentell beobachtete Ants-Dispersion. Allerdings
sinkt diese Mode des YB&WO; 5 in a-Richtung sérker ab, als das Experiment vorher sagt. Ein
zweiter Aspekt der nicht miab-initio- Methoden reproduziert werden konnte ist die Anomalie
beiq ~ 0.25 im YBa,Cu;O;. Eine Kohn-Anomalie ist jedoch aufgrund der genaue Rechnung
ausgeschlossen. Vermutlich ist die Anomalie daher auketiprrelationen zuirck zu fihren,

die von den Rechnungen nicht erfasst wurden.

Eine ab-initio Rechnung der thermodynamischen Eigenschaften eines liistanur tber In-
terpolations- und Fit-Verfahrenglich, da der gesamte Phasenraum des Systems bestimmt wer-
den muss. Aus den Verzerrungen des statischen Kristaligithssen sich direkt die elastischen
Konstanten ableiten, die qualitativ mit Messungen und Medédibereinstimmen. Aus derif
infinitesimale Auslenkungen bestimmten Phononen wurderGdineisen-Parameter ermittelt,
die in guterUbereinstimmung mit anderen Modellen sind. Mit einem gatischem Fit der
Verzerrungen an die statische Energie und einer lineatenplolations der dynamischen Matri-
zen, konnte die Freie Energie im gesamten Phasenrauriaagratin Minimierungsverfahren die
thermische Ausdehnung des Y&aksO; Kristalls erstmals theoretisdiberab-initio-Methoden
bestimmt werden. Die daraus berechneten Ausdehnungsheefén stimmen @fitenteils gut
mit experimentellen Dateiberein. Abweichungen in der Ausdehnungzi#Richtung Konnten
darauf hindeuten, dass die lineare Interpolation nichagegenug ist. Der gesamte Phasenraum
hangt stark von der Genauigkeit ab mit der die statische @itergie bestimmt wird. Zuletzt
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wurde noch die Orthorhombi#t dieses Hochtemperatur Supraleiters untersucht, die$os-
dere fir tiefere Temperaturen aufgrund dererschtzten Ausdehnung derAchse etwas gifder
ist als experimentell bestimmte Orthorhombkarén. Tendenziell stimmt der Verlauf mit dem
Experimentiberein.

Die supraleitenden Eigenschaften wurdéndie Sauerstoff Dotierungen= 7 undxz = 8 vergli-
chen. in einer rein auf der Eliashberg-Theoftieklassische Supraleiter basierenden Berechnung
der Sprungtemperatur, et man fir beide Dotierungen sehr kleine Werte.
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Anhang A
Lokale Basis-Funktionen

Die Abbildungen A.1-A.4 zeigen die radialen lokalen Basmfionen der vier Atomsorten i

die Beschreibung der Valenzzastle des Yttrium und des Bariums werden jeweils drei Funk-
tionen mit den Drehimpulsen s,p und d verwendeihvend @r den Sauerstoff nur s- und p-
Wellenfunktionen undir Kupfer nur d-Wellenfunktionen verwendet werden. Allenktionen
sind zu Eins normiert.
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Abbildung A.1: Lokale Basisfunktionen des Yttrium Atoms
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Abbildung A.2: Lokale Basisfunktionen des Barium Atoms
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Abbildung A.3: Lokale Basisfunktion des Kupfer Atoms
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Abbildung A.4: Lokale Basisfunktionen des Sauerstoff Atoms
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Anhang B
Atomare Zustandsdichten

Die Abbildungen zeigen die elektronischen Zustandsdickier einzelnen Atome in den drei
betrachteten Sauerstoff Dotierungen. Hierbei werdersghemetrischen Atome nur einmal dar-

gestellt, woraus 15 Zustandsdichtém £ = 6.5 und je 8 Zustandsdichteifz = 8 undz = 7
resultieren.
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Abbildung B.1: Zustandsdichten von Y und Ba in YJ8ay Oy
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Abbildung B.2: Zustandsdichten von Cu(1) und Cu(2) in YBa,0y
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Abbildung B.3: Zustandsdichten von O(1) und O(2) in ¥Ba,Os
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Abbildung B.4: Zustandsdichten von O(3) und O(4) in Y,Ba;Og
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Abbildung B.5: Zustandsdichten von Y und Ba in Y&asO,
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Abbildung B.6: Zustandsdichten von Cu(1) und Cu(2) in YBe&; O,
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Abbildung B.7: Zustandsdichten von O(1) und O(2) in ¥Ba;O;
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Abbildung B.8: Zustandsdichten von O(3) und O(4) in ¥Ba;O;
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Abbildung B.9: Zustandsdichten von Y(1) und YYin YBa,Cu;Og 5
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Abbildung B.10: Zustandsdichten von Ba(1) und Ba{d YBa,Cuw; O 5
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Abbildung B.11: Zustandsdichten von Cu(1) und Cu(2) in YB&Og 5
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Abbildung B.12: Zustandsdichten von C(ind Cu(2) in YBay,Cu; O 5
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Abbildung B.13: Zustandsdichten von O(1) und O(2) in ¥8&;0 5
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Abbildung B.14: Zustandsdichten von O(3) und O(4) in ¥B8&;0s 5
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Abbildung B.15: Zustandsdichten von O(dnd O(2) in YBa,Cw; O 5
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Abbildung B.16: Zustandsdichten von Q8 YBa;Cu;Og 5



Anhang C
Eigenvektoren

Die Tabellen C,C und C zeigen die Eigenvektorn dgModen fur die drei untersuchten YBCO
Strukturen. Die Komponenten der Eigenvektoren sind in jeadntung auf 100 normiert. (F
die hier gezeigten Ramanaktiven Phononen gilt, dass didRichtung gespiegelten Atome den
gleichen Vektor mit umgekehrtem Vorzeichen besitzen. Diende in der kettenfreien &lfte
der YBaCuwOs 5 Einheitszelle die mit gekennzeichnet sind, unterscheiden si@ghdie nicht
explizit aufgetihrten Atome durch das Vozeichen deKomponente. Betroffen ind die Atome
Y’,Bd und O(2) die zwischen den Cu(1) Atomen entlang deichse liegen.
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ANHANG C. EIGENVEKTOREN

meV | 14.8330 | 18.9137 | 41.9701| 50.3105 | 58.6804
w cm™! | 119.6307| 152.5427| 338.4970| 405.7640| 473.2691
THz | 3.5866 | 4.5733 | 10.1482 | 12.1649| 14.1887
Y X 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
y 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
z 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Ba X 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
y 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
z 63.53 -30.89 0.11 -2.80 -1.11
Cu(2)| x 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
y 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
z 30.45 63.30 -1.53 -7.91 0.69
Cu(l)| x 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
y 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
z 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
0(4) X 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
y 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
z 2.67 0.98 2.04 23.53 66.59
0(2) X 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
y 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
z 3.98 3.87 -42.94 53.04 -17.65
0(3) X 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
y 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
z 3.66 4.71 56.12 39.53 -15.90
0(1) X 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
y 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
z 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Tabelle C.1: Eigenvektoren dely-Moden in YBgCuO;
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meV | 13.1009 | 17.9885 | 29.4613 | 43.1462 | 50.4142 | 59.6709 | 73.6668
w cm! | 105.6612| 145.0811| 237.6111| 347.9831| 406.6006| 481.2580| 594.1372
THz | 3.1678 | 4.3496 | 7.1236 | 10.4326| 12.1900 | 14.4283 | 17.8124
Y X 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
y 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
z 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Ba X 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
y 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
z 63.87 -29.83 -4.80 -0.40 -2.70 -0.37 -0.37
Cu(l)| x 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
y 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
z 6.96 6.01 60.40 -0.55 -4.77 3.48 -35.09
Cu(2)| x 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
y 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
z 28.54 63.43 -10.36 -0.61 -7.26 1.39 -0.17
0(4) X 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
y 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
z 4.81 3.43 29.66 -0.20 11.47 31.90 54.19
0(1) X 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
y 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
z -1.72 -2.23 -18.43 -0.66 12.46 60.89 -28.10
0(3) X 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
y 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
z 4.20 4.19 1.08 52.81 45.26 -10.22 -4.60
0(2) X 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
y 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
z 3.72 4.09 0.81 -47.00 50.81 -12.52 -4.50

Tabelle C.2: Eigenvektoren déy-Moden in YBaCu,Og
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w | cm ' | 94.3432[ 111.8025] 134.0661] 162.2068| 204.3572| 336.9689
Y x | -17.63 | 5.73 2.86 7.84 67.31 7.01
y 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
z 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Ba | x | 2195 | -9.45 | -1358 | 41.68 2.11 1.51
y 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
z 6.18 | 40.35 | -28.52 | -3.42 -0.24 0.86
cu@) | x 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
y 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
z | -23.06| 3541 | 41.62 | 3437 | -1538 | 552
cud)| x 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
y 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
z 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
cu@) | x 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
y 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
z | 5533 | 1512 | 3525 | -14.72 | 14.05 | -4.79
cu®) | x 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
y 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
z 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
o@) | x 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
y 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
z 1.14 1.16 -2.09 0.03 -0.10 | -11.56
0@3) | x 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
y 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
z | -359 | 5.34 2.07 4.94 1.99 | -39.77
02 | x | -044 | 0.09 -0.14 0.75 1.31 -2.06
y 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
z 1.19 2.98 1.84 0.58 0.30 -9.83
o) | x 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
y 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
z 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
o) | x 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
y 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
z | -094 | 0.39 -1.53 0.41 0.27 3.58
0@3) | x 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
y 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
z 6.15 1.46 2.00 414 | -437 | 54.42




|

w

‘ cm! ‘ 341.9947| 400.4995| 433.1435| 495.8732| 587.7412

Y X -0.36 1.43 0.45 -1.85 -1.16
y 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

z 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Ba | x -0.17 001 | -053 | -0.31 -0.36
y 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

z -0.26 -2.73 0.19 0.27 -0.56
cu@) | x 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
y 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

z -1.66 -3.14 4.59 -0.63 0.45
cud)| x 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
y 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

z 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
cu@) | x 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
y 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

z 1.49 -4.45 2.04 -0.07 2.20
cul)| x 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
y 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

z 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

o@) | x 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
y 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

z 2.00 40.07 | 5527 | -13.95 | 0.49

0@3) | x 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
y 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

z 4459 | 2448 | -27.49 | 0.53 -1.09

0@2) | x 0.70 4.12 8.77 48.58 6.21
y 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

z | -3591 | 2655 | -1954 | 1.77 -3.19

o) | x 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
y 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

z 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

o) | x 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
y 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

z -1.12 4.82 544 | -819 | 69.73

0@3) | x 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
y 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

z 2053 | 35.81 | -14.71 | 259 -5.62

Tabelle C.3: Eigenvektoren déliy-Moden in YBaCuw; O 5
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