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Eine einheitliche Theorie der magnetischen Hyperfeinwechselwirkung in
paramagnetischen Metallen

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wird ein Formalismus entwickelt, der die Berechnung der NMR-Eigen-
schaften Knight Verschiebung (K) und Spin-Gitter Relaxationszeit (1/7;) sowie der magne-
tischen Suszeptibilitit (y,) paramagnetischer Systeme mit Hilfe der Spindichte- und Strom-
dichtekorrelationsfunktion gestattet,

Die Korrelationsfunktionen werden durch Bandstruktur Greensche Funktionen aus KKR-
und LMTO-Rechungen dargestellt; Austausch- und Korrelationseffekte werden im Rahmen
der Spindichtefunktionaltheorie (SDFA) behandelt.

Der entwickelte Formalismus hat keine anpaf3baren Parameter und behandelt alle Elektro-
nen in gleicher Weise. Dadurch ist eine Anwendung auf sehr unterschiedliche Systeme
moglich,

Der erste Teil beschiftigt sich mit der druckabhédngigen Knight Verschiebung der Alkalime-
talle Na und Li. Dabei werden verschiedene Niherungen fur das Kopplungspotential K,
welches im Rahmen der SDFA die many-body Effekte beschreibt, betrachtet und die Er-
gebnisse mit neueren Messungen von Bertani et al (1990) verglichen.

Im zweiten Teil werden K, y, und 1/7; fur die in der hep Struktur vorliegenden d-Uber-
gangsmetalle Ru und Sc berechnet. Fiir Sc wird der Einfluf} von Vielteilcheneffekten auf die
Spin-Gitter Relaxationszeit im Rahmen einer ab-initio Methode zum ersten Mal untersucht.
Dariliberhinaus wird fur Sc der Beitrag der Spinfluktuationen zur spezifischen Wirme der
Elektronen behandelt. Um direkt mit dem Experiment vergleichen zu kénnen, wird auch der
Beitrag der Phononen ermittelt.

Der letzte Teil befafit sich mit dem Hochtemperatursupraleiter Y Ba,Cu;0,. Hierbei steht vor
allem die Frage im Vordergrund, ob eine Beschreibung dieses Systems im Rahmen der SDFA
moglich ist. Dazu werden die Gréfien K, y, und 1/T; berechnet und detailiert mit dem Ex-
periment verglichen. Fir 1/T, wird zusitzlich der EinfluBl von Vielteilcheneffekten auf die
Relaxationsrate abgeschitzt.
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A general theory of the magnetic hyperfine interaction in paramagnetic metals

Abstract

In this work a formalism is derived allowing to calculate the NMR properties Knight shift ,
K, and spin-lattice relaxation time, 1/7; in addition to the magnetic susceptibility, yo, of pa-
ramagnetic systems with the help of the spin-density and current-density correlation func-
tions.

The correlation functions are expressed through bandstructure Green's functions resulting
from KKR and LMTO calculations; exchange and correlation effects are treated within the
spin density functional theory (SDFA).

The formalism derived has no adjustable parameters and all electrons are treated on the
same footing. Thus applications to very different systems are possible.

The first part of this treatise deals with the pressure dependent Knight shifts of the alkaline
metals Na and Li. The various exchange-correlation potentials, K,,, described in the litera-
ture are employed in the present application and the results are compared with recent expe-
rimental data obtained by Bertani et al (1990).

In the second part the quantities K, y, and 1/7; of the hcp-transition metals Sc and Ru are
calculated. The influence of many-body effects on the spin-lattice relaxation time of Sc is
investigated for the first time. Furthermore, the contribution of the spin fluctuations to the
specific heat of the electrons of Sc is calculated. To compare with the experimental data, the
contribution of the phonons is also investigated.

The last part of this work deals with the high-temperature superconductor YBa,Cu;0r. In
this context the most important question is whether or not it is possible to describe this sy-
stem within the SDFA. For this reason the quantities K, y,, and 1/7; are calculated and
compared with experimental results in detail. In addition, the influence of enhancement ef-
fects on the relaxation rate, 1/T;, is estimated.
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1. Einleitung

Eine in der Festkdrperphysik hiufig realisierte Versuchsanordnung besteht darin, an eine
Probe ein im allgemeinen zeit- und ortsabhingiges externes Feld anzugelegen. Das von au-
flen angelegte Feld induziert im untersuchten System beispielsweise Anderungen der elek-
tronischen Dichte (6 #), der Stromdichte (5}) oder der Magnetisierungsdichte (& m). Der
Zusammenhang zwischen den induzierten GréBen (A (7, £)) und dem angelegten Feld kann
durch die entsprechenden Korrelationsfunktionen x4 ( = y~, ¥/, y» ) beschrieben werden:

A(r,n = fd';drx"’ 1, 7't) BT (1.1)

In (1.1) bezeichnet B das angelegte Feld oder das Potential, an welches A im Hamiltonope-
rator ankoppelt. Die Ortsintegration erstreckt sich liber das gesamte Volumen der Probe.
Die Korrelationsfunktion x4 ist im Rahmen der linearen Antworttheorie durch folgenden
retardierten Kommutator gegeben:

LTy = T =) = <[AGFD, AF'E]> O — 1) (1.2)

In (1.2) stehen die bra- und ket-Vektoren fiir den thermischen Erwartungswert. Die Korre-
lationsfunktionen gestatten aber nicht nur die Beschreibung von Nichtgleichgewichtseigen-
schaften. Uber das Dissipations-Fluktuations-Theorem koénnen auch Fluktuationen im
thermischen Gleichgewicht erfa3t werden.

Fuhrt man in (1.2) Fouriertransformationen bzgl. des Ortes und der Zeit durch, so erhilt
man die Spektralfunktion x4(q, g’;).

Sofern der Wirkungsquerschnitt grof genug ist, sind diese Spektralfunktionen auch experi-
mentell zugénglich (magnetische Neutronenstreuung fiir y» bzw. y/, Elektronenenergiever-
lustspektroskopie fur x7).

Fir die statisch homogene Suszeptibilitdt sind y(0, 0; 0) (Spinanteil) sowie ¥/(0, 0; 0) (orbi-
taler Anteil) entscheidend.

Auch Hyperfeineigenschaften wie die Knight Verschiebung (K) und die Spin-Gitter Relaxa-
tionszeit (1/7,7) lassen sich mit Hilfe der Korrelationsfunktionen ym(r,7’,t— ') sowie
x(r,r', t — ') formulieren.

Die Spektralfunktionen ¥~ und " bendtigt man auch bei der Berechnung der effektiven
Elektronenmasse (Stenzel et al 1988) oder der supraleitenden Ubergangstemperatur (Zehder
und Winter 1990).

Diese breite Palette von Beispielen macht deutlich, daff die Kenntnis der Korrelationsfunk-
tionen x7, ¥/ und y" zum Verstdndnis physikalischer Eigenschaften und deren quantitativer
Berechnung von groflem Interesse ist.

Die Berechnung von Korrelationsfunktionen erfordert die Losung einer Bethe-Salpeter-
Gleichung und setzt zweierlei voraus: einen Ausdruck fiir die nichtwechselwirkende Korre-
lationsfunktion y4? und die Teilchen-Loch irreduzible K-Matrix, K, in der die Vielteilchen-
effekte einflieBen.




Sowohl die Bestimmung von y4” als auch K stellen ein dermaBen komplexes Problem dar,
dal man zu Néherungen gezwungen ist. So wére fir eine exakte Berechnung von K“ die
Beriicksichtigung unendlich vieler Feynman Diagramme notwendig. Gerade in Anbetracht
der unvermeidbaren Néherungen sollte man aber oben formuliertes Ziel, ndmlich das quan-
titative Verstédndnis und Erfassen physikalischer Eigenschaften, nicht auBler Acht lassen.
Eine Moglichkeit zur Bestimmung der Korrelationsfunktionen besteht nun darin, die Kri-
stallstruktur vollkommen zu vernachldssigen und die Elektronen als homogenes Elektro-
nengas zu beschreiben (jellium Modell). Fiir die Lésung des Vielteilchenproblems sind eine
Reihe von Niherungen vorgeschlagen worden, die einfachste davon ist die sogenannte
Random Phase Approximation (RPA) (Bohm und Pines 1951).

In all diesen Theorien gibt es in der Regel anpa3bare Parameter, wie z.B. die Fermienergie,
die effektive Masse oder die Bandbreite, die aus Bandstrukturrechnungen oder experimen-
tellen Arbeiten entnommen werden. Durch geeignete Wahl der Parameter versucht man, eine
bessere Beschreibung des Experiments zu erreichen. Allerdings sind Untersuchungen dieser
Art eher fur ein qualitatives Verstindnis geeignet, und oft ergeben sich aufgrund der Ver-
nachldssigung der Kristallstruktur erhebliche Abweichungen selbst in qualitativer Hinsicht.
Eine andere Moglichkeit besteht darin, die Kristallstruktur voll zu beriicksichtigen und die
ebenen Wellen des jellium Modells durch Bandstrukturzustdnde zu ersetzen.

Die K-Matrix kann aus der Spindichtefunktionaltheorie (SDFA) (von Barth und Hedin
1972) bezogen werden und man hat keine anpafbaren Parameter zur Verfiigung. Im Rah-
men einer solchen Behandlung werden auch Umklapp-Prozesse erfafit und die Beschreibung
aller Elektronen geschieht auf der gleichen Basis.

Allerdings ist selbst die einfachste Niherung in diesem Schema, die RPA-LSDFA, mit einem
erheblichen numerischen Aufwand verbunden. Im Rahmen dieser lokalen Niherung der
SDFA (LSDFA) beschreibt man y4? durch das ‘bubble’-Diagramm, bestehend aus Einteil-
chen Greenschen Funktionen der Bandstruktur des LSDFA Hamiltonians #2524, K leitet
sich aus der nichtretardierten Antwort von #5P + §s auf ein angelegtes Feld ab, wobei
6 die Stérung durch das Feld beschreibt,

Man kann natiirlich nicht erwarten, da3 die RPA-LSDFA eine perfekte Beschreibung der
Korrelationsfunktionen bzw. der Fluktuationen liefert. Vielmehr sollte man diesen Ansatz
als eine erste Niherung betrachten, die bereits in zahlreichen Anwendungen gute Uberein-
stimmungen mit dem Experiment ergeben hat (Winter et al 1992).

Selbst aus Anwendungen, bei denen dieser Ansatz unzuldngliche Ergebnisse liefert, lassen
sich Schliisse tiber notwendige Verbesserungen und Erweiterungen der RPA-LSDFA ziehen,
die in den Formalismus eingebracht werden kénnen. Hier sind beispielsweise Renormierun-
gen der Bandstruktur Greenschen Funktion durch Selbstenergiekorrekturen oder verbesserte
Ansitze fur die K-Matrix zu nennen. Eine andere Verbesserung bestiinde darin, die lokale
Niherung fur K aufzugeben und die Abhéngigkeit von zwei Ortskoordinaten miteinzube-
ziehen. In diesem Zusammenhang sind auch Selbstwechselwirkungskorrekturen zu erwih-
nen, die die in der LSDFA vorhandenen unphysikalischen Selbstwechselwirkungen kom-
pensieren (Perdew und Zunger 1981). Solche Korrekturen sind besonders fiir Systeme mit

lokalisierten Zustidnden von Bedeutung.




In der vorliegenden Arbeit werden mit Hilfe der Spindichte- und Stromdichtekorrelations-
funktion magnetische Suszeptibilititen und NMR-Eigenschaften (Knight Verschiebung,
Spin-Gitter Relaxationszeit) fiir so unterschiedliche Systeme wie Alkalimetalle (Na, Li), d-
Ubergangsmetalle (Sc, Ru) und den Hochtemperatursupraleiter YBa,Cu,0; berechnet. Die
Arbeit gliedert sich im einzelnen wie folgt.

Im zweiten Kapitel werden wir kurz die grundlegenden Ideen der Dichtefunktionaltheorie
angeben,

Im darauffolgenden Abschnitt werden die Gleichungen fiir die Spindichte- und Stromdich-
tekorrelationsfunktion abgeleitet. Mit Hilfe dieser Korrelationsfunktionen werden die Gro-
Ben magnetische Suszeptibilitdt, Knight Verschiebung und Spin-Gitter Relaxationszeit for-
muliert.

Der vierte Abschnitt ist einer kurzen Darstellung der verwendeten Bandstrukturmethoden
(KKR und LMTO) gewidmet.

Das funfte Kapitel befait sich mit der Berechnung der druckabhingigen Knight Verschie-
bung K(p) und Spinsuszeptibilitdt y(p) der Alkalimetalle Na und Li. Dabei werden wir ver-
schiedene gebriduchliche Ndherungen fiir das Kopplungspotential K,, ( = K~) vorstellen und
die verschiedenen Ergebnisse fir K(p) und x*(p) untereinander und mit dem Experiment
vergleichen und diskutieren.

Im sechsten Abschnitt werden die in der hep-Struktur vorliegenden d-Ubergangsmetalle Ru
und Sc untersucht. Nach einer Diskussion der Bandstruktur werden die Ergebnisse fur yg,
K und 1/T; vorgestellt und ausfiihrlich mit dem Experiment verglichen. Fir Sc wird der
Einflu von Enhancementeffekten auf 1/T; im Rahmen einer ab initio Behandlung zum er-
sten Mal quantitativ untersucht,

Im Kapitel sieben werden Beziehungen flir die Berechnung des Spinfluktuationsbeitrags bzw.
des Phononenbeitrags zur spezifischen Wirme der Elektronen angegeben und auf Sc ange-
wendet, Die Resultate werden mit experimentellen und theoretischen Arbeiten verglichen
und diskutiert.

Im achten Abschnitt werden die Untersuchungen an der keramischen Substanz YBa,Cu;0,
prisentiert,

Nach einer kurzen Diskussion der Elektronenstruktur werden die Ergebnisse flir die statisch
homogene Suszeptibilitdt und die Knight Verschiebung beschrieben und ausfihrlich mit dem
Experiment verglichen. Die Spin-Gitter Relaxationszeit wird in der Néherung nichtwechsel-
wirkender Elektronen berechnet und die Auswirkungnen von Enhancementeffekten werden
qualitativ diskutiert. Auch hier erfolgt ein ausfiihrlicher Vergleich mit experimentellen Ar-
beiten. SchlieBlich wird auf die bereits erwidhnten Selbstwechselwirkungskorrekturen fiir die
LSDFA eingegangen.

AbschlieBend vergleichen wir unsere ab initio Untersuchung mit phinomenologischen An-
sdtzen fur K und 1/T,.

Im letzten Kapitel werden die erzielten Ergebnisse zusammengefa8t und es wird ein kurzer
Ausblick auf mogliche, sich an die vorgestellten Untersuchungen anschliefende Arbeiten
gegeben.,

In den Anhidngen A-E sind einige Sachverhalte angegeben, auf die in den Kapiteln 1-9 nur

kurz eingegangen oder verwiesen wurde.




In dieser Arbeit werden vorwiegend atomare Einheiten (atomic units a.u.) verwendet. Ldn-
gen werden dabei in Einheiten Bohrscher Radien (1 Bohrscher Radius ay = #?*/me?
=0.529177 x 10-% cm) angegeben und Energien in Einheiten von Rydberg (Ry) (1 Ry
= h[2ma, = 13.6058 eV).

Fiir Impulse und Wellenzahlen werden dimensionslose Einheiten (dimensionless units d.u.)
verwendet, wobei 1 a.u. = 2zn/a d.u. (a: Gitterkonstante).

Um Suszeptibilititen von atomaren Einheiten auf cgs Einheiten umzurechnen, miissen die
atomaren Groflen mit dem Faktor 2,376 x 10-¢ multipliziert werden.




2. Dichtefunktionaltheorie

Ein System aus N wechselwirkenden Teilchen ist durch eine 3N-dimensionale Schrédinger-
gleichung gegeben. Fiir Vielteilchensysteme, die in der Festkérperphysik iiblicherweise vor-
liegen, ist N so grof, daf die Losung der Differentialgleichung praktisch nicht durchfithrbar
ist,

Eine Alternative bietet die Dichtefunktionaltheorie (DFT), in der die Teilchendichte die
fundamentale Variable darstellt. Erste Ansitze dieses Vorgehens finden sich bei Thomas
(1927) und Fermi (1928), doch sind bei diesen Arbeiten Austausch- und Korrelationseffekte
noch nicht enthalten.

Die Bedeutung der Austausch- und Korrelationseffekte im Zusammenhang mit Bandstruk-
turrechnungen wurde von Slater (1951) erkannt. Durch Mittelung tiber den nichtlokalen
Austauschterm der Hartee-Fock Theorie erhielt er einen lokalen Ausdruck, den sogenannten
Slater-Austausch, der sowohl Austausch als auch Korrelation beriicksichtigt (Hedin und
Lundqvist 1971). Die auf dieser Basis durchgefiihrten Rechnungen lieferten fiir viele Eigen-
schaften bessere Ergebnisse als Hartree-Fock Rechnungen.

In den Arbeiten von Hohenberg und Kohn (HK) (1964) sowie Kohn und Sham (KS) (1965)
wurden die Aussagen formuliert, die man heute mit dem Begriff DFT verbindet. Fiir ein
System aus N wechselwirkenden Elektronen, die sich in einem #uBeren Potential v(r) befin-
den, gilt (HK):

e  Zwischen v(r) und der elektronischen Dichte n(r) gibt es einen eindeutigen Zusammen-
hang, sodaf alle Observablen eindeutige Funktionale von n(r) sind.

® Die Grundzustandsenergie geniigt einem Variationsprinzip und ist filr die exakte Dichte

~ minimal.

Aus dem Energiefunktional

—Q-M—(r'—') + Ty[n] + E,[n] (2.1)

E,[n] = fﬁn(?)v(?) + —%—Jd?d?’ k

—_—

wobei T, [n] die kinetische Energie nichtwechselwirkender Elektronen der Dichte n und
E.[r] die Austausch-Korrelationsenergie sind, folgen mit den beiden Variationsprinzipien

OE, [n]

) 0 f dv én(r) = 0 (2.2)

die Kohn-Sham Gleichungen:
1 - - - N
5 V) + v [P i) = e () (23)

Ver [n] = v(r) + ®F) + v [7;n] (2.4)



. N SE,, [n] n(r")
- E Y 2 = = Soxe L N = g7 —2 _
nr) = 2 | ¥ (r) ] Ve [75 1] 5 () D(r ) fdr ] (2.5)

Die Gleichungen (2.3)-(2.5) muissen dabei selbstkonsistent gelést werden.

Bei von Barth und Hedin (1972) wurde die Spindichtefunktionaltheorie (SDFA) abgeleitet,
die es ermdglicht, spinpolarisierte Rechnungen durchzufithren. Alle Observablen lassen sich
damit als Funktionale der Dichte n(r) und der Magnetisierungsdichte m(r) darstellen.

Bei Vosko und Perdew (1975) sind die nichtrelativistischen KS-Gleichungen bei Anwesenheit
eines externen Magnetfeldes, welches in z-Richtung weist, angegeben.

(= A + v (r) + v(r) + v [n(r), m(r)]

e - B, (2.6)
=0 {B(r) — veln(r), m(r ) ) ¥ o(r) = €16 i4(r)
o hat fur den Spinzustand | 1> den Wert 1, fir den Spinzustand | | > den Wert -1.
ba(r) = 2fd7’ —:”—(r—%— W7 = _22 —Z 2.7)
lr —r'| = |R — 7|

vy beschreibt die Coulombwechselwirkung der Elektronen untereinander, v repréisentiert die
Wechselwirkung der Elektronen mit den Ionen (Kernladungszahl Z). Die Potentiale v,, bzw.
V5. sind analog zu (2.5) definiert:

6 E [n, m]
S n(r)

6 E,[n, m]

S m(r) @8

veeln(r), m(r)] = vieln(r), m(r)] =
Die ganze Vielteilchenproblematik verbirgt sich in dem Funktional E,, [#, m]. In der Litera-
tur gibt es eine ganze Reihe von Arbeiten, in denen E,, von unterschiedlichen Konzepten und
Néiherungen ausgehend berechnet wird.

Dartiberhinaus gibt es interessante Erweiterungen der DFT: Mermin (1965) erweiterte die
Theorie auf endliche Temperaturen, Mac Donald und Vosko (1979) haben eine relativisti-
sche Formulierung entwickelt. Der EinfluB relativistischer Effekte auf die elektronische

Struktur der Ubergangsmetalle Pd und Pt wird bei Mac Donald et al (1981a) untersucht.




3. Formalismus

3.1 Ableitung der Spindichte- und Stromdichtekorrelationsfunktion

In einem zeitabhingigen Magnetfeld E(?, 1) und Vektorpotential 2(7, 1) ergibt sich, ausge-
hend von den nichtrelativistischen KS-Gleichungen (2.6) folgende Bewegungsgleichung fiir
die Einteilchen-Greensche Funktion g(r, r', ¢, ') (Stenzel und Winter 1985,1986):

(@0, + V2 + i (V= A(, 1) + AT, OV;) — A Z VY (R, ) — 6@, 1)

“‘4"" TEoE T A 0.6 0] = Al 0, ) G

r —r'
+ B(G,00) g(r,r VL) = 8(r =7t — 1)

In (3.1.1) beschreibt V¥ die Wechselwirkung der Elektronen mit den Kernladungen an den
Orten R; ; o hat als Komponenten die Pauli-Spinmatrizen. Dariliberhinaus sind sowohl v, als
auch g 2 x 2-Matrizen bezliglich der Spinindices.

Vee O Ve 0
Vee = Vxe - vy, = el g = <g” g”) (3.1.1.a)
0 vy 0 gy g1t 811

Dabei ist v5,, = -1,,. v, und ¥, sind wie in (2.8) definiert. Auf eine Angabe der Einheitsmatix
an den entsprechenden Stellen wurde in (3 L. 1) verzichtet.

Das Vektorpotential A héngt tiber B = V x A mit dem Magnetfeld zusammen. A ist diver-
genzfreil gewdhlt (Coulombeichung).

Die Ladungsdichte (7, r), die Magnetisierungsdichte m(r, f) und die orbitale Stromdichte
f(?, 1) lassen sich mit Hilfe der Greenschen Funktionen darstellen

) = —iTrg(r,r, 1,1+ 6) (3.1.2)
mr,0) = —iTrog(r,7,1,1+6) (3.1.3)
TGN = —iTr (v _ Ly .57 .

Jr,)= —iTr( - Vog(r,r' 1,14 9) ; Vog,r',,t+68) 1 _+ 614

—iTrQAG, 07 1,1+ 8) |,

6 1st eine positive, infinitesimal kleine Zeit.

In (3.1.1) wird von der Niherung ausgegangen, daBl die Austausch-Korrelationspotentiale
Ve und v, instantan von der Ladungs- und Magnetisierungsdichte abhédngen und zwar in der
gleichen funktionalen Form wie im thermodynamischen Gleichgewicht. Das heift, daB Re-
tardierungseffekte in Austausch und Korrelation vernachldssigt werden. Im Rahmen der li-
nearen Antworttheorie kénnen in (3.1.1) Nichtgleichgewichtsgréflen durch Eigenschaften
des Gleichgewichtssystems ausgedriickt werden. Dazu schreibt man g(7, ', 7, ') in der Form;




gr v 6,t) = g, 1" t—0) + dg(r, 7', 1, 1) (3.1.5)

wobei g, die Greensche Funktion der folgenden Bewegungsgleichung ist:

[, + V> — ZV‘”’(E{}, 2jdr - A, — v [, 0, m@, 0]
: |7 —7 (3.1.6)

- v)scc[n(?’ t)» m(7, t)] ] ge(r s r y I — [) = 5(” - V ) 5([_ [')

Geht man mit (3.1. 5) unter Berlicksichtigung von (3.1.6) in ( 3.1.1) ein, so erhélt man in erster
Ordung in A und B die Gleichung :

fd?dfggl(;‘,?, 1—1)6g(F, 7, L, 1) =

BG4 ( vxc[ngi()%;ne(?)l ) 5vic[n;iz%r)m<?)1 .
. 6vxc[f;e’i)(,7 z;ve(?n s 5v§c[f§’(2(,7 r)ﬂﬁ)] V60 + OF .0 (3-1.7)
+ 2jd- —,f;i(i—?—)l— + iV AG, 1) + AG, )V 1 glF 71— 1)
n(r, 1) = nfr) + 6n(r, 1) (3.1.8)
m(r,1) = m(r) + ém(7, 1) (3.1.9)

Die durch das zeitabhédngige Magnetfeld induzierten Dichte- und Magnetisierungsdichte-
fluktuationen én(r, £) und dm(r, 1) sowie die induzierte Stormdichte &j (7, #) sind analog zu
(3.1.2)- (3.1.4) gegeben durch :

Sn(r,f) = —iTrdglr,7, 1,1+ 9) (3.1.10)
Sm(r,t) = —iTradg(r,r, 1,1+ 6) (3.1.11)
> . 1 SR 1 - =

5 — N vAN ’ N v AN ’ N

j (v, 1) i Tr( p V.ég(r,r',t,t+6) .Vr,ég(r,r,t,t-{—é))]r:r, G.112)

— i Tr QAT DS (F, 76,14+ ) |~

r=r'

Bei Beschrinkung auf paramagnetische Systeme verschwinden v;/dn, sowie 8v,./6 | m, | und
aus (3.1.7) erhélt man

- - . - ) 7), 0 -
oglr,r', 1, 1) = fa’rldll glr,r,t—1)[ —B(r, ))o + —Yic-[ﬁg(é)—-]— on(ry, 1)
onyry)
) ), mr Sn(ry, t
ch[ne(rl)Ame(r )] b0 571 1) + 2 f a i’l(”z J) (3.1.13)
om(ry) lr —r|

+ q)(rl![l) + I(VA (rl’tl) + A(rlytl)v )] ge(rl’r ’ '—[')




Um die Responsefunktionen (3.1.10)-(3.1.12) bei endlichen Temperaturen berechnen zu
kénnen, muBl man in (3.1.13) von reellen Zeiten t zu imaginidren Zeiten t der sogenannten
Matsubara-Darstellung tibergehen, da bei endlichen Temperaturen die stdrungstheoretische
Behandlung aufgrund der Nichtanwendbarkeit des Wickschen Theorems nicht durchfihrbar
ist. Die Zeitintegration, die sich von - co bis oo erstreckt, umfaft dann das Intervall von 0
bis -i f (f = 1/ksT) auf der imaginidren Achse. Setzt man die Matsubara-Darstellung von
(3.1.13) in (3.1.10)-(3.1.12) ein, wobei zu beachten ist, daB reelle Zeiten t und é durch kom-
plexe zu ersetzen sind, so findet man, daB &n(r, ) und ém(r, t) durch Faltungsintegrale be-
ziglich der Zeitabhingigkeit bestimmt sind. Durch Fouriertransformation bzgl. der Zeit er-
reicht man die Entkopplung der Zeitintegration. Fiir den Response eines paramagnetischen

Systems ergeben sich damit die folgenden Beziehungen:

7, w) = = [0 G T 0) [OGs, 00) + [d7, Kis o7 60T 00 (3114)

O, 0,) = (ARG Ty ) BB, @) + 47, Kpia 797G 0]} (LY
5 Fom) = = Y [ 47 ;- V) = V) 86 )
L L (3.1.16)
81 1y 1, Ep + @) 'Zl=’i — 2n(r)é(r —r')e 1A(r', 0,)
rI1=rl

e ist die Einheitsmatrix und ¢, und . bezeichnen die Matsubarafrequenzen flir Fermionen

bzw. Bosonen.

2+ 1
5 = _(_’%_)1 w, = __2_1'_;_75_ nomeZ (3.1.17)

Die in (3.1.14) und (3.1.15) auftretenden Kerne K., und K, sind wie folgt definiert:

. S, [n(F), m(r
Kiol7 77) = —=2— + v’“[n(rl,m(r)] (3.1.18)
lr —r"| on(r")
N ovi [n(r), m(r
prln(r ’ r ,) = XC[é’(?/l();‘/) ( )] Irn =0 (3- 1- 19)

Fir die Stromdichte 5f in (3.1.16) ist der Kern im Rahmen der SDFA identisch null, da das
Funktional E,, lediglich von n bzw. m abhéngt.
x7(r, ¥, ®,) wird als nichtwechselwirkende Spinsuszeptibilitdt oder Paulisuszeptibilitit be-

zeichnet und ist gegeben durch:

18
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h =—o00




Die Gleichungen (3.1.14) und (3.1.15) zeigen, daB in einem paramagnetischen System die
Dichteantwort und die Magnetisierungsdichteantwort durch zwei voneinander entkoppelte
Gleichungen beschrieben werden.

Da wir in dieser Arbeit ausschlieBlich am magnetischen Response interessiert sind, wird
(3.1.14) im folgenden nicht weiter betrachtet. Eine Ableitung der Dichtekorrelationsfunktion
innerhalb des gleichen Formalismus ist bei Winter (1993) angegeben.

Nach einem letzten Schritt, der analytischen Fortsetzung von imagindren zu reellen Fre-
quenzen, kann man die Magnetisierungsdichte und die Stromdichte als Funktionen von Ort

und Frequenz angeben:

FG,0) = [d7 667 @) [BG, @) + [d7 K, ) G 0)) (3.1.21)

NG w) = % J. de[fe) Img(r, 7', e) g,(r', 7, & + ©)

(3.1.22)
+ fle+w) g, (r, 7o) Img(r', 7 e+ w)]
- 2 [, -
J(r,co)= 7—] d&dr[(V;*—V;l)(V;‘,—V;*,l)
{fle) Imgy(r, 7', &) gr'y, 11, € + ) (3.123)

+Ae+w) g, 7" e) Imgr'y, 1y & + ) =7

r11=r1

—m()5(F —7)e] A, o)

In (3.1.21) bzw. (3.1.23) bedeuten 7 und j die induzierten GroBen 8 bzw. §j aus (3.1.15)
und (3.1.16). Dartiberhinaus haben wir in (3.1.21) den Kern K,,,, mit K, bezeichnet. Da eine
Verwechselung mit K,.,, ausgeschlossen ist, werden wir diese Bezeichnung beibehalten.
Zwischen induzierter Magnetisierungsdichte und Magnetfeld besteht, ebenso wie zwischen
der Stromdichte und dem Vektorpotential, ein nichtlokaler Zusammenhang:

m(r, 1 = fd?f dr (7,7 t—1)BG", 1Y) (3.1.24)

G0 = fd‘r" dv DE, 7 =) AGF, 1) (3.1.25)

x* und D sind Tensoren zweiter Stufe und werden als Spindichtekorrelationsfunktion (x*) und
Stromdichtekorrelationsfunktion (D) bezeichnet. Im Rahmen der linearen Antworttheorie
héngen y* zw. D nicht von B und A ab.

Die zeitliche Fouriertransformierte von D erhilt man direkt aus einem Vergleich von (3.1.23)
mit (3.1.25). Einsetzen von (3.1.21) in (3.1.24) ergibt die zeitliche Fouriertransformierte von

X
G 0) = G0 + a7 dn 75 0) K ) X G 0) (3.126)
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D(r,r',w) = %— f de [ (V; = V) (V= V7))

{ﬂa) Im ge(?’ ‘;:I’ 8) ge(?lly -;:1’ € + w) (3‘1.27)
+fle+ o) g (7,7, 8) Imgr', 7y e+ o)) =7
r/l=rl

—2n(r)6(r —7")e ]

Die Ortsintegrationen in (3.1.24) und (3.1.25) erstrecken sich {iber den gesamten Kristall.
Da die in (3.1.14)-(3.1.16) definierten GréBen Gittersymmetrie besitzen, ist es vorteilhaft, die
Ortskoordinaten lokal zu wihlen.

Y =0+ 7%+ R = (i) (3.1.28)

Dabei ist p die Ortskoordinate innerhalb der Wigner-Seitz (WS) Zelle des Atoms x , dessen
Position in der Einheitszelle durch 7, gegeben ist. IE,- beschreibt die Lage der Einheitszelle im
Kristall. Speziell fiir die zentrale Einheitszelle (R, =0) sei 7 = (pk).

Bei Verwendung von sogenannten Bloch-Fouriertransformierten Grofen, beispielsweise xs,
kann man sich auf die jeweiligen WS Zellen der Atome x in der Einheitszelle beschrénken.
Dabei gilt fur ys folgende Relation:

Xy (P, 55y 0) = 13 (5,5 0) = ) By(r, 5 ji w) (3.1.29)
Durch Fouriertransformation von y: kann man zu y° zuriickgelangen.
S~ =, . da S "iEE' 3130)
X (px, p'c’ j @) = O Xeler, p'K’ @) e 0 (3.1
BZ

Integriert wird iber das Volumen der 1. Brillouinzone (BZ); die Summation iiber j in {3.1.29)
erfaflt alle Einheitszellen des Kristalls.

Die in (3.1.29) definierte Bloch-Fouriertransformation tritt in Systemen mit gebrochener
Translationssymmetrie an die Stelle der Fouriertransformation bei translationsinvarianten
Systemen.

3.2 Darstellung der Korrelationsfunktionen y* und D durch die Greensche

Funktion der Bandstruktur

Eine Moglichkeit zur Berechnung der Bloch-Fouriertransformierten Korrelationsfunktionen
x* und D besteht darin, sich die Bandstruktur Greensche Funktion in Ortsdarstellung zu
beschaffen und die Gittersumme (3.1.29) schalenweise auszufithren. Bei Stenzel und Winter
(1986) wurden mit dieser Vorgehensweise die Spinfluktuationen und ihr Beitrag zur spezifi-
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schen Warme fir die Ubergangsmetalle Pd und V untersucht. Doch vor allem fiir kleine
Wellenvektoren g zeigt sich, daB die Konvergenz der Summe (3.1.29) nur durch Beriicksich-
tigung sehr vieler Schalen zu erreichen ist.

Diese Komplikationen lassen sich umgehen, wenn man flir die Darstellung der Greenschen

Funktion Blochfunktionen verwendet:

(3.2.1)

. Ly v )V ) X
= ' n=0
L & — ak 1 + iy
kA
Dabei ist ¢; , der Energieeigenwert des Bandes 4 an der Stelle k und N ist die Anzahl der
Einheitszellen. Fiir die Blochfunktion 3 , gilt die Orthogonalitéitsrelation

d; w;’ A(B) !/’};‘,’ﬁ,( ) 61{ k' 5,{ A (3,2.2)

Qg

Bei Einsetzen der Greenschen Funktion (3.2.1) in (3.1.26) bzw. (3.1.27) kann die Gittersum-
mation in (3.1.29) aufgrund der Blochsymmetrie von ¥, analytisch ausgefithrt werden. Man
erhilt:

T P =, .
1g(px, p'’s ©) = x,(px, p'K’; ©)

ol T - = - - 5= =1 (3'2'3)
+ Z Jdpl dp, X;)(PK, pik1; @) K11y, pary) Xg(paka p'K'; @)
K1,k
2 3.2.4
VG, D'y ) ZfQBZ 1 (0) ME (5w, 7') (3.24)
AN
D,(px, p'i'; w) = Dy (pK 0'K'; ©) + Dd’a(px)
orb - - = - (3'2'5)
= 2 | & P) MELG, F) — 20(5K) 65 — )5 €
A,
ML, 5) = g (R () V2 PRV, 2 () (3.2.6)
MGk, ') = (V5= V3) (V= Vo ) ¥y (0) Wy = (B15c) .
3.2.7

‘/’ (Pl ) ‘p;+q ,{,(P 1K1) Ipm pr
Pl’Cl p'x'

Bevor wir zur Formulierung der GréBen Suszeptibilitdt, Knight Verschiebung und Spin-
Gitter Relaxationszeit durch die Korrelationsfunktionen (3.2.3) und (3.2.5) iibergehen, sollen
diese mit der expliziten Darstellung von ¥ , der verwendeten Bandstrukturmethoden ange-
geben werden. Die zur Konstruktion von g, benétigten Zustdnde ; , und Energiedispersio-
nen g; , wurden in dieser Arbeit mit KKR- bzw. LM TO-Bandstrukturrechnungen ermittelt.
Beide Methoden sind in Kapitel 4 kurz beschrieben. Wir wollen an dieser Stelle vorweg-
nehmen, wie die Zustinde ; , im Rahmen der KKR und der LMTO dargestelit werden.
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KKR () = Z Z ™ Ripre, e ) Vinh) (3.28)

=0m=~1

Yin sind die Kugelflichenfunktionen und die GroéBe c/m wird als Blochkoeffizient bezeichnet.
Die explizite Energieabhingigkeit der Radialfunktionen R, kann in guter N#herung durch
eine Entwicklung dieser Funktionen nach der Energie beschrieben werden.

n

Ripr,ep ) = e Rylpw) (3.2.9)

v=1

Eingesetzt in (3.2.8) erhilt man somit

GG = ), DL D E Rulen) YiH) (3210

An die Blochkoeffizienten ¢ in (3.2.10) sind die Energieentwicklungspotenzen und die aus
der Entwicklung der Radialwellenfunktionen resultierenden Nachnormierungsfaktoren an-
multipliziert. Y47 146t sich formal wie 5% in (3.2.10) schreiben mit n=2. Damit lassen
sich die Wellenfunktionen einheitlich und unabhingig von der Bandstrukturmethode fol-

gendermallen darstellen:

i (pr) = Z Z Z I Riy(p1) Yyu(P) (3.2.11)

I=0m=—1v=1

wobei der Einfachheit wegen auf die Querstriche bei ¢ und R verzichtet wurde.
Einsetzen von (3.2.11) in (3.2.4) ergibt fir die nichtwechselwirkende Spindichtekorrelations-
funktion

X (B P 0) = D DD Vi) Ry () Ry ()

LML'M  LLIT, vvv'ov's (3.2.12)
Xg ol LMLy vy | L'ME ' 19" Yiag(B)) Ry (') Ry e (')

Die Grofie x?, kann als Matrix mit den Indices i, b (i = (LMlLLvvk)) aufgefalit werden
und ist wie folgt definiert:

)Acg’w(LMlllzvlvzk | L'M'I' v vhK') = Z G(LM, lm,, Lm,)
mlmzmllmlz
5 dk “hmye . Lmy S ) =6 g, ) (3.2.13)

s k A - - .
= QBZ k, v +4g,4'v sk i 6k+q,l’

l'lmllkl * l’2m'2x’ ! 1 l’ !
= m'y, I'ym
C;’ /lv'l CE +q’ /{'Vlz G(L M 3 1 1s ¢ 2 2)

—w+ iy

Mit G sind die Gauntzahlen bzgl. reeller Kugelflichenfunktionen bezeichnet.
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Gltmy, bymy ) = [d5 Yy ®) Vi B) Vi) (3.2.14)

Mit (3.2.13) kann die Bethe-Salpeter-Gleichung (3.2.3) fiir die wechselwirkende Spindichte-
korrelationsfunktion in eine Matrixgleichung umgeschrieben werden. Damit 148t sich die

Lésung der Integralgleichung (3.2.3) auf eine Matrixinversion zuriickfithren.

AN
Kool 1) = 30 o 15 + )37 iy 1) KU 135, o | ) (3.2.15)
[
Aus 3, erhilt man analog zu (3.2.12) die Korrelationsfunktion xi(px, p'x’; ). Die Matrix-

elemente von K sind gegeben durch:

A e A
K(LMlllzvleK , L,M’11112/VI/V2IK’) = fdp dp,YLM(p) Rllvl(pk) R12v2(px) (3 2 16)

Ko 5'0) Vg B') Rep (0'5") Ry (015

Fiir den paramagnetischen Anteil der Stromdichtekorrelationsfunktion ergibt sich nach ein-

setzen von (3.2.11) in (3.2.5) folgender Ausdruck:

para,~ -, ’, — *Ilmlx 12m2K
DG i = Y Y)Y Y[ g

LLE Uy mymgm! '’y vivgv' (v AX
f(ak, )—) f(gk + q , '{’) - k' K m k!
—w+iy kA k+q, 4 (3.2.17)

Cea " S wgn
(V5= V5) (V5 — D, Yllml(g) Yzzmz(fh) Yime 1(75') Y[’zm’z(?),l)

Ry, (0) Ry (011) Ry (01") Ry (0" 151) [y =
] P ' = P re!

Dabei ist V; (Y,.(p) R{p)) gegeben durch:

V5 (Yin®) RAP) = == RAP) P Vi)

'\/ 2 1_ 1m(p)G - [ Ylm(ﬁ)}

=—({-1)

(3.2.18)

G (Im, I — 1m, 11)
G (Im,1—1m,1-1)
G (Im, [ — 1m, 10)

Q1
It
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3.3 Daistellung der Spinsuszeptibilitit und der orbitalen Suszeptibilitit durch

die Korrelationsfunktionen y* und D

Die magnetische Suszeptibilitit ist eine Funktion des Impulses ¢ und der Frequenz o und
ist experimentell vielfiltig zuginglich. Als Beispiele seien hier die statisch homogene Sus-
zeptibilitdt (0, 0; 0) und der magnetische Formfaktor, gegeben durch X(é, 0; 0), genannt, der
mittels elastischer Neutronenstreuung bestimmbar ist. Im (g, ¢; @) ist dem doppeltdiffe-
rentiellen Wirkungsquerschnitt fiir inelastische magnetische Neutronenstreuung proportio-
nal und erlaubt somit den Vergleich der dynamischen GréBen zwischen Experiment und
Theorie.

Die nichtwechselwirkende und die wechselwirkende Spinsuzeptibilitit x?*(q, q; ®) bzw.
¥**(q, ¢; ®) erhilt man durch Fouriertransformation von y®(pk, p'k’; ®)

G, w) = f dpdp' ™R PG, s @) e O (3.3.1)

Z1‘=Q“”G1 7' =Q0+G,

G, und G, sind beliebige reziproke Gittervektoren; é ist auf die 1. BZ beschréinkt.

Um einen Ausdruck fiir die orbitale Suszeptibilitit angeben zu kdnnen, miissen zunichst
einige Relationen aus der Elektrodynamik bereitgestellt werden. Die induzierte Stromdichte
f trigt Uiber

<l

Xm =] (3.3.2)
zur Magnetisierung bei. Beachtet man ferner den Zusammenhang
VxA =B (3.3.3)

so erhélt man nach Fouriertransformation von (3.3.2) und (3.3.3) und Beriicksichtigung von
(3.1.25) einen Ausdruck fiir die orbitale Magnetisierungsdichte als Funktion von ¢ und o

m; (c?,w) = =5 Zfd; a',_o" g1t la (pl+1/,g)£aﬂy
q ' (334)
qﬂ DQ 'y'u(pK’ pl}cl; CL)) 8lupa- qp Ba
Die orbitale Suszeptibilitit ist schlieflich gegeben durch:
AT = = [dhap e TR LT,
q9 9 (3.3.5)

In (3.3.4) und (3.3.5) bezeichnet ¢ den antisymmetrischen Tensor 3. Stufe und {iber doppelt
vorkommende Indices ist zu summieren.

15




Fur die numerische Behandlung von (3.3.5), insbesondere des Terms, der zur Valenzelektro-
nendichte proportional ist, sei auf Gétz (1989) verwiesen.

Bei unserer Behandlung von (3.3.5) werden nur die Valenzelektronen erfaBt. Dariiberhinaus
ergeben die abgeschlossenen Schalen der Coreelektronen einen diamagnetischen Beitrag zur

orbitalen Suszeptibilitdt (¥acore)-

2

XZia,core = -~ 3 N, jdﬁ p2 Aeore( PK) (3.3.6)
6mc

(3.3.6) ist in cgs-Binheiten angegeben; N, bezeichnet die Avogadro-Zahl.

Die Abhingigkeit der GréBen y* und * in (3.3.5) und (3.3.1) von zwei Wellenvektoren g

und ¢’ beriicksichtigt, daB die durch ein Vektorpotential 2(5, w) bzw. ein Magnetfeld

g(c}, w) induzierten Magnetisierungsdichten auch endliche Fourierkomponenten g # g’

enthalten.

3.4 Beitridge zur Knight Verschiebung in der Formulierung der

Korrelationsfunktionen

Die Wechselwirkung des magnetischen Momentes eines Kerns mit der Magnetisierungs-
dichte bzw. Stromdichte ist durch den Beitrag #,,, zum Hyperfeinhamiltonian 7, gegeben.
Wihrend die Knight Verschiebung durch #,,, beschrieben wird, ist fiir die Spin-Gitter Re-
laxation auch die Kopplung des nuklearen Quadrupolmomentes an die Feldgradienten der
elektronischen Ladungsdichten, die sogenannte Quadrupolwechselwirkung #, zu beriick-
sichtigen. Weitere, fir uns nicht relevante Terme zu £, sind z.B. bei Slichter (1991) ange-

geben.
Hpy = Hgg + #, (3.4.1)
_ @ 3 P 3.4.2
‘%oq - 61(2]— 1) ;Vaﬁ( D) (Ialﬂ + I,Bla) 60:,6'1) ( . )
3ryrg — v o
Vg = = (3.4.3)

471'80 rs

Dabei ist Q das Quadrupolmoment des Kerns und I ist der Kernspin. V stellt den Operator
fur den Feldgradiententensor dar.
I meg 18t In relativistischer Formulierung gegeben durch:

H gy = — ea A(F) (3.4.4)
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2(?) = (ux r)/r® ist das Vektorpotential des Kernes und o = (a, o, o) hidngt mit den Di-
racmatrizen

’))1 _ 0 (% ');2 _ 0 O'y ))3 _ 0 g, (3.4'4.(1)
—o, O -0, 0 —o, O

iber o, = v, y" zusammen.

y = ( (I) 0 > (3.4.4.b)
"y

I ist die Einheitsmatrix fiir d=2.

Die Knight Verschiebung K ist die relative Verschiebung der magnetischen Resonanzfre-
quenz eines Kernes in einem Metall gegentiber der des gleichen Kernes in cinem nichtme-
tallischen diamagnetischen Referenzsystem. Es gilt:

<H L= -
K = *""—f—zig-— = ——5—— (<, |04 1 ¢$,> + <¢,|041¢;>) (3.4.5)
hVNlB‘ hyy| B

wobel yy das gyromagnetische Verhiltnis ist und B das extern angelegte Magnetfeld be-
zeichnet. o sind die Paulimatrizen und ¢, und ¢, sind die groBe bzw. kleine Komponente der
Diracschen Wellenfunktionen.

Die dieser Arbeit zugrundeliegenden Wellenfunktionen sind in skalarrelativistischer Néhe-
rung berechnet worden, was bedeutet, daBl die Spin-Bahn-Wechselwirkung komplett ver-
nachlissigt wird. Dabei bleibt der Spin eine gute Quantenzahl und magnetische Probleme
kénnen analog zu einer nichtrelativistischen Formulierung behandelt werden. Hat das Po-
tential dartiberhinaus sphérische Symmetrie, was fiir ein muffin-tin Potential erfullt ist, bleibt
auch der Bahndrehimpuls eine gute Quantenzahl. Bliigel et al (1987) leiteten einen Ausdruck
fur die Berechnung von < #,,> im Rahmen der skalarrelativistischen Néherung ab. Unter
der Annahme eines radialsymmetrischen Potentials ergibt sich:

<H ng g~ = <'yfmag se T <‘}fmag sdip T <‘%ﬂmag orb (3.4.6)
_ 8 s S
<‘%ﬂmag>s,c“ T T3 HB <oy | S(r ) o o(r) | oy (347)
~ byl GrTEG — (GHEN L6y
S( ) (3.4.8)
<‘;fmag sdip = HB <yl —5— [/10' - 3(#")(07)] ld)sr o
- S(r) -
<‘}fmag>orb = _Wec— p <oy 3 > (3.4.9)

Dabei bezeichnet ¢, die Wellenfunktion in skalarrelativistischer Ndherung. u ist das ma-
gnetische Kernmoment und o stellt den Operator filr das magnetische Moment der Elektro-
nen dar. S(r) ist das reziproke relativistische Massenenhancement
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. -1
S(F) = (1 + 8—_1(2’_)> (3.4.10)

S(r) | ¢o(7) |* verschwindet fur skalarrelativistische Wellenfunktionen im Limes 7 — 0, sodaB3
< g™ 5, allein durch den 2. Term in (3.4.7) bestimmt ist. Unter der Annahme, daf prak-
tisch nur s-Wellenfunktionen zum Erwartungswert beitragen, erhélt man:

8n

SHag>se = — =3 Hp <oy | 57(r) 0T | 5> (3.4.11)
- 2 2
5,(7) = — > il - rp = Zez (3.4.12)
drvr (1 + - ¥+ rgf2) mc
2mc

Fir S(r) =1 ergibt sich aus (3.4.6) gerade der nichtrelativistische Ausdruck (Bloembergen
und Rowland 1953):

8
<'yfmag>mg[ = - 377: Up <¢Schl :u 65(”) |¢Sch>
+ g <Psen | "—3 @ — 307 (@) | psen> (3.4.13)
¥
- L
- ni(; B <dse | 3 | é5cn™>

Dabei sind ¢s., Lésungen der Schrédingergleichung.
Mit Hilfe der Korrelationsfunktionen x5 (3.2.3) und D, (3.2.5) erhdlt man fir die Knight
Verschiebung in skalarrelativistischer Ndherung:

K = KS,C‘ + KS,dip + Korb,para + Korb,dia (3.4.14)
B _ 1 ﬁ_ It A = =i, —
K = gm 34 [ 47 13,05 G, 75:0) 81 (3.4.15)
K
Sp;c 3p.p .
Kihy = —tim 3 [apar S0L 6, - Ly G0 (3.4.16)
-0 4w P
K*<B : ) S(pK) para =, . 9y iE;' 3.4.17
Orbpara = __J'lm sayé 8/1Vﬂ~ dpdp Dqév (pK P K 0) ( e )
g-0 CHY y 5K ,0 q

g _ B
Kgrb,dia - Kc';rb dig val + KK orb,dia core

3.4.18
-2 fd_\ S(pK) (nval(p’c) + ”core(p’c))p ( )

In (3.4.14)-(3.4.18) gibt B die Richtung des externen Magnetfeldes an und x bezeichnet das
betreffende Atom. n,, bzw n,,,. sind die Valenz- bzw. Coreladungsdichten des Atoms x.
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K. und K. 4 sind die Spinanteile der Knight Verschiebung und werden als Fermikontakt-
(oder nur Kontakt-) anteil und Spin-Dipol Anteil bezeichnet. Der orbitale Anteil zu K be-
steht aus einem paramagnetischen Anteil K,,;,... und einem diamagnetischen Anteil K, 4.

Da bei der Berechnung der Korrelationsfunktion y* nur die Valenzelektronen beriicksichtigt
werden, mufl der Kontaktanteil der Coreelektronen, der sogenannte Corepolaristionsterm
K., noch addiert werden. Aus der endlichen Magnetisierungsdichte der Valenzelektronen
resultiert ein spinabhéngiges muffin-tin Potential. Damit sind auch die Corewellenfunktionen
Yum, abhéngig von der Orientierung des Spins und man erhdlt eine endliche Magnetisie-

rungsdichte am Kernort. Daraus resultiert folgende Knight Verschiebung:

Kl = 55 Q0 (09 = 1,09 ) = (3.4.19)

In (3.4.19) wird tber die verschiedenen Schalen n summiert. Sowohl in (3.4.19) als auch in
(3.4.14)-(3.4.18) sind atomare Einheiten verwendet. Um K wie iiblich in % anzugeben,

mussen die Beitrdge zu K mit dem Faktor 2.6626 x 10-3 multipliziert werden.

3.5 Formulierung der Spin-Gitter Relaxationszeit durch die

Korrelationsfunktionen

Die Spin-Gitter Relaxationszeit ist die charakteristische Zeit, die ein Kernspinsystem beim
Einschalten bzw. Ausschalten eines externen Magnetfeldes bendtigt, um ins thermische
Gleichgewicht durch Streuprozesse mit dem Elektronensystem zu gelangen. Dazu ist ein
Energieaustausch mit den Elektronen notwendig, und 1/T, hingt von der Wahrscheinlichkeit
magnetischer Fluktuationen und der Wahrscheinlichkeit von Fluktuationen des Feldgra-
dienten bei der Larmorfrequenz w, ab. Diese Fluktuationen bewirken im Kernspinsystem
Ubergiinge, die mit einer Anderung der Spinquantenzahl verbunden sind.

Nach Moriya (1963) ist die Relaxationsrate durch folgenden thermischen Erwartungswert

gegeben:

L

i _;_ fdt—é—cos wol <Ay (1) H3p(0) + Hip(0) A (0)> (3.5.1)

'y 15t der in (3.4.1) definierte Hyperfeinhamiltonian und #% = #. + i)y, Dabei ist
ohne Beschridnkung der Allgemeinheit angenommen, daf} das externe Magnetfeld in z-Rich-
tung weist. Nach Anwenden des Dissipations-Fluktuations-Theorems erhélt man fiir die

Relaxationsrate (1/7})n, die auf dem Anteil # ., in # ) beruht, den Ausdruck:
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l 1 4nkB J J. f
—_— E — d do
Tl 2 )’N #B) (1 Qpy P p'

( F5,(3) Im (e P o quy(PKPKwo)e D0 L)

+E) Im (6 F o D (o, 5 wg) 7 FP )

a»y

(3.5.2)

Darin ist § die Richtung des externen Magnetfeldes und die ortsabhingigen Tensoren F,
und Fz sind wie folgt definiert:

Folp) = FiB) + BP() = 25 6,5640) - —f)’i—) 6~ —5) (3:5.3)
rb = S(p
F:yb(p) = - Z 8)’!1/1 p‘u ;2) (3‘5‘4)
7

Der Relaxationsprozess durch die Quadrupolwechselwirkung (5, in #,), der auch in Sy-
stemen mit kubischer Kristallstruktur endlich ist, wird getrennt behandelt.

Im Gegensatz zur Knight Verschiebung und zur statisch homogenen Suszeptibilitdt erfordert
die Berechnung der Spin-Gitter Relaxationszeit die Kenntnis der dynamischen Korrela-
tionsfunktionen y§ und D, fiir eine kleine Frequenz w,.

Vernachldssigt man fur die Spinanteile zu (1/7})..,; Enhancementeffekte, d.h. man ersetzt die
Korrelationsfunktion y: durch xZ, so kénnen die verschiedenen Beitrdge zur Relaxationsrate
in Ausdriicke umgeschrieben werden, die sich als Produkte sogenannter Hyperfeinfelder und
nach Symmetrien zerlegten Zustandsdichten an der Fermikante darstellen lassen (Asada et
al 1981, Asada und Terakura 1982).

Fir den Fermikontaktanteil wird dies exemplarisch ausgefiihrt

dmky T ) f dq f AJ -,
- (hng(l—éaﬁ) o |47 ) a7

buy 329) Im (17 1, (P, iy g) 4 7 ) B 6, 8,(5)

3
I

1
2 (3.5.5)
8n
3
Beriicksichtigt man, daB8 6,(p) nur fiir kleine | p | endlich ist, so kann man e?77 ~ 1 setzen.

Ferner gilt:

—_

P =, _ dk
g eion) = [ S iy ) - g 5 ) 556
Img; (px, p'K’; ;;,,1) Imgg+q~(p K, px,sk+q )
Beachtet man, daB ¢; , = ¢, , + o und daB fur fo <1
of
DY e o Y= — g L 3.5.7
ﬂsk’,{) ./(gk +q,,{/) W aE 8=8;,4 ( )

so folgt aus (3.5.5)
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47CkB

() =% (v p)” (22) Z;(l——&w)

d; e T da T
f Q,, Img; (px, p'k; Sp)f o Imgg - (p'K, px; ep) (3.5.8)

%@ &m,a>

- (hm0<——;wfdp P51(0)

0 2
Gy K(EF)

In der zweiten Umformung von (3.5.8) wurde von der Definition der Zustandsdichte pro
Spin und Dimension NT" der Darstellung I' Gebrauch gemacht.

Mo - o 3 [ 4k

F(m)v/l

) M;F (3.5.9)

Fur 1=0 hat man, unabhingig von der Kristallsymmetrie, eine eindimensionale Darstellung,
Mit der Definition

R
m¥———wj@péx>—ﬂ3ﬁi (3.5.10)
fur das s-Hyperfeinfeld ergibt sich schlieBlich fir den Fermikontaktanteil der Spin-Gitter
Relaxationszeit:

1 Ark K
B (hyy H? 02 (e ) (3.5.11)

=
I

Dieser Ausdruck stimmt mit dem bei Asada et al angegebenen iiberein, nur definieren diese
Autoren die Hyperfeinfelder beziiglich des nichtrelativistisch formulierten Hyperfeinhamil-
tonians. In Anhang C sind die verschiedenen Beitrdge zu 1/T; fur die hexagonale Kristall-

symmetrie in der oben angesprochenen Néherung angegeben.
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4. Bestimmung der Bandstruktur

Die in (3.2.11) angegebene Definition der Bandstruktur Greenschen Funktion
& (px, p'x’; €) setzt die Kenntnis der Energiedispersionen g, sowie der Wellenfunktionen
Yz, fur eine gewisse Anzahl von Bindern A voraus.

Die Gréflen ¥, , und ¢, erhilt man durch L8sung der Schrédingergleichung

(=V2 + (7)) = E)y() =0 4.1)

wobei die Lésungen y; ,(r) der Blochbdingung

Vg 7+ R) = Ry () (4.2)
genligen miissen. R ist ein Gittervektor. Ferner besitzt das Kristallpotential v(r) die Trans-
lationssymmetrie v(r + ﬁ) = y(r), sodal man sich bei der Lésung von (4.1) auf eine Wig-
ner-Seitz (WS) Zelle beschrdnken kann.

Zur Behandlung des oben formulierten Problems wurden in den vergangenen Jahrzehnten
eine ganze Reihe von Methoden entwickelt. In der vorliegenden Arbeit werden Resultate aus
KKR- und LMTO-Rechnungen verwendet. Neben diesen beiden Methoden, auf die im fol-
genden kurz eingegangen wird, sind als weitere Methoden die APW (augmented plane-wave)
und deren linearisierte Formulierung (LAPW), die OPW (orthoganal plane-wave) und die
auf der OPW basierende Pseudopotentialmethode zu nennen.

4.1 KKR-Methode

Diese Methode geht auf Arbeiten von Kohn und Rostoker (1954) sowie Korringa (1947)
zuriick und leitet daraus ihren Namen ab. Die Differentialgleichung fur y; , wird in die In-
tegralgleichung

bp 59 = ) [45 GG 17— =00 G v 7 x) @3)

umgeschrieben, wobei das Integrationsgebiet die WS Zelle ist und G die Greensche Funk-
tion eines freien Teilchens darstellt. (4.3) ist einem Variationsprinzip A =0 dquivalent mit

A= [dbuz Grr@av; @0
- o _ (44
= 2| [ a5 a7 v G060 66 + 75~ 5 ~ 70 v @) b B
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Geht man mit dem Ansatz

vy 1) = ) e di (o) 4.5)

i=0

in (4.4) ein, so erhdlt man nach Ausfiihrung der Variation ein lineares Gleichungssystem:

Z D Ao cpe = 0 [=0, o 1 4.6)

J=0 ¥

mit der Matrix

Aigje = | 47 6100 v G 50

@7
~ [ [ 4747 9160 v (Gr) GG + 7~ 7 %0 ) ')

(4.6) besitzt genau dann nichttriviale Lésungen, falls Det A;# 0, woraus ein nichtlineares

Gleichungssystem fiir die Eigenwerte ¢; , folgt. Mit den bekannten &, , ergibt sich aus (4.6)

der Zustand ¥ .

Eine Vereinfachung des numerischen Aufwandes 148t sich durch die muffin-tin Nédherung fiir

das Potential erzielen:

v (7) = sphirisch symmetrisch fir r < rur
v(7) = w = const fir v < rar

Die Losung kann nun nach Kugelflichenfunktionen Y, entwickelt werden.

Z Z e Ry (05) Vi (B) (4.8)

=0m=~—1

R, ist Lésung der radialen Schrédingergleichung

1l d »d _ - 4.9
( p2 dp Y dp + V(pK) 8) RI(pK) 0 ( )
lnax Wird in (4.8) so gewihlt, dafl die Entwicklung von ¥ , nach Drehimpulsen konvergiert.
Einsetzen von ¥ aus (4.8) in (4.4) fuhrt auf die sogenannte KKR-Gleichung

'
' e — ALy

e =0 (4.10)
J e _JIK:LIIC

det | A Im;c; I'm’s’ + K 61[! 5mm' 6KK’

Dabei sind j,, n, die sphirischen Bessel- bzw, Neumannfunktionen fir p = pyr und L, be-
zeichnet die logarithmische Ableitung

L= S0 Ripm) ., @11
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Die Matrixelemente A, .. hdngen von k und % ( k= (e — w)) sowie vom betrachteten
Gittertyp ab und werden als Strukturkoeffizienten bezeichnet.

Das Potential setzt sich zusammen aus dem Hartree-Anteil (vy), einem sogenannten Aus-
tausch-Korrelationspotential (v,.), welches die Vielteilcheneffekte beriicksichtigt, und Beitré-
gen, die von der Wechselwirkung der Elektronen mit den Atomriimpfen herrtihren (v4).

v(pK) = vy (oK) + vy (oK) + vy (oK)

_ - n(pix1) 6Ey, [n, m] (4.12)
= 2;fdp1 |;+:E,C—;1‘-?Kll + Sn(pK) + vy (px)
ne) = ) 1o Gl fleg ) (4.13)

kA
Da also v (px) selbst von der zu bestimmenden Dichte abhéngt, muB3 mit einem Startpoten-
tial v....{px) Gleichung (4.1) geldst werden. Aus den berechneten ¥y , und dem Eingangspo-
tential (v,,) kann ein neues Potential (v...) konstruiert werden, Dieser Vorgang wird bis zur

Selbstkonsistenz , d.h. | va (oK) — vew (0K) | <8, wiederholt. & ist eine vorgegebene maximale
Abweichung.

4.2 LMTO-Methode

Die LMTO (linear combination of muffin-tin orbitals) kann in gewisser Weise als lineari-
sierte Formulierung der KKR angesehen werden und geht im wesentlichen auf Arbeiten von
Andersen (1973,1975) zuriick. :

Im Gegensatz zur KKR, wo die muffin-tin Kugeln gerade so bestimmt sind, daB sie einander
nicht iberlappen, werden bei der LMTO die Kugeln, innerhalb derer das Potential sphérisch
ist, genauso grof} wie die WS-Zelle gewdhlt (ASA = atomic sphere approximation). Damit
gibt es keinen interstitiellen Raum und durch die Wah!l ¥ =0 sind die Strukturkonstanten
unabhingig von der Energie. Aus der KKR-Gleichung (4.10) erhélt man dann:

L +1+1
det |—2(20+1) —«

_—th'l_‘éLLl 51(276' + SLK, L'w! | = 0 (4.14)
’C N

Der 1. Term beinhaltet die Abhéngigkeit vom Potential und von der Energie, wohingegen in
den 2. Term die Gitterstruktur, unabhingig von der Gitterkonstante, eingeht.

Eine weitere, den numerischen Aufwand betreffende Vereinfachung erzielt man durch Ent-
wicklung des 1. Termes nach der Energie. Dabei wird L, als Variable betrachtet und die ra-

dialen Wellenfunktionen R; wie folgt entwickelt:

Ri(Ly, p) = Ry (8ye p) + 0(Ly) Ry (Eyer PK) (4.15)
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y aR (8: pK)
Rl (avlk:’ pk) = _igg_— I£= Eyiye

w(L,) gibt den Zusammenhang zwischen £(L,) und &, an
eLy) = ey + (L) + O((e — £,4,)") (4.16)
und ist gegeben durch

K
a)( Llrc) - _ I'zl (Evhc’ r:[ T) le I.‘hc(evlvc) (4_17)
Rl (8v1x’ ¥y T) Ll;c - LIrc(Sle)

Durch die Energieentwicklung (4.15) reduziert sich die Sdkulargleichung (4.14) auf ein l-
neares Eigenwertproblem, welches gegeniiber dem nichtlinearen KKR-Eigenwertproblem
eine erhebliche kiirzere Rechenzeit erfordert.

Die Anzahl der Werte von v, die Zahl der sogenannten Panels, hingt von der Gréfe des
Energieintervalls ab, in welchem man die Eigenwerte bestimmen méchte. Kommen in einem
Energiebereich Biander unterschiedlicher Hauptquantenzahl vor, muf} eine Mehrpanelrech-
nung durchgeflihrt werden.

Mit der Entwickiung der Radialwellenfunktionen nach der Energie 148t sich der Blochzu-
stand Y , wie folgt schreiben:

k A(pK) Z ( kﬁ.l Rl (Cvllc’ pK) + ¢ k/12 Rll (Evlta pK)) Y}m (p) (4'18)

Bei Anwendungen wird die Summe iiber [ fiir / = [, abgebrochen, wobei /... so gewéhlt
wird, daBl die Konvergenz bzgl. der Drehimpulsquantenzahlen gegeben ist.

4.3 Berechnung der Zustandsdichte

Aus der Kenntnis der Energiedispersion 148t sich die Zustandsdichte n(e) berechnen; in die
partiellen Zustandsdichten gehen dariiberhinaus auch die Blochkoeffizienten ein.
Die Zustandsdichte n(e) hdngt mit dem Imaginirteil der Einteilchen-Greenschen Funktion

Uber die folgende Relation zusammen (Economou 1979):

n(e) = —— Z f dp Img(pxk, px; €) (4.19)

Qg

In (4.19) ist die Definition der Zustandsdichte pro Spin angegeben.
Einsetzen von (3.2.1) in (4.19) fihrt auf die gebrduchlichere Darstellung als BZ-Integral
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n(e) = ; L gé‘z 5e—ep ) (4.20)

BZ

Die partiellen Zustandsdichten fir das Atom « sind gegeben durch

! -
dk e *lme
e =) )L G bl )y @21

Akvm=-—1

Das verwendete BZ-Integrationsverfahren zur Berechnung von (4.20) und (4.21) wie auch
das Verfahren fiir die Ermittelung der BZ-Integrale flir die Korrelationsfunktionen y; und
D, ist bei Stenzel (1988) beschrieben.
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3. Druckabhiingige Knight Verschiebung der Alkalimetalle Na und Li

5.1 Einleitung und Motivation

NMR Eigenschaften, wie z.B. die Knight Verschiebung oder die Spin-Gitter Relaxationszeit,
haben seit den spdten 50er Jahren groBes Interesse von Seiten des Experiments wie der
Theorie hervorgerufen. Dies ist vor allem darin begriindet, da man mit den NMR-Metho-
den eine lokale Sonde zur Verfligung hat, die es gestattet, die elektronische Umgebung ganz
spezieller Atome in mehrkomponentigen Systemen oder Legierungen zu untersuchen. Aber
auch fiir die einkomponentigen Systeme sind die NMR-Eigenschaften von Interesse, da die
Zahlenwerte fir K und 1/T) Aussagen tber die Elektronenstruktur liefern, die direkt mit
Ergebnissen aus Bandstrukturrechnungen verglichen werden kénnen.

Seit der Entdeckung der Knight Verschiebung am #Cu -Kern durch Knight (1949) gab es
eine Vielzahl experimenteller und theoretischer Arbeiten, die sich mit der Messung dieser
GroBe und ihrer Interpretation beschiftigten. Erste Ansdtze zum Verstindnis der Verschie-
bung finden sich in den Arbeiten von Townes et al (1950), in der ndherungsweise nur der
Beitrag der Valenzelektronen in unmittelbarer Néhe der Fermikante zur Magnetisierung am
Kern berticksichtigt wird. Er entspricht in etwa dem Fermi-Kontaktanteil K, in (3.4.15).

In einer Reihe weiterer Arbeiten (Cohen et al 1959 sowie Gaspari et al 1964) wurde erkannt,
daBl neben den Valenzelektronen auch die Coreelektronen zur Fermi-Kontaktwechselwir-
Kung beitragen ( K,) und daB in nichtkubischen Systemen der Spin-Dipol Term endlich ist.

Auf die Bedeutung des orbitalen Anteils zur Knight Verschiebung haben Das und Sondhei-
mer (1960) hingewiesen. Sie konnten zeigen, daf} filr das homogene Elektronengas K., pro-
portional zum Landauschen Diamagnetismus ist und benutzten diesen Term zur Erkldrung
der negativen Knight Verschiebung in Be. Sowohl Stephen (1962) als auch Hebborn (1962)
leiteten flir metallische Systeme Ausdriicke fiir K,,, ab, indem sie die Abschirmung eines
Magnetfeldes durch induzierte orbitale Strome betrachteten. Beide Ableitungen, von denen
die Autoren spiter zeigen konnten, daf sie einander dquivalent sind (Hebborn und Stephen
1962), sind numerisch nur sehr schwer handhabbar. Bei Ebert et al (1986) ist eine Formel fur
K., angegeben, die fiir numerische Anwendungen geeignet ist, und auf einer Beschreibung
der orbitalen Suszeptibilitdt in Ortsraumdarstellung durch Benkowitsch und Winter (1983)
basiert. Ebert et al berechnen damit die Knight Verschiebung in den Ubergangsmetallen V,
Nb, Mo und Cr in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment. K, liefert dabei den ent-
scheidenden Anteil, da die beiden anderen Beitrige, K., und K,,, die Tendenz haben, einander
zu kompensieren.

Bei Gotz und Winter (1991) ist eine Formel fiir K,,, abgeleitet, die aus einer Darstellung der
dynamischen orbitalen Suszeptibilitit durch Bloch-Fourier-Transformierte Greensche
Funktionen der Bandstruktur (Gotz und Winter 1989) folgt und somit die Cluster-Néherung
vermeidet.

Neben experimentellen Arbeiten, die sich mit der Bestimmung von K bei Normaldruck be-
schiiftigen, gab es schon recht frith Untersuchungen , in denen K als Funktion eines von
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auflen angelegten Druckes bestimmt wurde. Benedek und Kushida (1958) fithrten dazu
Messungen an Alkalimetallen durch. Die Experimentiertechniken wurden mit der Zeit weiter
verfeinert und Kurven fiir grofere Druckbereiche ermittelt (Kushida und Murphy 1980).
Experimente dieser Art stellen auch fir die Theorie eine groBe Herausforderung dar. Die
Berechnung einer physikalischen GréfBe fiir einen gréBeren Volumenbereich erlaubt es, die
Giltigkeit der zugrundegelegten Theorie {iber einen ausgedehnten Bereich der elektronischen
Dichte zu iiberpriifen. Damit lassen sich systematische Abweichungen zum Experiment we-
sentlich besser ermitteln als bei Berechnung der GrofBlen bei Normaldruck.

Hier sind vor allem die Alkalimetalle interessant, da zum einen der Spin-Dipol Term wegen
der kubischen Kristallstruktur keinen Beitrag liefert, zum anderen spielen bei manchen Ele-
menten (z.B. Na) der Corepolarisationsanteil und der orbitale Beitrag eine untergeordnete
Rolle, so daf tiber die Druckabhingigkeit von K., ein aussagekréftiger Test tiber die ver-
schiedenen Niherungen des Austausch-Korrelations-Energiefunktionals E,. und die lokale
Néiherung der SDFA (LSDFA) méglich ist.

Unter Beriicksichtigung der Bandstruktur berechneten Wilk und Vosko (1981) K(p) im
Rahmen der LSDFA fuir die Alkalimetalle Li, Na und K in den durch die jeweiligen Experi-
mente untersuchten Druckbereichen, Wihrend sie fiir Li und K befriedigende Ergebnisse
erzielen, ist der Abfall von K als Funktion des reduzierten Volumens V/V, fiir Na um den
Faktor 3 zu groB.

Seit kurzem liegt eine neue Arbeit von Bertani et al (1990) vor, in der die Knight Verschie-
bung fir Na und Li in einem wesentlich gréBeren Druckbereich untersucht wird. Sowohl fir
Na als auch fur Li zeigt K(V/V}) ein nichtmonotones Verhalten. Da die Druckabhéngigkeit
von K bei Na selbst fiir den in fritheren Experimenten untersuchten Druckbereich nicht
verstanden ist, ist eine Berechnung von K(p) von gréBtem Interesse.

5.2 Zur Wahl des Kopplungspotentials

Nach (3.2.3) geht in die Berechnung der Spinanteile der Knight Verschiebung K und der
Spinsuzeptibilitiat y* das Kopplungspotential K,,, die zweite Ableitung des Austausch-Kor-
relationsenergie- Funktionals E,. nach der Magnetisierungsdichte, ein. Die Ergebnisse fiir K
und x* hingen stark von der Wahl des Potentials K,. ab, und wir wollen an dieser Stelle die
verwendeten Potentiale (bzw. Funktionale E..) kurz vorstellen.

In der lokalen Form der SDFA wird davon ausgegangen, daB man das Gesamtvolumen in
Teilvolumina unterteilen kann, die so klein sind, daB3 das duBere Potential und die Dichte in
ihnen konstant sind, aber groB genug, um die in jedem Teilvolumen vorhandenen Elektronen
als homogenes Elektronengas behandeln zu konnen. Unter dieser Annahme haben die
Energiefunktionale die Form:

Eelnm] = [ dF @) o0 (), m 7)) (5.1)
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Dabei ist ¢,, die Austausch-Korrelationsenergie eines Elektrons in einem homogenen Elek-
tronengas der elektronsichen Dichte n(r) und der Magnetisierungsdichte m(7). &, 148t sich
additiv in die Austauschenergie ¢, und die Korrelationsenergie ¢, zerlegen:

axc(ny é) = Ex(n’ é) + Bc(n, ‘ﬁ)' (52)

Mit £ = | m | /n bezeichnet man Uberlicherweise die relative Magnetisierung. Von Barth und
Hedin (vBH) (1972) geben einen Ausdruck fiir ,.(n, ¢) an, der aus einer RPA-artigen Néhe-
rung der dielektrischen Funktion resultiert. Die Rechnungen wurden fur verschiedene Dich-
ten, wie sie fiir metallische Systeme typisch sind, bei unterschiedlichen Magnetisierungen &
durchgefithrt. Um die Ergebnisse in analytischer Form filr Rechnungen zur Verfigung zu
haben, wurden sie von von Barth und Hedin in folgender Weise parametrisiert:

8xc(rs’ ‘f) = Bx(rw f) + Ec(rs’ 6)

= 601 0) + A8) lexrn ) = £40r O} + 207, 0) + A8) Leslrm 1) — 2ryy 0)) )

Die Funktion f(£) interpoliert dabei zwichen dem paramagnetischen und dem ferromagneti-
schen Zustand.

A8 =+ +1-9" -2y -2 (5.4)
¢, ist der bekannte Hartree-Fock Anteil zu &,, mit:

0.91633
8)c("s! 0) = - __r-s__

exr1, 1) = 2'P%.(r,, 0) (5.5)

In &, gehen fur den paramagnetischen wie den ferromagnetischen Fall zwei Konstanten ein,
die von der Parametrisierung herriihren.,

er, 1/0) = — /P G(r,/r''Py , (5.6)
3 1 2 X 1
G@) = (I+a) In (I+5) — x" + 2 — = (5.7)
Potential P v ¢ d
GL 11.4 15.9 0.0666 0.0406
MW 21.0 52.9 0.0450 0.0225
R 39.7 70.6 0.0461 0.0263
vBH 30.0 75.0 0.0504 0.0254

Tabelle 1.  Die Konstanten r?, r/; ¢ und c” fiir verschiedene Parametrisierungen der Korrela-
tionsenergie nach (5.6)

In Tabelle 1 sind die Konstanten ¢/ und r#» der von Barth-Hedin Parametrisietung ange-
geben. Zusitzlich finden sich in Tabelle 1 die entsprechenden Zahlenwerte der Arbeiten von
Janak, Moruzzi und Williams (JMW) (1975), Gunnarsson und Lundqvist (GL) (1976) und
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Rajagopal (R) (1980), die jeweils bei der Berechnung von ¢, iiber die RPA hinausgehen und
ihre Ergebnisse ebenfalls in der Form (5.6) parametrisieren.

Ceperley (1978) sowie Ceperley und Alder (1980) berechneten mittels Monte Carlo Metho-
den die totale Energie eines homogenen Elektronengases flir einen weiten Bereich elektroni-
scher Dichten. Die Rechnungen wurden fir paramagnetische und ferromagnetische Systeme
durchgefithrt und nach Subtraktion der Kinetischen Energie und der Austauschenergie von
der totalen Energie ergibt sich die Korrelationsenergie.

Sowohl bei den von Perdew und Zunger (PZ) (1981) und Vosko, Wilk und Nusair (VWN)
(1980) angegebenen Funktionalen fiir die Austausch-Korrelationsenergie werden die Monte
Carlo Ergebnisse verwendet. Dabei greifen PZ ebenfalls auf die Interpolationsformel (5.7)
zuriick. VWN benutzen eine Padé-Approximationstechnik, um ez(r,) bzw. &(r;) an die Ce-
perley-Alder-Daten anzupassen. Die Abhédngigkeit von der relativen Magnetisierungsdichte
¢ wird mit Hilfe der Korrelationsenergie in RPA-Naherung e,(r,, £) beschrieben. Dazu wird
der Ausdruck fur

2
0%e(rs, €) (5.8)

ac(rs) = 662 |§= 0

der die gleiche 7, -Abhéngigkeit wie e, besitzt, ebenfalls durch eine Padé-Approxiamtion an-
gendhert. Ndheres dazu ist im Anhang B beschrieben, daneben finden sich dort die Funk-
tionale PZ und VWN.

Um den EinfluB von Nichtklokalititen im Kopplungspotential zu untersuchen, kann
K.(r, ") nach Fourierkomponenten zerlegt werden.

N N d i Tt —
K7 =7 1) = [ S5 50T k) 69
T

wobei K,.(n; q) gegeben ist durch

Komq) = )7 @) — &) 7' (59). (5.10)
Fir die Anwendungen wurde

K (m |7 =7") = Kel(n(F) +n(r) [ 27 =7" ) (5.11)

gewihlt, Dieses Potential beschreibt die Abschirmeffekte auch dann hinreichend gut, falls
nur 7 oder # in Bereichen groBer elektronischer Dichten liegen. K, (r; g) ist in einer ganzen
Reihe von Arbeiten fur das homogene, wechselwirkende Elektronengas berechnet worden.
In dieser Arbeit werden y? als auch yx* durch die gleichen Diagramme wie bei Geldart und
Taylor (GT) (1970a,b) (s. Anhang B) ermittelt. Beschrénkt man sich in (5.9) auf ¢ = 0, er-
gibt sich gerade der lokale Grenzfall.

In einer Reihe von Arbeiten haben Langreth und Perdew (1977, 1980) eine modifizierte
Gradientenentwicklung fiir die LSDA ausgearbeitet, indem sie die Beitrige zur Austauch-
Korrelationsenergie nach Wellenvektoren analysierten. Dies fuhrte Langreth und Mehl
(1983) und Hu und Langreth (1985) (LMH) dazu, in ihren Energiefunktionalen einen unte-
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Abbildung 1. &, ¢° und &, fiir ein para- und ein ferromagnetisches Elektronengas als Funktion
von r;: Es wurde die Parametrisierung von vBH verwendet.

— PZ
-- vBH+LM
...... vBH
[ -4
0 T T T T T T T T
.00 .50 1.00 1.50 200 2,50 3.00 3.50 4.00
rodius (0.u.)

Abbildung 2. &, fiir Na mit a=8.126 a.u. bei drei verschiedenen Parametrisierungen des Funk-
tionals fiir die Austausch-Korrelationsenergie
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ren cut-off £, fur die Gradiententerme im Korrelationsanteil von Exc(lz) einzuflhren. Das von
Perdew (1986a,b) und Perdew und Wang (1986) angegebene Funktional (PW) ist aus einer
Analyse der Summenregel fiir das Austauschloch sowie der Bedingung, dafl das Austausch-
loch negativ sein muB}, entwickelt. Dies erfordert im Ortsraum einen oberen cut-off fur die
Gradiententerme in E,..

Die Funktionale LMH und PW sind ebenfalls im Anhang B vermerkt.

In diesem Zusammenhang ist es wichtig anzumerken, dafl die gewdhnliche LDA oben an-
gegebene Bedingungen erfuillt. Nicht erflillt werden diese Bedingungen von der bei Hohen-
berg und Kohn (1964) abgeleiteten Gradientenentwicklung, die bei Anwendungen in der
Regel schlechtere Resultate als die LDA liefert.

In Abbildung 1 auf Seite 31 sind die Energien ¢, und ¢, sowie ¢, fiir ein paramagnetisches
und ein ferromagnetisches Elektronengas in der Parametrisierung von vBH dargestellt. Man
erkennt, daf3 fir groBe elektronsiche Dichten, wie sie z.B. im core vorliegen, &, sehr gut
durch ¢, angendhert werden kann. Bei Dichten, die flir Valenzelektronen typisch sind, liefert
die Korrelationsenergie einen entscheidenden Anteil zu &,.. In Abbildung 2 auf Seite 31 ist
die Austausch-Korrelationsenergie ¢,, filr Na bei drei unterschiedlichen Parametrisierungen
aufgetragen. LM steht dabei fir die nicht spinpolarisierte Fassung des Funktionals LMH
(Langreth und Mehl).

0
— -
o~
2
5
o
S _3-
] — Pz
-= vBH+LM
...... vBH
-5 T T T T T T T T
.00 50 1.00 1.50 2.00 2.50 3.00 3.50 4.00

radius (a.u.)

Abbildung 3. Das Austausch-Korrelationspotential v,. fiir Na mit a=38.126 a.u. bei drei ver-
schiedenen Parametrisierungen von E,,
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Abbildung 4. Verschiedene Kopplungspotentiale K. fiir Na bei Normaldruck
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Abbildung 5. Verschiedene Kopplungspotentiale K, fiir Li bei Normaldruck

33




Wihrend sich die ¢, fur die drei Parametrisierungen nur schwach unterscheiden, ( fiir
J a7 n(7) &,(r) erhilt man E@# = -27.626 Ry, ELM = -27.209 Ry, EZ = -27.229 Ry ), zeigt
das Funktional LM fiir das Austausch-Korrelationspotential

L (5.12)
welches in die Berechnung der Bandstruktur eingeht, leichte Modifikationen gegeniiber vi2#
und viZ im Bereich groBer elektronischer Dichten. Zudem besitzt v an der Stelle, an der die
Elektronendichte der 2p-Elektronen gegeniiber der 3s-Elektronen zu dominieren beginnt, ein
lokales Maximum (s. Abbildung 3 auf Seite 32).

Die Energiewerte hingen bei einer Bandstrukturrechnung dennoch kaum von v,, ab. So dif-
ferieren die Eigenwerte am I'-Punkt fiir die ersten drei Eigenwerte zwischen einer Rechnung
mit v:2¥ und vi¥ um 0.14%, 0.29% bzw. 0.06%.

In Abbildung 4 auf Seite 33 sowie Abbildung 5 auf Seite 33 sind die K,, fir die besproche-
nen Funktionale fiir Na und Li, jeweils bei Normaldruck, innerhalb der WS-Zelle dargestellt.
Auf das mit "hyp’ bezeichnete Potential in Abbildung 4 auf Seite 33 werden wir spiter ein-
gehen. Dabei zeigen sich vor allem im Bereich kleiner elektronischer Dichten erhebliche
Unterschiede. Diese groBen Abweichungen sind vor allem dadurch bedingt, daB der Korre-
lationsteil K, und der Austauschanteil K, verschiedene Vorzeichen besitzen und fiir abneh-
mende Dichten das Verhéltnis | K, / K, | streng monoton wiéchst. Sowohl in &, als auch in
V.. haben Austausch- und Korrelationsanteil gleiches Vorzeichen.

50 -
r, — LMH(analyt.)

45 / \ — - LMH(numer.)

KXC (a.u.)
X)
T

1 1 ¥ i 1
00 .50 1.00 1.0 2,00 250 300 350 4.00
radius (a.u.)

Abbildung 6. Die Kopplungspotential K. nach vBH und LMH fiir Na mit a=8.126 a.u.: Die
in KIM¥ eingehenden Ableitungen wurden numerisch bzw. analytisch ermittelt.
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Der Verlauf von K,., welches sich aus dem LMH-Potential ergibt, ist in Abbildung 6 auf
Seite 34 fiir Na bei Normaldruck aufgetragen. Wihrend die K,, in Abbildung 4 auf Seite 33
als Funktion von r, anwachsen, hat KL# gerade in dem Bereich, in dem die Valenzladungs-
dichte gegeniiber der Coreladungsdichte zu dominieren beginnt, ein Maximum. Dies fithrt
im wesentlichen vom Term An/n"? in KEME her (s. Anhang B). Um sicherzustellen, daB sich
bei der Berechnung von An keine numerischen Ungenauigkeiten ergeben, wurde An ‘exakt’
Uiber die Ableitungen des Ausdrucks

nr) = ) f:,,d £ My () R{ (8, 1) V() (5.13)
Lm

berechnet, wobei n;, die partiellen Zustandsdichten sind. R und dR/dr erhdlt man direkt aus
der Berechnung der Radialwellenfunktionen, 82R/dr* kann iiber die Diracgleichung ermittelt
werden. In Abbildung 6 auf Seite 34 ist neben dem durch numerische Differentiation ent-
standenen KiM¥ auch dasjenige eingezeichnet, welches aus den ‘exakten’ Ableitungen folgt.
Die Hohe der Peaks geht zwar um 30% zuriick, doch gibt es keinen physikalischen Grund,
warum in K, ein solches Maximum zu erwarten wire. Vielmehr ist dieses wohl eher ein Ar-
tefakt des Potentials, welches filr Anwendungen, in die ¢, bzw. v,, eingehen, konzipiert ist.
Bei der Untersuchung von Grundzustandseigenschaften (Gitterkonstante, Bulkmodul, Ko-
hésionsenergie) flir einige Elemente der 3. Periode erzielten Bagno et al (1989) mit den
Funktionalen LMH und PW bessere Ergebnisse im Vergleich zum vBH-Funktional. Speziell
liefern nur die Potentiale LMH und PW fiir Fe den richtigen Grundzustand mit bee-Struk-
tur. Fir weitere Beispiele sei auf die Arbeit von Bagno et al verwiesen.

5.3 Druckabhiingige Bandstruktur von Na und Li

Sowohl fur Na als auch fiir Li wurden skalarrelativistische KKR-Bandstrukturrechnungen
fir jeweils vier Gitterkonstanten durchgefithrt, die in etwa den Druckbereich der Experi-
mente von Bertani et al (1990) umfassen.

In Tabelle 2 auf Seite 36 (Tabelle 3 auf Seite 36) sind diese Gitterkonstanten sowie die re-
duzierten Volumina V/¥; in Spalte 1 und 2 fir Na (Li) angegeben. Fir alle weiteren Rech-
nungen wurden jeweils die untersten 12 Zustdnde beriicksichtigt, nur im Falle von Na mit
a=8.126 a.u. wurden Vergleichsrechnungen mit 24 Valenzbdndern durchgefihrt, um die
Konvergenz der Ergebnisse flir K,,, sicherzustellen. ,
In Abbildung 7 auf Seite 36 bis Abbildung 10 auf Seite 38 sind die Energiedisperionen fiir
Na ldngs einiger Hauptsymmetrierichtungen innerhalb des irreduziblen Teils der bcc-BZ
dargestellt. In Abbildung 11 auf Seite 38 bis Abbildung 14 auf Seite 40 werden die entspre-
chenden Dispersion fiir Li gezeigt. Dabei ist zu beachten daB es sich in Abbildung 14 auf

35




Seite 40 um Bénder ldngs der Hauptsymmetrierichtungen der fcc-BZ handelt, da in Li fur
V[V 0.75 ein struktureller Phaseniibergang von der bee- zur fee-Struktur stattfindet.

a ViV, al n(e) | mle) | me) | mle) | mle) I Ae
8.126 1.00 0.216 | 6.569 | 2.630 | 3.283 | 0.608 | 0.048 | 17.57 0.55
7.846 0.90 0.245 | 6.196 | 2.386 | 3.176 | 0.586 | 0.048 | 18.59 0.58
7.600 0.82 0.272 | 5.866 | 2.203 | 3.052 | 0.566 | 0.045 | 20.20 0.61
7.039 0.65 0.350 | 5.176 | 1.825 | 2.782 | 0.527 | 0.042 | 24.28 0.68

Tabelle 2. Daten fiir die druckabhingige Bandstruktur von Na

a ViV, ef n(e) #o(e) ni(e) Hae) ny(e) I Ag
6.634 1.00 | 0.296 | 6.965 | 1.504 | 4.997 | 0.401 | 0.063 | 6.243 | 0.64
6.498 094 | 0315 | 6402 | 1.522 | 4471 | 0.357 | 0.052 | 6.547 | 0.66
6.126 | 0.79 | 0364 | 6.948 | 1.259 | 5255 | 0.361 | 0.073 | 7.215 | 0.72
7496 | 0.72 | 0372 | 6.144 | 1.199 | 4.563 | 0.329 | 0.053 | 8356 | 0.57

Tabelle 3. Daten fiir die druckabhingige Bandstruktur von Li
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Abbildung 19. Gesamte DOS und partielle DOS fiir Li mit a = 6.634 a.u.
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Abbildung 22. Gesamte DOS und partielle DOS fiir Li mit a=7.496 a.u.

In Na als auch Li verschieben sich mit zunehmenden Druck die Energieeigenwerte zu ho-
heren Energien hin, ebenfalls wird die Bandbreite grofer. Die Bandbreiten der untersten
Valenzbénder (A &), welche jeweils auch als einzige die Fermikante schneiden, sind in Spalte
10 von Tabelle 2 bzw. Tabelle 3 angegeben. Das untere Valenzband zeigt in Na nahezu

quadratische Dispersion, sodaf} n(e) und - gut durch die Relationen

ep = (3n°) Qs P (5.14)
32113
Hlep) = 2 QP (5.19)
7

des jellium Modells beschreibbar sind.

Deutliche Abweichungen zeigen sich allerdings, wenn man die partiellen Zustandsdichten
oder auch den radialen Teil R{p; ¢) der Wellenfunktionen betrachtet. Dieses verdeutlicht, da3
die Zustédnde bereits wesentlich von ebenen Wellen abweichen, Fiir die angeregten Zusténde
zeigen sich deutliche Abweichungen von einer quadratischen Dispersion, welches am besten
am Verlauf der Zustandsdichten (Abbildung 15 auf Seite 40 bis Abbildung 18 auf Seite 42)
zu erkennen ist. Dabei wurden jeweils die untersten sechs Valenzbidnder zur Berechnung
herangezogen, die héher angeregten Zustinde ergeben einen stark strukturierten Verlauf um
einen sich nur schwach dndernden Wert. An der Fermikante ist die Zustandsdichte im we-
sentlichen durch partielle s- und p-Anteile bestimmt, bei héheren Energien sind d- und f-

Anteile von der gleichen GréBenordnung wie die p-DOS.
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Abbildung 23. Schnitt durch die Fermifliche von Li bei Normaldruck mit k, = 0 (durchgezogene
Linie)

Fur Li ergeben sich bereits flir den besetzten Teil des Valenzbandes starke Abweichungen
von einer quadratischen Dispersion (s, Abbildung 19 auf Seite 42 bis Abbildung 21 auf Seite
43), sodaB auch die Fermienergie und die Zustandsdichte nicht durch (5.14) und (5.15) be-
schreibbar sind. Dies ist auch gut an den Abweichungen von der im jellium Modell sphéri-
schen Fermifliche zu sehen. In Abbildung 23 ist ein Schnitt durch die Fermifldche &, =0
dargestellt, und Abweichungen von der sphérischen Fermifliche sind besonders in (1,1,0)
-Richtung vorhanden.

Fur die Zustandsdichte an der Fermikante ist vor allem die partielle p-DOS von Bedeutung,
die auch fiir h6here Energien dominiert. Im Gegensatz zu Na ist der Verlauf der DOS bereits
fur die untersten sechs Valenzbinder sehr stark strukturiert.

In Spalte 9 von Tabelle 2 auf Seite 36 (Tabelle 3 auf Seite 36) sind jeweils noch die Werte
des Radialintegrals

2 7 &?
I = f rdr —r4T—/2— Rsz(r) [(1+ E/2mc2)r +rpl2 ]2 rp = mZZ (5.16)
nr

angegeben, die nach (3.4.15) in den Kontaktanteil der Knight Verschiebung eingehen. So-
wohl fur Na als auch fiir Li wichst I als Funktion des Drucks bis ¥/ Vs~ 0.8 linear, wihrend
fir hohere Driicke ein stirkeres Anwachsen zu beobachten ist.

Bei G6tz und Winter (1991) ist anstelle von (5.16)
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I = f d¥ RXr,e) 8(r) (5.17)

angegeben, doch ist die Verwendung dieser Grofle im Rahmen einer skalarrelativistischen
Rechnung nicht ganz konsistent, da I’ aus einem nichtrelativistisch formulierten Hyperfein-
hamiltonian folgt. Wird I’ fiir skalarrelativistisch berechnete Radialwellenfunktionen ermit-
telt, so fuhrt dies in der Regel zu einer Uberschéitzung des Integrals. Berechnet man I und
I' jeweils mit einer skalarrelativistischen Radialwellenfunktion, so ergeben sich fiir Li prak-
tisch keine Unterschiede, wohingegen bereits fiir das leichte Element Na der Wert von I rund
5% Kkleiner als der von I ist.

5.4 Ergebnisse und Diskussion

5.4.1 Natrium

In Tabelle 5 auf Seite 47 sind die Ergebnisse fiir die gesamte Knight Verschiebung (Spalte
4), die relative Verschiebung K., (V) = K(¥)/K(V;) sowie die Spinanteile K., und K, fur die
verschiedenen Funktionale in Abhingigkeit der Gitterkonstante angegeben. Dartiberhinaus
findet sich in Spalte 8 der Wert der relativen Spinsuszeptibilitdt x:, = x*(V)/x*(V,). Die orbi-
talen Anteile zu K, die ja nicht vom Energiefunktional abhéngen, sind in Tabelle 4 aufgeli-
stet.

Der diamagnetische Anteil der Coreelektronen, Kégere | trigt allerdings nicht zu K bei, da
man davon ausgehen kann, daf} sich die Coreladungsdichten zwischen betrachteter Substanz
und Referenzsubstanz nicht unterscheiden. Sie verursachen so jeweils die gleiche Knight
Verschiebung K3+ (frozen core approximation).

a Vive K Ko Kaegere!
8.1260 1.00 -0.69 103 -0.630 10~ 0.57 10-#
7.8456 0.90 -0.71 10-# -0.623 10! 0.60 10-3
7.6000 0.82 -0.74 10-3 -0.623 10~ 0.63 10-3
7.0391 0.65 -0.81 10-* -0.623 10~ 0.71 10-3

Tabelle 4.  Die verschiedenen orbitalen Anteile zur Knight Verschiebung in Na

Der Spinanteil der Valenzelektronen ist dominierend, und K,,, dessen Betrag rund 1 - 2% von
K., ausmacht, reduziert den Zahlenwert von K, nur leicht. Die orbitalen Anteile spielen
keine Rolle und haben zudem die Tendenz, einander zu kompensieren.

Die Ergebnisse fir den Absolutbetrag K (V;) als auch fiir K, hidngen sehr stark vom ver-
wendeten Energiefunktional ab.
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POten' a V/ VU K Krel Kc,c K;p X’;el
tial
8.1260 1.00 0.1441 1.0000 0.1528 -0.0032 1.000
7.8456 0.90 0.1366 0.9485 0.1451 -0.0032 0.999
GL
7.6000 0.82 0.1343 0.9326 0.1428 -0.0033 1.052
7.0391 0.65 0.1308 0.9083 0.1379 -0.0035 1.124
8.1260 1.00 0.1279 1.0000 0.1345 -0.0017 1.000
7.8456 0.90 0.1228 0.9601 0.1293 -0.0018 1.013
GT
lokal
7.6000 0.82 0.1215 0.9504 0.1281 -0.0019 1.073
7.0391 0.65 0.1204 0.9418 0.1259 -0.0022 1.170
8.1260 1.00 0.1263 1.0000 0.1329 -0,0017 1,000
GT 7.8456 0.90 0.1211 0.9588 0.1276 -0.0018 1.011
nichtlo-
kal 7.6000 0.82 0.1201 0.9506 0.1266 -0.0019 1.068
7.0391 0.65 0.1190 0.9417 0.1243 -0.0021 1.154
8.1260 1.00 0.1485 1.0000 0.1578 -0,0036 1.000
7.8456 0.90 0.1405 0.9461 0.1494 -0.0035 0.995
IMW
7.6000 0.82 0.1377 0.9275 0.1467 -0.0037 1.046
7.0391 0.65 0.1336 0.8995 0.1410 -0.0038 L111
8.1260 1.00 0.1747 1.0000 0.1841 -0.0027 1.000
7.8456 0.90 0.1668 0.9547 0.1760 -0.0028 1.009
LMH ‘
7.6000 0.82 0.1625 0.9301 0.1716 -0.0029 1.060
7.0391 0.65 0.1607 0.9196 0.1682 -0.0032 1.151
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Poten- a VIV, K K. K., K., Xiel
tial
8.1260 | | o0 ozea | 10000 | 01330 | 00017 | | oo
78456 | o 00 olals | 09611 | o120 [ 00018 | |
PZ
7.6000 | o oo o201 | 09499 [ 01266 | 00019 [ |
70391 | e o190 | 09410 | 01244 | 00022 | |
81260 | | oo o1 | 10000 | 01355 | 00019 [ o
78456 | o 00 oy | 09588 | oas0r [ 00020 [ | o
R
7.6000 | g ool | 09477 01287 | 00021 | | o
70391 | o106 | 09376 | 01263 | 00024 |
81260 | | oo o0 | 10000 | 0302 | 00021 [ o
7.8456 | o 00 o0 | 09547 | oa3ar | 00022 | | o0
vBH
7.6000 | a0 a3 | 09418 | 014 | 00023 | | .,
70391 | e oz | 09270 [ oa282 | 00025 [ .
81260 | | oo oq330 | 10000 [ 01412 | 00021 | | 0
7.8456 | 00 oy | 09568 | 01353 [ 00022 [ oo
VWN
7.6000 | oo olace | 09455 | 01338 | 00023 | | 7
7091 [ opo | 09325 | 01308 | -0.0025 | | o
81260 | | oo oi1e7 | 10000 [ 01228 [ 00016 [ | 10
78456 | o 00 olisy | 09860 | 01212 00017 [ | 1
by 7.6000 0.9845 | 0.1211 | -0.0018
' 0.82 0.1149 98 ' 0. 1L.111
70391 |, o sy | rons | oazss | o002 | |

Tabelle 5.  Die gesamte und die relative Knight Verschiebung, die Spinanteile zu K sowie die re-
lative Spinsuszeptibilitiit fiir Na: Die Ergebnisse sind fiir verschiedene X, angegeben.
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So fillt zwar K,,, fiir alle Funktionale mit wachsendem Druck ab, wobei der Abfall zu héhe-
ren Driicken hin flacher ausgeprigt ist. Jedoch zeigt sich ein erheblicher Unterschied zwi-
schen KST bzw. KZ7, die den flachsten Verlauf zeigen, und K%, welches am stirksten abfilit.
Noch ausgeprégter sind die Unterschiede fir den Absolutwert von K (V). Dabei ergibt das
Funktional von LMH den gréBten und die nichtlokale Form von GT den kleinsten Wert,
wobei die Resultate um rund 38% differieren.

K. féllt fur alle verwendeten Funktionale stérker als im Experiment ab (Bertani et al 1990,
Kushida und Murphy 1980), und keines kann das von Bertani et al gefundene Minimum in
K. fur V[V, ~0.84 erkliren. Die besten Ergebnisse im Vergleich zum Expermient, sowohl
fur K., und K (V,), erhdlt man mit den Potentialen von PZ und GT, wobei K (V;) rund 7%
oberhalb des experimentellen Wertes liegt.

Wihrend alle Potentiale ein starkes Anwachsen von y;,, bei h6heren Driicken zeigen, ergeben
sich im Bereich kleiner Driicke Unterschiede. So haben y:§* und /4% ein Minimum im
Gegensatz zu den Kurven, die auf den anderen Funktionalen basieren. In Abbildung 24 ist
der Verlauf der Real- und Imagindrteile der Paulisuszeptibilitdt und der Spinsuszeptibilitit
fir g = (0.10, 0, 0) d.u. zusammen mit den Beitrdgen aus der BZ-Integration dargestellt. Im
Bereich der Intrabandiiberginge ( bis w ~ 0.07Ry) fillt die Kurve fiir die Beitrdge nahezu
mit dem Verlauf von Im y? zusammen. Fiir Kkleine q-Vektoren sind die Matrixelemente der
Paulisuszeptibilitit in den Bandindices fast orthogonal, weshalb Interbandiiberginge ab
w =~ 0,08 Ry praktisch unterdriickt sind. Die Kurve von Im x* dhnelt stark dem Verlauf, den
man flir ein jellium Modell erhilt. Die Steigung von Im g, ¢; o) ist fur kleine Frequenzen
um den Faktor S? gegeniiber der Steigung von Im x*(g, ¢; o) erhéht. Zudem sind die Maxi-
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Abbildung 24. Wechselwirkende und nichtwechselwirkende Spinsuszeptibilitit von Na (a=8.126
aa.) fiir @ = 0.10 in (1,0,0)-Richtung
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ma von Im x* zu kleineren Frequenzen hin verschoben, was einen schnelleren Abfall von
Re x%(q, ¢; w) im Vergleich zu Re x?(q, 7; @) bedingt.

Von Kushida et al (1976) wurde die Druckabhéngigkeit der Spinsuszeptibilitidt von Na mit-
tels der CESR-Methode im Druckbereich bis ¥V/¥; = 0.9 untersucht (fiir héhere Driicke sind
mir keine Arbeiten bekannt). Dabei erhalten sie ein lineares Anwachsen von i, mit
xr (0.9) ~ 1.034.

Alle verwendeten Funktionale liefern ein y,,(0.9) unterhalb dieses Wertes. Bis auf die Po-
tentiale von LMH, GL und JMW stimmt der Wert von y(V;) mit dem experimentellen Er-
gebnis von 25.34 + 0.71 x 10-¢ emu/mol von Kushida et al iiberein. Allerdings ist gerade die
Bestimmung des Absolutwertes von y* (¥) mit der CESR-Methode (als auch anderer Me-
thoden) nicht unproblematisch, wie das breite Spektrum von Zahlenwerten von y*(V;) bei
Kushida et al zeigt. Aus diesem Grunde sollte man sich auf die relativen Werte fur y* kon-
zentrieren,

Die Ergebnisse fur K (V;) sowie K,, (V) kénnen mit anderen theoretischen Arbeiten vergli-
chen werden. Zaremba und Zobin (1980) und Manninen und Jena (1980) berechneten
selbstkonsistent im Rahmen der SDFA die Magnetisierungsdichte fiir ein Atom, das sich in
einem homogenen Elektronengas befindet (embedded atom method). Bandstruktureffekte
blieben dabei ebenso unberiicksichtigt wie die orbitalen Anteile. Zaremba und Zobin ver-
wendeten die Potentiale von vBH und GL und erhalten fir K (V) Abweichungen zwischen
den beiden Potentialen, die vergleichbar mit den hier angegebenen sind. Allerdings liegen ihre
Werte niher am Experiment. Bei Manninen und Jena wird das Potential von GL verwendet
und in dem von ihnen gerechneten Druckbereich ( V[V, > 0.9) stimmt K, (V/Vs) mit den hier
pridsentierten Resultaten iiberein. Die Tatsache, dafl das von Manninen und Jena angege-
bene K¢ (V;) rund 20% Kkleiner als der hier erhaltene Wert ist, kann wohl auf die unter-
schiedliche Methode und vor allem die Vernachlissigung von Bandstruktureffekten zuriick-
gefuhrt werden.

Eine Untersuchung der Druckabhingigkeit von K unter Zugrundelegung einer APW-Band-
strukturrechnung wird bei Wilk und Vosko (1981) durchgefiihrt. Die Austausch-Korrela-
tionseffekte beschrieben diese Autoren mit dem VWN-Potential, und ihr K, (0.9) betrigt
0.9625 unter Vernachldssigung der orbitalen Anteile. Werden bei unseren Ergebnissen
ebenfalls nur die Spinanteile beriicksichtigt, so erhdlt man KXF¥(0.9) =0.959. Wilk und
Vosko erhalten fiir K (V;) 0.1153%, was eine Abweichung von 2% zum Experiment bedeu-
tet. Da diese Autoren eine storungstheoretische Beschreibung durchfiihren, was zu einer
modifizierten Art der Aufteilung der Anteile zu K fithrt und zudem keine detailierten Daten
fur die Bandstruktur angeben, ist ein genauerer Vergleich der beiden Ergebnisse nicht mog-
lich.

Mit Hilfe Variationsprinzips (Vosko und Perdew 1975) untersuchten Wilk et al (1979) die
Druckabhingigkeit der Spinsuszeptibilitdt fiir Na im Druckbereich bis ¥V, =0.9. Fur die
Beschreibung der Vielteilcheneffekte verwenden sie Ergebnisse flir die wechselwirkende Sus-
zeptibilitdt eines homogenen Elektronengases von Shastry (1978) und Keiser und Wu (KW)
(1972).
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Wihrend die Ergebnisse, die auf dem Potential von Shastry beruhen, gut mit dem Experi-
ment {ibereinstimmen, fithrt das KW-Potential zu einer leichten Uberschitzung von x:.
Mac Donald et al (1981b) studierten in ihrer Arbeit den Einfluf von Nichtlokalitdten im
Kopplungspotential auf die Spinsuszeptibilitit. Fiir das Kopplungspotential benutzen sie die
Ergebnisse fir die wechselwirkende Spinsuszeptibilitdt von Geldart und Taylor (1970a,b),
die Nichtlokalitidten sind wie in (5.11) erfafit, sodaB ein direkter Vergleich mit unserer Un-
tersuchung moglich ist. Fur y* (V) berechnen diese Autoren 24.6 x 10-¢ emu/mol, was rund
3% ilber dem hier berechneten y*(¥;) fur das nichtlokale GT-Potential liegt. Von den
nichtlokalen Korrekturen zu y* als auch zu K kann man zusammenfassend sagen, daf sie fur
Na mit 1.6% bzw. 1.2% sehr klein sind.

Der qualitative Verlauf von K, kann anhand der vereinfachten Formel (Moruzzi et al 1978)

Koo = < Sny(er) RO, e5) (5.18)
anschaulich diskutiert werden. Dabei ist S das Stonerenhancement, n(cr) die partielle s-Zu-
standsdichte und R/(0, er) der radiale Anteil der s-Wellenfunktion am Kernort. Wihrend R?
fast linear mit dem Druck anwéchst, fillt das Produkt S n(er) so stark ab, daB K, fir den
gesamten Volumenbereich eine negative Steigung besitzt.

Fir die von Moruzzi et al angegebenen Werte flir S, n(ez) und R¥0, ¢),wobei diese Daten
ebenfalls einer KKR-Bandstrukturrechnung (mit a = 7.7 a.u.) zugrunde liegen, ergibt sich
fur K. (Vi) =0.1384%, ein Wert, der vergleichbar ist mit K¥¥ flir a= 7.6 a.u. .
Dariiberhinaus zeigt sich eine gute Ubereinstimmung fiir die Fermienergie und die Zu-
standsdichte an der Fermikante zwischen den APW-Ergebnissen von Papaconstantopoulos
(1986) fur a=8.1081 a.u. und unseren KKR-Daten fur Normaldruck. Gute Ubereinstim-
mung besteht auch zwischen den bei Papacontantopoulos et al (1977) berechneten Phases-
hifts (a=7.7 a.u.) und unseren KKR-Phaseshifts, die speziell fiir a=7.7 a.u. berechnet wur-
den (4, = —0.095, 6, =0.035, §,=0.009, 5,=0.000 bei Papacontantopoulos et al und
6. = —0.0944, §, = 0.0329, §,= 0.0095, 6,= 0.0003 fir diese Arbeit).

Dieser Vergleich der Details der Bandstruktur anderer Arbeiten verdeutlicht, daf die Uber-
schitzung von K. (V) nicht auf Inkonsistenzen oder Ungenauigkeiten der Bandstruktur
zurlickzufithren ist. Ebenso kann der EinfluBl durch relativistische Effekte aufler acht gelas-
sen werden. Wihrend diese flir das schwere Alkalimetall Cs noch zu Korrekturen von rund
50% fur K. Anlal} geben, betragen sie flir das nichst leichtere Alkalimetall Rb nur noch 5%
(Tterlikkis et al 1969).

Fir Na existieren auch keine Probleme bei der Wahl eines geeigneten Referenzsystems und
es zeigt sich keine Abhédngigkeit der Knight Verschiebung von der Referenzsubstanz. Sahm
und Schwenk (1975) haben darauf hingewiesen, dafl bei K Probleme dieser Art zusitzlich
zu den sogenannten chemical shifts fiihren kénnen.

Da sowohl K, (Vs), K., als auch y* (V) und y:., so stark von der Wahl des Energiefunktionals
abhédngen, ist es interessant, das Zustandskommen dieser Groéfien zu untersuchen. Dabei
findet man, daf3 rund 90% von K,, von dem Teil des Kopplungspotentials herriihrt, in dem
dieses nahezu konstant ist (vgl. Abbildung 4 auf Seite 33). Dies hat seine Ursache vor allem
in der Dominanz der s- und p-Anteile der Blochzustidnde an der Fermikante und der relativ
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groflen Amplitude der s- und p-Radialwellenfunktionen fur die dufleren Bereiche der WS-
Zelle,

Bei den Ubergangsmetallen mit mehreren d-Elektronen ist die Situation in der Regel eine
andere: Hier sind die d-Radialfunktionen entscheidend, die fiir kleinere Werte von r grofle
Werte annehmen, und so einen anderen Bereich des Kopplungspotentials betonen. In diesem
ist die elektronische Dichte gréBer und zwischen den verschiedenen Potentialen besteht in
der Regel kein so signifikanter Unterschied.

Durch Manipulationen an K,, in der Integralgleichung fur die Spindichtekorrelationsfunk-
tion kann man der Frage nachgehen, wie das Kopplungspotentials aussehen miiite, um den
experimentellen Verlauf von K, richtig zu beschreiben und welche Konsequenzen dies fir
K (Vy), x* (V) sowie y:, hat. Das hypothetische Potential K% hingt mit dem PZ-Potential
Uber die Relation

K2 (0, VIVy) = Ki(p, VIVg) {1 — 0.47(V|V, — 0.65)} (5.19)

zusammen. Es ist gegenliber KZZ fiir Dichten r,, die den Elektronendichten in den reduzierten
Volumina 0.65 < V[V, < 1 entsprechen, modifiziert und fithrt zu dem von Bertani et al ge-
messenen Verlauf von K. K4 verlduft etwas unterhalb von KZZ (s. Abbildung 4 auf Seite
33) und weicht bei Normaldruck am WS-Radius um rund 16% von KZZ ab. Damit ist die
Abweichung des hypothetischen Potentials von KZZ Kleiner als die Streuung, die die gingigen
Potentiale untereinander aufweisen.

1.0 0.8 0.8 0.7 0.6

Abbildung 25. Die Zahlenwerte fiir X(V) (Sterne) und Y(V) mit Stonerfaktoren aufgrund der
Potentiale KZZ (Quadrate) und K% (Rauten): Im Nebenbild ist der Verlauf von
Z(V) = X(V) Y(V) fir KIZ (Quadrate) und Ky (Rauten) gezeigt.
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In Abbildung 25 auf Seite 52 ist der Verlauf der GréBen X(V) = R¥0,er; V) | R0, er; Vo)
sowie Y(V) = S(V) nler; V)/S(Vs) nfer; Vs) mit Stonerfaktoren S(V) von KZZ und Ki dar-
gestellt. Der nur etwas schwichere Abfall von Y(V) fir das hypothetische Potential geniigt,
um das Minimum in K, bei V[V, =0.84 zu erzielen.

Auch fiir K(V;) erhilt man mit K& eine bessere Ubereinstimmung mit dem Experiment.
Mit K» (V) =0.1166 betrdgt die Abweichung zum Experiment 3%, was fur Rechnungen
dieser Art eine sehr befriedigende Ubereinstimmung bedeutet.

Die Druckabhingigkeit x:, (V/Vs) wird durch K% im Bereich groBer Driicke stark modifi-
ziert. Fiir den Bereich, in dem ein Vergleich mit den Experimenten von Kushida et al (1976)
moglich ist, liegt die theoretische Kurve knapp oberhalb des gemessenen Verlaufs. Der Ab-
solutwert fur y*/» (7;) ist mit 22,16 x 10-6 emu/mol im Bereich der von Kushida et al zitierten
experimentellen Arbeiten enthalten.

Es soll hier aber nochmals darauf hingewiesen werden, daB fiir das Potential K% keine phy-
sikalische Begriindung angegeben wird. Vielmehr soll aufgezeigt werden, wie empfindlich
K(V) vom Kopplungspotential abhéngt.

In diesem Zusammenhang wire es wiinschenswert, die Monte Carlo Rechnungen von Ce-
perley und Alder (1980) auch flir partielle Magnetisierungen durchzufiihren. Wie bei Vosko
et al (1980) aufgezeigt wird, bestehen erhebliche Unsicherheiten fiir die Interpolation der
Austausch-Korrelationsenergie von einem paramagnetischen zu einem vollstindig magneti-
sierten Elektronengas.

Ferner kénnten Experimente zur Druckabhingigkeit der Spinsuszeptibilitit fir einen aus-
gedehnteren Volumenbereich dazu beitragen, iiber die Giite von K% zu entscheiden.

5.4.2 Lithium

K (V,), die Spinanteile von K, die relative Knight Verschiebung K., sowie yi, sind in
Tabelle 7 auf Seite 54 fiir verschiedene Kopplungspotentiale in Abhingigkeit von der Git-
terkonstante angegeben. Fiir ¥/¥, ~ 0,78 gibt es in Li einen strukturellen Phasentibergang,
die Gitterkonstanten a= 6.6338 a.u., 6.4384 a.u. und 6.1255 a.u. gehdéren zur bee-Struktur,
fir a=7.4364 a.u. liegt eine fcc-Struktur vor.

Die Resultate zeigen fur K., und K (V,) eine weniger stark ausgeprigte Abhingigkeit von
K.. wie bei Na, obwohl die Beitrige K., und K,, fiir verschiedene Potentiale erheblich von-
einander abweichen. So differieren K/¥¥ und K57 in der nichtlokalen Form um rund 36%, fur
den Corepolarisationsanteil K,, betridgt die Differenz sogar 75%. Da aber K, ein negatives
Vorzeichen besitzt und dem Betrage nach die gleiche GroBenordnung wie K, aufweist
(Kie~=0.2| K, | ), weichen die Resultate fir K (V;), basierend auf den oben genannten Po-
tentialen, um rund 26% ab. Der EinfluB der orbitalen Anteile (s. Tabelle 6 auf Seite 54)
Kegeval und Kdig» auf K(V;) ist vernachldssigbar, zumal sie die Tendenz der Kompensation
zeigen.
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d Vive Kt Kdigreore Kiaggewat
6.6338 1.00 -0.84 10-3 -0.937 10-2 0.59 103
6.4984 0.94 -0.81 10-3 -0.937 102 0.63 10-3
6.1255 0.79 -0.92 10-3 -0.937 10-2 0.67 103
7.4964 0.72 -0.90 10-3 -0.937 10-2 0.54 10-3
Tabelle 6.  Die verschiedenen orbitalen Anteile zur Knight Verschiebung in Li

Fur den Bereich V|V, > 0.94 zeigt K., eine schwache Druckabhingigkeit, wobei die Poten-
tiale GL, JMW, vBH und VWN zunichst einen Abfall von K, ergeben, Fiir héhere Driicke
wichst K, in der bee-Phase fiir alle Potentiale stark an, wihrend beim Phaseniibergang ein
Abfall von rund 4% zu verzeichnen ist.

Einen stark druckabhingigen Verlauf findet man auch fiir y:,,. Hier ergibt sich bereits fur
kleinere Driicke ein starker Anstieg, der dann zu gr6Beren Driicken hin schwicher verliuft.
Auch fur y;, zeigt sich am Phaseniibergang ein sprunghafter Abfall.

Poten- a V/ Vo K Kel Kc,c K:p Xf’el
tial
6.6338 1.00 0.0288 1.0000 0.0391 -0.0100 1.000
6.4984 0.94 0.0284 0.9861 0.0380 -0.0095 1.092
GL
6.1255 0.79 0.0302 1.0490 0.0448 -0.0143 1127
7.4964 0.72 0.0289 1.0056 0.0416 -0.0123 1.027
6.6338 1.00 0.0248 1.0000 0.0315 -0.0065 1.000
6.4984 0.94 0.0248 1.0016 0.0311 -0.0062 1.076
GT
lokal
6.1255 0.79 0.0258 1.0432 0.0354 -0.0093 1.106
7.4964 0.72 0.0248 1.0024 0.0338 -0.0086 1.035
6.6338 1.00 0.0238 1.0000 0.0303 -0.0063 1.000
GT 6.4984 0.94 0.0239 1.0021 0.0300 -0.0059 1.056
nichtlo-
kal 6.1255 0.79 0.0249 1.0453 0.0339 -0,0088 1.080
7.4964 0.72 0.0239 1.0013 0.0322 -0.0080 0.996
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POtCn- a V/ V[] K Kml Ks,o ch X iel
tial
6.6338 1.00 0.0299 1.0000 0.0411 -0.0110 1.000
6.4984 0.94 0.0294 0.9813 0.0398 -0.0103 1.096
IMW
6.1255 0.79 0.0315 1.0518 0.0474 -0.0157 1.134
7.4964 0.72 0.0301 1.0070 0.0436 -0.0131 1.023
6.6338 1.00 0.0246 1.0000 0.0313 -0.0065 1.000
6.4984 0.94 0.0247 1.0049 0.0310 -0.0061 1.072
PZ
6.1255 0.79 0.0255 1.0375 0.0349 -0.0092 1.110
7.4964 0.72 0.0247 1.0053 0.0337 -0,0086 1.038
6.6338 1.00 0.0251 1.0000 0.0323 -0.0069 1.000
6.4984 0.94 0.0252 1.0024 0.0319 -0.0066 1.076
R
6.1255 0.79 0.0261 1.0406 0.0363 -0.0099 1.106
7.4964 0.72 0.0252 1.0036 0.0348 -0.0092 1.039
6.6338 1.00 0.0257 1.0000 0.0333 -0.0073 1.000
6.4984 0.94 0.0257 0.9992 0.0328 -0.0069 1.073
vBH
6.1255 0.79 0.0267 1.0369 0.0372 -0.0103 1.102
7.4964 0.72 0.0260 1.0105 0.0356 -0.0092 1.030
6.6338 1.00 0.0269 1.0000 0.0347 -0.0076 1.000
6.4984 0.94 0.0268 0.9989 0.0342 -0.0072 1.086
VWN
6.1255 0.79 0.0283 1.0539 0.0395 -0.0109 1.119
7.4964 0.72 0.0270 1.0045 0.0374 -0.0101 1.040

Tabelle 7.  Die gesamte und die relative Knight Verschiebung, die Spinanteile zu K sowie die re-
lative Spinsuszeptibilitit fiir Li: Die Ergebnisse sind fiir verschiedene K,, angegeben.
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In Abbildung 26 auf Seite 56 sind Re y*, Re ¥?, Im y* und Im x” fiir Li bei Normaldruck fiir
g =(0.10,0, 0) d.u. aufgetragen. Im Unterschied zu Na sind die einzelnen Kurven stirker
strukturiert, was aufzeigt, daB8 es fiir Li erhebliche Abweichungen von einem jellium-artigen
Verhalten gibt.

14
L~} — - Im Spinsus.
A |
12+ \/ \ -- Re Spinsus.
vl ;
)| L Im Paulisus.
10~ A -
no — Re Paulisus.

Suszeptibilitost (o.u.)

T T T T T T T T T
000 020 .040 .00 .0BO .100 .120 .140 .160 .180
Frequenz (Ry)

Abbildung 26. Wechselwirkende und nichtwechselwirkende Spinsuszeptibilitit von Li (a = 6.634
au.) fir g = 0.10 in (1,0,0)-Richtung

Im Gegensatz zu Na stellt (5.18) zur qualitativen Erklirung der Druckabhingigkeit von K.
bei Li eine schlechte Nidherung dar. Ferner ist fir das Verstindnis von K(V) die charakteri-
stische Druckabhéngigkeit von K,, wichtig.

Der Sprung von K (V) am Phaseniibergang ist im wesentlichen auf den Riickgang der par-
tiellen s-Zustandsdichte an der Fermikante zuriickzufiihren, allderdings ist auch die Abnah-
me der gesamten Zustandsdichte und das Verhalten von K, am Phaseniibergang von Be-
deutung,.

Wilk und Vosko (1981) erhalten in ihrer Untersuchung tiber die Druckabhéingigkeit von K
unter Verwendung des VWN-Potentials ebenfalls eine schwache Druckabhigigkeit. Fur
VIV, =0.94 erhalten sie K., = 1.004, was gut mit dem hier berechneten KLF*¥ =0.999 tber-
einstimmt.

Unter Vernachldssigung von Bandstruktureffekten berechneten Zaremba und Zobin (1980)
K(V:) mit der embedded atom method, wobei Vielteilcheneffekte unter Verwendung des
GL-Potentials beriicksichtigt wurden. Wiahrend ihre Ergebnisse fur K., und K,, um 12% bzw.
36% von unseren Zahlenwerten abweichen, differiert der Absolutwert durch die unter-
schiedlichen Vorzeichen dieser Teilbeitrdge nur um 5%.
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Mit der gleichen Methode und unter Verwendung des GL-Potentials berechneten Manninen
und Jena (1980) die Druckabhédngigkeit von K fiir den Druckbereich 0.9 < V/V; < 1. IThr
Wert fur K (V;) liegt 29% Uber unserem Ergebnis. Auch fiir die Druckabhingigkeit ergeben
sich Abweichungen: K, zeigt bei diesen Autoren einen starken Abfall, der fir V[V, =0.94
ungefidhr 5% betrigt und deutlich von unserem Wert abweicht. Die Ergebnisse von Manni-
nen und Jena unterstreichen die Notwendigkeit der Berlicksichtigung der Bandstruktur bei
Li

Kushida und Murphy (1980) sowie Bertani et al (1990) fiihrten Messungen zur Knight Ver-
schiebung in Li in einem Druckbereich 0.9 < V[V, < 1 bzw. 0.7 < V|V, < 1 durch. Dabei er-
halten Kushida und Murphy einen schwachen, fast linearen Anstieg von K. (K. (0.95)
= 1.001). Diese schwache Druckabhéngigkeit wird von allen Potentialen mit Ausnahme von
GL und JMW richtig beschrieben. Auch fur den Absolutbetrag K (V,) =0.026% ergibt sich
eine befriedigende Ubereinstimmung (mit Ausnahme der eben angefiihrten Potentiale), und
fur das vBH-Potential betrdgt die Abweichung rund 1%.

Bei Bertani et al ist der Anstieg von K,,, filr den Volumenbereich V[V, > 0.9 etwas steiler als
bei Kushida und Murphy. Fiir héhere Driicke ergibt sich ein starkes Anwachsen, bis zum
Phasentibergang, wo K., (V/Vs) =~ 1.07 + 0.03. Dieses Druckverhalten wird von allen Kopp-
lungspotentialen richtig wiedergegeben. Am Phaseniibergang dndert sich K, sprunghaft auf
~ 0.94 und zeigt in der fcc-Phase eine nur schwach ausgeprigte Druckabhéngigkeit. Dieser
Sprung am Phasentibergang wird von allen Potentialen qualitativ richtig beschrieben, wenn
auch die Amplitude des Sprungs kleiner ist als bei Bertani et al.

Der Einfluf} von Nichtlokalitdten in K, fithrt zu einer Absenkung von KS7 (V) um 4% ge-
genliber KT (V;) in der lokalen Niherung. Fiir die Spinsuszeptibilitdt geben die Nichtlokali-
titen zu einer Absenkung im gleichen Prozentbereich Anlal, was gut mit den Ergebnissen
von Mac Donald et al (1981b) iibereinstimmt, Der Absolutbetrag yS*(V4) in der nichtlokalen
Form differiert gegentiber den Resultaten von Mac Donald et al um 4%.

Der experimentelle Wert fiir die Spinsuszeptibilitit, gemessen mit der CESR-Methode, liegt
mit 25.74 4+ 0.52 x 10-¢ emu/mol (Kushida et al 1976) etwas unterhalb der theoretischen
Werte, doch ist wegen der bereits erwdhnten Schwierigkeiten bei der Auswertung der MeB-
signale ein Vergleich mit der druckabhéngigen Suszeptibilitit aussagekriftiger. Kushida et
al erhalten fir den Druckbereich 0.9 < V|V, < 1 einen linearen Anstieg mit ;. (0.94) = 1.06.
Dieser Anstieg wird von den Potentialen GT, PZ, R und vBH gut beschrieben, bei IMW,
GL und VWN ist die Steigung um einen Faktor 1.5 iiberschitzt.

Wilk et al (1979) erhalten mit den Potentialen von Shastry (1978) und Keiser und Wu (1972)
fur den Bereich V/V;> 0.9 einen Anstieg von x:., der etwas flacher als der experimentelle
verlduft.

Zusammenfassend kann man festhalten, daf die generelle Ubereinstimmung zwischen den
theoretischen und den experimentellen Ergebnissen fir die Knight Verschiebung und die
Spinsuszeptibilitdt bei Li besser als bei Na ist. Die Resultate hidngen bei Li nicht so emp-
findlich von der Wahl des Funktionals fiir die Austausch-Korrelationsenergie ab. Dies ist
darin begriindet, dafl Li selbst bei Normaldruck eine héhere Valenzelektronendichte besitzt
als Na bei V[V =0.65 und daBl somit das in (5.19) eingefiihrte Potential K% mit K?Z zu-
sammenfallt.
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6. Magnetische Suszeptibilititen und NMR-Eigenschaften der Ubergangsmetalle

Scandium und Ruthenium

6.1 Einleitung und Motivation

In diesem und dem sich anschlieBenden Kapitel wollen wir den im 3. Abschnitt abgeleiteten
Formalismus auf die d-Ubergangsmetalle Sc und Ru anwenden. Eine solche Untersuchung
ist in vielerlei Hinsicht von Interesse.

Die Ubergangsmetalle stellen Systeme dar, die sich in ihrer Elektronenstruktur ganz massiv
von den einfachen Metallen unterscheiden. Speziell fiir Sc und Ru liegt eine hcp-Struktur
mit zwei Atomen pro Einheitszelle vor, was eine gute Uberpriifung des Formalismus fiir
mehrkomponentige Systeme erlaubt, Desweiteren ergeben sich wegen der nichtkubischen
Symmetrie fir die verschiedenen GréBen Abhingigkeiten von der Richtung des angelegten
Magnetfeldes und gestatten somit einen Test dariiber, inwieweit solche Anisotropien richtig
wiedergegeben werden.

Neben diesen eher formalen Gesichtspunkten sind aber auch speziell die Substanzen Sc und
Ru interessant. An Ru wurden die NMR-Eigenschaften erst in jiingster Zeit gemessen
(Burgstaller et al 1992) und es liegen noch keine Rechnungen dazu vor. Fir Sc sind diese
Groflen bereits seit den 60er Jahren bekannt, doch bestehen erhebliche Diskrepanzen zwi-
schen der gemessenen Spin-Gitter Relaxationszeit und der in der Ndherung nichtwechsel-
wirkender Elektronen berechneten (Asada und Terakura 1982).

Um diese Differenzen genauer zu studieren, wird hier der EinfluB von many-body Effekten
auf die Spin-Gitter Relaxationszeit im Rahmen einer ab-initio Methode zum ersten Mal
untersucht. Im folgenden stellen wir die einzelnen Beitrdge zu 1/T, kurz vor und skizzieren
die Behandlung der Vielteilcheneffekte in anderen Arbeiten,

Die Relaxationsrate, hervorgerufen durch die Kontaktwechselwirkung, wurde zuerst von
Korringa (1950) fiir das homogene Elektronengas angegeben. Diese ist proportional zum
Kontaktanteil der Knight Verschiebung und umgekehrt proportional zur Temperatur (Fer-
mifllissigkeitsverhalten):

2

T, K> = (6.1)

(32
(ArkgT) * ¥n
Die Beziehung (6.1) wird als Korringa-Relation bezeichnet. Selbst fiir Alkalimetalle, wie z.B.
Na, in denen der Kontaktanteil die Hyperfeinwechselwirkung dominiert, ergeben sich aus
(6.1) zu kleine Relaxationszeiten, d.h. zu groBe Relaxationsraten. Werden Vielteilcheneffekte
berlicksichtigt, so erhilt man folgende modifizierte Korringa-Relation (Pines 1955)

2
2 h Ve 2 Xe  Moler)
LK = W(W) (—x? n—(sg-) (6.2)
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Pines hat gezeigt, daB sich aus (6.2) unter Verwendung seiner Zahlenwerte fir y:/x? und
no(er)/n(ez) Relaxationsraten ergeben, die unterhalb der experimentellen Zahlenwerte liegen.
Dabei sind x;(x%) und n(er) (n(ez)) die Spinsuszeptibilitit bzw. die Zustandsdichte eines
wechselwirkenden (nichtwechselwirkenden) Elektronengases. Die verbleibende Abweichung
zum Experiment wird mit dem Vorhandensein weiterer Relaxationsprozesse begriindet.
Obata (1963) hat die Spin-Gitter Relaxationszeit, hervorgerufen durch die Spin-Dipol-
Wechselwirkung und die orbitale Wechselwirkung, fiir p- und d-Band Metalle mit kubischer
Symmetrie in tight-binding Néiherung berechnet. Dabei ist zu betonen, daf} fiir kubische
Systeme der Spin-Dipol-Anteil im Hyperfeinhamiltonian %, zwar keinen Beitrag zur
Knight Verschiebung liefert, die Fluktuationen in #%, aber zum Relaxationsprozess bei-
tragen.

Auf die Bedeutung der Kontaktwechselwirkung fir die core Elektronen haben Yafet und
Jaccarino (1964) hingewiesen und diesen sogenannten Corepolarisationsanteil zu T; in
tight-binding Niherung fiir Systeme mit kubischer Symmetrie berechnet.

Obata (1964) hat einen Ausdruck fir die Relaxationsrate bedingt durch die Quadrupol-
wechselwirkung im Rahmen der tight-binding Nédherung angegeben. Obwohl der Feldgra-
dient in Systemen mit kubischer Struktur verschwindet, tragen Fluktuationen auch hier zum
Relaxationsprozess bei, doch ist die Relaxationsrate praktisch vernachlissigbar.

Bei Moriya (1963) werden Enhancementeffekte fiir die Spinanteile zu 1/T, diskutiert. Dem-
nach ist 1/7; fiir das homogene Elektronengas durch folgende Summation iiber alle g-Vek-
toren der BZ gegeben:

UT, = T A A_. Imy(3, o) | wy (6.3)
q

wobei 4; die Fourierkomponenten des Kontakthyperfeinfeldes darstellen. Damit ergibt sich
fur den Kontaktanteil zu 1/7; im homogenen Elektronengas eine modifizierte Korringa-Re-
lation

h Ve 2
LK = (e

(4nkyT) (64)

1
(K(e))
wobei K(o) eine streng monoton fallende Funktion ist und a ein Maf} fiir die Elektron-
Elektron-Wechselwirkung darstellt. Fiir nichtwechselwirkende Elektronen (x = 0) ist K(0)=1
und (6.4) ist identisch mit der Korringa-Relation (6.1). Ansonsten gilt fur K(a) die Unglei-
chung

1> K@) > (22 (6.5)

Dies bedeutet, daB fiir ein freies Elektronengas die Relaxationsrate (1/T}),. durch Vielteil-
cheneffekte um einen Faktor Kleiner S? gegeniiber dem Ergebnis fur ein nichtwechselwir-
kendes Elektronengas erhoht ist. Fiir Systeme mit gebrochener Translationssymmetrie be-
rechnet sich die Spin-Gitter Relaxationszeit durch den bei G6tz und Winter (1993a) ange-
gebenen Ausdruck (3.5.2).
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Wie bereits in Kapitel 3 ausgefiihrt, 148t sich der verallgemeinerte Ausdruck zu (6.3) (3.5.1)
bei Vernachldssigung der Vielteilcheneffekte auf die bei Asada et al (1981) angegebenen
Ausdriicke fur die verschiedenen Beitrdge zu 1/7; umformen, in die das Produkt aus den
betreffenden Hyperfeinfeldern und nach Symmetrien der Darstellung zerlegten Zustands-
dichten an der Fermikante eingehen. Bei der Berechnung von 1/T; fiir verschiedene Uber-
gangsmetalle mit kubischer Symmetrie hat sich dabei gezeigt, daf} fur die Relaxationsrate,
verursacht durch die orbitale Wechselwirkung, der p-Anteil deutlich groBer als der d-Anteil
ist. Bei der Interpretation friiherer Arbeiten dagegen blieben die p-Anteile fur die Spin-Di-
pol-Wechselwirkung und die orbitale Wechselwirkung unberiicksichtigt (Narath und Alder-
man 1966, Narath et al 1966).

Die von Korringa (1950), Obata(1963,1964) und Yafet und Jaccarino(1964) angegebenen
Ausdrucke fur 1/T, fur Systeme mit kubischer Struktur wurden von Narath (1967) auf Sy-
steme mit hexagonaler Struktur erweitert. Bei Asada und Terakura (1982) werden dariiber-
hinaus auch die p-Anteile der Spin-Dipol- und der orbitalen Wechselwirkung berticksichtigt.
Ferner ergeben sich wegen der im Vergleich zur kubischen Symmetrie geringeren hexagona-
len Symmetrie Ausdriicke, die nichtdiagonal in der Wechselwirkung bzw. in der Drehim-
pulsquantenzahl sind. Fiir die Berechnung von 1/7,T in Sc und Ru werden diese Ausdriicke
verwendet, die in Anhang C angegeben sind.

6.2 Bandstruktur von Sc und Ru

Die Bandstrukturdaten fur Sc und Ru wurden mittels der KKR-Bandstrukturmethode in
skalarrelativistischer Niherung an jeweils 2100 k-Punkten in 10 Ebenen mit k, = const im
irreduziblen Teil der BZ berechnet. Fiir Austausch- und Korrelationseffekte wurde das
Funktional von von Barth und Hedin (1972) verwendet.

Die Rechnungen wurden mit den Gitterkonstanten a=6.25709 a.u. (5.1028 a.u.) fir Sc (Ru)
durchgefuhrt. Das Achsenverhiltnis c/a betrug 1.595166 (1.5828) fur Sc (Ru).

6.2.1 Scandium

In Abbildung 27 auf Seite 61 sind die partiellen Zustandsdichten sowie die gesamte DOS fiir
die ersten 20 Valenzzustinde gezeigt. Die Fermienergie bei e,= 0.43 Ry liegt in einem lokalen
Minimum des ersten der drei ausgeprigten Peakstrukturen der DOS zwischen 0.3 und 0.8
Ry.

Dieser Bereich ist vor allem von der partiellen d-Zustandsdichte dominiert mit nicht ver-
nachlédssigbaren s-Beimischungen im unteren Teil und p-Anteilen, die vor allem um die Fer-
mikante herum von Bedeutung sind. Dies zeigt sich auch an den Zahlenwerten fur die par-
tiellen s-, p-, d- und f-Zustandsdichten, die 0.497, 7.64, 21.38 und 0.666 Zustidnde/(Atom Ry)
betragen, was zu einer relativ hohen gesamten DOS von 30.18 Zusténden/(Atom Ry) fuhrt.
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Oberhalb des Bereichs groBer DOS, der von den Béndern 3 bis 12 gebildet wird, schlieBt sich
ein Bereich mit moderaten Werten fuir die DOS an, in dem p-, d- und f-Beimischungen na-
hezu gleich groB sind.

Um die Konvergenz der Drehimpulsentwicklung der Bandstrukturrechnung zu tiberpriifen,
wurden auch Rechnungen mit /..« =4 (g) durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, daB3 die g-Streu-
ung unterhalb 2 Ry vernachlissigbar ist. In Abbildung 28 auf Seite 61 ist die Energiedi-
spersion ldngs einiger Hauptsymmetrierichtungen dargestellt. Fir den Weg A-H-L-A, fur
den £, an der BZ-Grenze liegt, sind jeweils zwei Zusténde entartet. Gut zu erkennen ist auch
der flache Verlauf der Bédnder 3 bis 12, was sich in der hohen DOS zwischen 0.3 und 0.8 Ry
niederschligt.

Die Ergebnisse der Bandstrukturrechnung stimmen fiir den Energiebereich, in dem ein Ver-
gleich mit anderen Arbeiten, die auf anderen Bandstrukturmethoden beruhen, gut Uiberein.
Mac Donald et al (1977) erhalten in ihrer APW-Rechnung eine Zustandsdichte von 29.4
Zustédnden/(Atom Ry), was rund 2.5% unter unserem Ergebnis liegt. Terakura und Asada
(1982) berechneten die Bandstruktur mittels der LMTO-Methode. Mit 0.45, 8.08, 21.27 und
29.8 fur die partiellen s-, p-, d-Zustandsdichten und die gesamte DOS ist eine gute Uberein-
stimmung mit unseren Zahlenwerten zu beobachten. Das (1976) hat in seiner Arbeit die
APW-Methode in Verbindung mit einer tight-binding LCAO Darstellung zur Berechnung
der Bandstruktur von Sc benutzt. Die Gesamtzustandsdichte betrdgt 26.73 Zustédnde/(Atom
Ry), und die Abweichung zu unseren Werten ist vor allem in einer kleineren p-DOS (
n,=0.61, n, = 5.54 und n,= 20.58 Zustinde/(Atom Ry) ). In ihrer vollrelativistischen KKR-
Rechnung konnten Matsumoto et al (1991) zeigen, daB n(er) durch die relativische Behand-
lung etwas kleiner wird (n(er) = 27.6 Zustinde/(Atom Ry) ).

6.2.2 Ruthenium

Der Verlauf der Zustandsdichte flir Ru ist zusammen mit den partiellen Zustandsichten in
Abbildung 29 auf Seite 63 dargestellt. Die Fermienergie ¢ =0.71 Ry fillt in einen Bereich
kleiner Zustandsdichte zwischen dem vorletzten und dem letzten Peak des d-Bandkomplexes.
In diesem Bereich ist die DOS fast ausschlieBlich durch den d-Anteil bestimmt.

Die Zahlenwerte fiir die einzelnen Zustandsdichten sind: n, (e5) =0.141, n,(er) =0.783,
ny(es) =10.51, ny(er) =0.347 und n(e;) = 11.78 Zustinde/(Atom Ry). Ahnlich wie in Sc sind
s- und p-Beimischungen im vorderen bzw. mittleren Teil des Bereiches hoher Zustandsdichte
von Bedeutung und spielen somit flir n(er) bei Ru eine untergeordnete Rolle.

Dem d-Bandkomplex schliefit sich ab 1.5 Ry ein Bereich geringer DOS an, zu dem p-, d- und
besonders f-Anteile beitragen. Nennenswerte g-Beimischungen findet man erst oberhalb 3
Ry. In Abbildung 30 auf Seite 63 ist die Energiedispersion der ersten 20 Valenzzustinde
ldngs einiger Hauptsymmetrierichtungen angegeben.

Jepsen et al (1975) haben LMTO-Rrechnungen zur Bestimmung der Bandstruktur von Ru
durchgeflihrt. Sowohl fir den Verlauf der DOS als auch n(zr) = 11.8 Zustéinde/(Atom Ry)
besteht eine gute Ubereinstimmung mit unseren Ergebnissen. Aus APW-Rechnugen erhilt
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Papaconstantopoulos (1986) eine Gesamtzustandsdichte von 11.53 Zustidnden/(Atom Ry)
mit 0.16, 0.47 und 10.9 fur die s-, p- und d-Zustandsdichten, was ebenfalls gut mit unseren
Zahlenwerten iibereinstimmt.

6.3 Ergebnisse und Diskussion fiir die statisch homogene Suszeptibilitit

6.3.1 Scandium

Die verschiedenen Beitrdge zur statisch homogenen Suszeptibilitdt sind in Tabelle 8 auf
Seite 65 aufgefiihrt. Sowohl der Spinanteil als auch der orbitale Anteil, der zusétzlich eine
Anisotropie aufweist, sind von Bedeutung, wihrend yZg-r als kleine Korrektur betrachtet
werden kann. ..., wurde fiir verschiedene, bereits in Kapitel 5 vorgestellte Kopplungspoten-
tiale berechnet, und es ergibt sich eine starke Abhéngigkeit der Spinsuszeptibilitdt vom ver-
wendeten Potential. So ist die mit dem JMW-Potential berechnete Spinsuszeptibilitdt etwa
50% grofBer als y£Z. Die Vielteilcheneffekte sind durch das Produkt von vier Radialwellen-
funktionen mit K,, bestimmt und fir d-Ubergangsmetalle ist das wichtigste Matrixelement
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Abbildung 31. Rj sowie KXZ und K¥ fiir Sc: F ist der in (6.6) definierte Integrand. Aus Dar-
stellungsgriinden ist R mit dem Faktor 10 multipliziert; fiir die F’s betragt der
Faktor 50.
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Bys Rys
<Ke> = | dpp” Rypier) Kulp) = 0 (6.6)
K., wichst monoton zum WS-Zellenrand hin an, wo R, noch recht grofle Funktionswerte
besitzt, sodaB in < K,.> die Unterschiede in den verschiedenen Potentialen, die mit abfal-
lender elektronischer Dichte immer ausgeprigter werden, zum tragen kommen. Dies ist in
Abbildung 31 auf Seite 64 veranschaulicht. <K,,>?2 und < K#¥> differieren dabei um
etwa 13%,

orbitale Suszeptibilitét
Xor xoibre Xors
H|¢ 123.88 -10.47 113.41
Hi¢ 90.15 -10.47 79.68
Spinsuszeptibilitét
benutztes K,, Xspin S < Xo >
vBH [1] 230.61 3.22 332,71
PZ [2] 217.06 3.03 319.23
IMW [3] 323.51 4.51 425.68
GL [4] 298.49 4.16 400.66
R [5] 230.61 3.22 332,71
VWN [6] 262.29 3.66 364.46

Tabelle 8.  Die statisch homogene Suszeptibilitit von Sc: Zahlenwerte in Einheiten von 10-¢
emu/mol. Der Mittelwert fiur die Gesamtsuszeptibilitit ist definiert durch
<x0> = 1/3(xoy+ 2x01). Den Stonerfaktoren S = y,m/xhn lLegt der Wert
i = 71.68 x 10~ emu/mol zugrunde. [1] von Barth und Hedin (1972), [2] Perdew
und Zunger (1981), [3] Janak et al (1975), [4] Gunnarsson und Lundqvist (1976),
[5] Rajagopal (1980), [6] Vosko et al (1980).

In Tabelle 8 sind auch die Ergebnisse flir die isotrope Suszeptibilitét
<xo> = 1/3(2 x. + x) angegeben, wobei der Wert fiir < y,> ¥ etwas unterhalb, der fur
< Xo> ¢ etwas oberhalb der experimentellen Ergebnisse von Spedding und Croat (1973) und
Stierman et al (1983) liegt, die 388 x 10~ bzw. 393 x 10-¢ emu/mol erhielten. Wihrend bei
Stierman et al die Suszeptibilitit fir T=0K isotrop ist, finden Spedding und Croat fir y
und x,7 372.5 x 10-¢ bzw. 391.4 x 10-¢ emu/mol.

Xsin 15t von einer ganzen Reihe von Autoren berechnet worden. Die Zahlenwerte von Das
(1976), Mac Donald et al (1977) und Matsumoto et al (1991) betragen
293.4 x 10-¢, 281 x 10-¢ und 270 x 10-¢ emu/mol und sind mit Hilfe des Variationsprinzips
von Vosko und Perdew (1975) berechnet. In Anbetracht der Unsicherheit bei der Wahl des
Kopplungspotentials stimmen diese Zahlenwerte in verniinftiger Weise mit den unsrigen
Uberein. Unser Ergebnis flir die richtungsgemittelte orbitale Suszeptibilitdt ist mit
101.4 x 10-¢ emu/mol kleiner als das Resultat flir die Van Vleck Suszeptibilitit (< yJ¥> =
127.8 x 10-¢ emu/mol). Doch ist zu beriicksichtigen, daf} in unserem Zahlenwert der diama-
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gnetische Beitrag der Valenzelektronen (ydg»= — 15.1 x 10~¢ emu/mol) und der Landau-
term, der ebenfalls negativ sein kann (Benkowitsch und Winter 1983), enthalten sind.

6.3.2 Ruthenium

Die Ergebnisse fiir die verschiedenen Beitrdge zu y, sind in Tabelle 9 angegeben. Bis auf
xagere sind alle Anteile um einen Faktor 5 bis 8 kleiner als bei Sc. Fiur y,,, folgt dies direkt
aus der deutlich geringeren Zustandsdichte an der Fermikante, was auch eine Erniedrigung
des Stonerfaktors, verglichen mit Sc, zur Folge hat, zumal die typischen Matrixelemente <
K,..> in Ru und Sc nur geringfligig unterschiedlich sind. ., zeigt eine schwichere Abhin-
gigkeit vom Kopplungspotential X,,, daher sind auch nur der kleinste (PZ) bzw. grofBte
(JMW) Zahlenwert angegeben. < K,,>?? und < K, >/#¥ differieren um rund 6% (bei Sc
13%), was sich durch die groBere elektronische Dichte in Ru erkliren 148t (v = 1,72 (2.42)
fur Ru (Sc)).

orbitale Suszeptibilitit

x5k xogeore Xorb

H|¢ 20.68 -11.41 9.27

HL1¢ 21.15 -11.41 9.74

Spinsuszeptibilitit

benutztes K., X spin S < Xo >
PZ 37.60 1.34 47.18
IMW 38.48 1.37 48.06

Tabelle 9.  Die statisch homogene Suszeptibilitit von Ru: Der Wert fiir y2,, betrigt 28.0 x 10-¢
emu/mol.

Zusammen mit dem groBen Unterschied in n(ez) ist damit die starke Abhéngigkeit des Sto-
nerfaktors vom Kopplungspotential in Sc im Vergleich zu Ru zu verstehen.

Der Zusammenhang zwischen x4 und n(e) ist nicht so offensichtlich wie der zwischen ygu
und #n(e). Unter Ausnutzung der Kramers-Kronig -Relation zwischen dem Real- und Imagi-
nérteil von ., ergibt sich, daB fiir Ru vor allem die Streuung aus den besetzten Zustinden
in den unbesetzten Teil der Zustinde 7-12 wichtig ist, fiir Sc ist die Streuung in die Zustdnde
4-12 von Bedeutung. Da die Matrixelemente fliir die orbitale Suszeptibilitdt bei kleinen g-
Vektoren nur fiir Drehimpulskombinationen (4 = b = b+ 2,4 = b + 4, ...) zwischen besetz-
tem und unbesetztem Zustand von null verschieden sind, ist fur y,. vor allem die d-d-Streu-
ung wichtig. Bei Sc ist dabei vor allem ausschlaggebend, daB} bereits Bereiche hoher besetzter
DOS existieren und Bereiche hoher unbesetzter Zustandsdichte vorhanden sind, in die hin-
eingestreut werden kann. Diese Zustinde sind bei Ru nicht mehr in diesem MaBe vorhanden,

da oberhalb von ¢ nur noch ein kleiner Bereich hoher DOS vorhanden ist.
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Kojima et al (1961), Isaacs und Lam (1970) und Guthrie und Bourland (1931) haben
<x0> experimentell bei Zimmertemperatur bestimmt und dabei 34 x 10-5, 41 x 10-¢ und
43 x 10-¢ emu/mol ermittelt. Damit liegen die experimentellen Daten etwa 10 bis 15% un-
terhalb des theoretischen Wertes.

6.4 Ergebnisse und Diskussion fiiv die Knight Verschiebung

6.4.1 Scandium

In Tabelle 10 sind die Ergebnisse der verschiedenen Beitrige zu K fir H | ¢ und HL1¢zu-
sammengetragen. Fiir den Spinanteil liefert die Kontaktwechselwirkung sowohl fiir die Va-
lenzelektronen (K,,) und fiir die core Elektronen (K,,) einen deutlichen Beitrag, doch wegen
des unterschiedlichen Vorzeichens hat man die Tendenz zur Aufhebung. Die 1 s- bis 3 s-core
Niveaus tragen zu K, mit -0.025, -0.1614 und -0.033% bei und fiihren damit auf core Pola-
risations-Hyperfeinfelder von — 6.42 x 10* — 4.15 x 104 und — 8.46 x® Oe. K, 4, ist sehr klein
und gibt AnlaB zu einer schwach ausgeprdgten Anisotropie fir den Spinanteil. Alle Zahlen-
werte fur die Spinanteile zu K wurden mit dem VWN-Potential berechnet. Trotz der unter-
schiedlichen Vorzeichen von K, und K,, zeigt sich auch fir K. eine starke Abhéngigkeit
vom Potential K,.. So ergeben sich beispielsweise fur den gesamten Spinanteil fur I}IIE
-0.0683% fir das VWN-Potential, wihrend die groBten Werte mit -0.1588% und -0.1324%
auf den Potentialen von JMW und GL beruhen.

Kv,c ch Kr,dip Korb.para I(orb.dia K
Hlc 0.179 -0.2193 -0.0280 0.2405 -0.0029 0.169
Hlc 0.179 -0.2193 0.0140 0.3426 -0.0029 0.314

Tabelle 10.  Die Knight Verschiebung fiir Sc und die ihrer einzelnen Beitriige in %

Der resultierende Nettobetrag zu K sowie die Grée der Anisotropie ist durch Ko gege-
ben. Wie auch fur y,, sind hier Ubergiéinge in die Binder 4-12, speziell 4-7 von Bedeutung.
Fir K, 1st noch interessant anzumerken, dafl im Teilchenindex nichtdiagonale Terme
(k# k' in Gl (3.4.17) fast genauso groB sind wie diagonale Beitrdge, so ist fiir
H | ¢ K4, =0.1837 und Kot = 0,1583%. Um mit dem Experiment zu vergleichen, be-
rechnet man Ublicherweise den isotropen Wert < K > = 1/3 (K, + 2K,) und als Ma8} fur
die Anisotropie K, = 1/3 (K, — K). Bei Carter et al (1977) ist eine ganze Reihe von tempe-
raturabhingigen Messungen von < K > und K, zusammengetragen. Die experimentell
zuverldssigsten Daten sind dabei < K > = 0.29% und K, = -0.032%, fir T=4K und ge-
hen auf Barnes et al (1965), sowie Ross et al (1969) zuriick.
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6.4.2 Ruthenium

Die Resultate fur die Beitrdge zu K sind in Tabelle 11 auf Seite 68 zusammengefait. Auch
hier besitzen K, und K, unterschiedliche Vorzeichen und kompensieren sich nahezu, sodal
der Spinanteil praktisch durch K, 4, gegeben ist. Die 4 s-Schalen der core Niveaus tragen mit
-0.0068, -0.0364, -0.0069 und -0.0473% zu K., bei, und die entsprechenden Corepolarisa-
tions-Hyperfeinfelder betragen ~ 1.0 x 104, — 5.4 x 104, — 1.2 x 10 und — 7.0 x 10° Oe.
Wihrend die Spinsuszeptibilitdt fir Sc je nach Potential etwa 6 bis 8 mal so groB ist wie fur
Ru, betrdgt das Verhiltnis K5¢/K® rund 1.9. Dies hat seine Ursache in der fiir Ru gréBeren
Amplitude der radialen s-Wellenfunktion am Ursprung, welche nach (3.4.15) ganz wesentlich
in K. eingeht (RgR(0, er) [ R§(0, £5) = 5.42 ).

K-,c I<cp Kv,dip -Kirb,para wa,dia K
Hlec 0.0945 -0.0973 -0.0122 0.5274 -0.0108 0.501
Hic 0.0945 -0.0973 0.0061 0.5470 -0.0108 0.539

Tabelle 11.  Die Knight Verschiebung fiir Ru und die ihrer einzelnen Beitrige in %

Die GréBenordnung von K wird durch den orbitalen Anteil bestimmt. Fiir H || ¢ ist dieser
fior Ru um mehr als einen Faktor 2 groBer als fir Sc, obwohl das Verhiltnis
Xowoaraial X2 ez €tWa 4.4 betrégt. Auch dies ist durch die Kurzreichweitigkeit des orbitalen

Terms im Hyperfeinhamiltonian begriindet, wo Radialintegrale der Form
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Abbildung 32. Spektralfunktionen fiir den Van Vleck Anteil der orbitalen Knight Verschiebung
und der orbitalen Suszeptibilitit von Ru
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entscheidend sind. Da die d-Radialwellenfunktion des 4d-Ubergangsmetalls Ru wesentlich
hohere Amplituden in der Nédhe des Ursprungs aufweisen als im ersten 3d-Ubergangsmetall
Sc, sollten sich deutliche Unterschiede ergeben. Man erhilt fur I3+/I§° 7.02, was die Zahlen-
verhdltnisse x5% o X 28 pare UNA K55 pora/ KBS ore qualitativ erklirt.
Wie auch y,, ist K., im wesentlichen durch Uberginge in die Bander 7-12 bestimmt, was am
Verlauf der Spektralfunktionen fiir K, ,e und den Van Vieck-Anteil von yom,ar. ersichtlich ist
(Abbildung 32 auf Seite 68). Fiir x¥Y,... gelten die gleichen Drehimpulsauswahlregeln wie fir
Kot parey da es fUr K, ,a. nur den Van Vleck-Anteil und keinen Landau-Beitrag gibt (Ebert et
al 1986). Messungen der Knight Verschiebung an Ru wurden erst in jiingster Zeit von
Burgstaller et al (1992) durchgefuihrt. Sie erhalten K, = 0.56% und K, = 0.46%, wihrend
fir < K > eine befriedigende Ubereinstimmung besteht (0.493% bei Burgstaller et al,
0.526% in unserer Arbeit), gibt es deutliche Abweichungen im Vorzeichen und im Betrag fiir

K.

6.5 Ergebnisse und Diskussion fiir die Spin-Gitter Relaxationszeit

Wihrend Messungen fiir die Spin-Gitter Relaxationszeit fiir Sc in den frithen 60er Jahren
durchgefiihrt wurden (Narath und Fromhold Jr. 1967, Masuda und Hashimoto 1969, Ross
et al 1969) wurden diese Experimente fiir Ru in jlingster Zeit (Burgstaller 1992) durchgefiihrt.
In ab-initio Rechnungen haben Asada und Terakura (1982,1983) 1/T, fiir Sc in der Néhe-
rung nichtwechselwirkender Elektronen basierend auf LMTO-ASA-Bandstrukturdaten er-
mittelt.

173 Ox Hyperfeinfelder ( 10¢ Oe )
“Ru -0.6381 0.076 Hy Hz, Hé, H,
0 Ru -0.7152 0.44 Ru 11.597 2.672 0.8646 -0.140
“Sc 47562 -0.22 Sc 2.7974 0.6264 0.1238 -0.0564

partielle DOS fiir ¢ = &7 (Zustidnde/(Spin Ry Atom Dimension der Darstellung))

Hipy nf - ng- n$, n,, | Q.| | 1<%]
Ru 0.071 0.136 0.120 0.998 1.153 0.951 0.0295 | 0.0129
Sc 0.248 1.389 1.041 1.065 2.552 3.454 0.138 1.175
Tabelle 12.  Nukleare Momente, Hyperfeinfelder und partielle DOS fiir 4Sc, Ru und °'Ru:  Die

Notation entspricht der bei Asada und Terakura. Die Zahlenwerte fiir ux und Qg fiir
Ru sind Brevard und Granger (1981), die fiir Sc Goldman (1972) entnommen.
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In Tabelle 12 sind alle Daten zusammengefaf3t, die in die Berechnung von 1/7;T eingehen:
die verschiedenen Hyperfeinfelder, die magnetischen Dipol- und Quadrupolmomente (ux und
QOx), sowie nach Symmetrien der Darstellung zerlegte Zustandsdichten an der Fermikante.
Neben den in den Drehimpulsen diagonalen Anteilen gibt es fiir die Dy, Punktgruppe der
hexagonalen Struktur auch die nichtdiagonalen Anteile Q, und ¢ (s. auch Tabelle 18 auf
Seite 86).

In Tabelle 13 auf Seite 71 sind die verschiedenen Beitrige zu 1/T,T fur Sc sowie die beiden
Ru-Isotope *Ru und ' Ru angegeben.

Die Relaxationsrate von Sc liegt etwa eine GréBenordnung uber der fur die beiden Ru-Iso-
tope. Dieser Faktor ist im wesentlichen durch die unterschiedlichen Zahlenwerte fir ux bzw.
das gyromagnetische Verhiltnis yy bestimmt. So betragen die Quotienten yx*¢/yy* und
yaSe/yn*® 4,75 und 5.3. Der Einflu der um den Faktor 4 bis 7 groBeren Hyperfeinfelder fur
Ru im Vergleich zu Sc wird durch gréBere Zustandsdichten in Sc zum Teil kompensiert.
Sowohl in Sc als auch in Ru sind die Beitréige, die entweder in der Drehimpulsquantenzahl
oder in der Wechselwirkung nichtdiagonal sind, von untergeordneter Bedeutung, mit Aus-
nahme des orbitalen p-d-Beitrags in Sc. Bei Asada und Terakura (1982) betrédgt dieser Anteil
—0.1257'K-', was auf den Unterschied in | ¢ | zuriickzufUhren ist. | /| ist bei diesen Au-
toren fast 60% groBer als unser Ergebnis, doch fur alle weiteren symmetrisierten Zustands-
dichten besteht eine gute Ubereinstimmung der Zahlenwerte. Auffallend ist fiir Sc auch der
groBe Beitrag des p-Anteils der orbitalen Wechselwirkung, der fur HLE fast 50% der ge-
samten Relaxationsrate ausmacht und durch die relativ hohe p-DOS an der Fermikante
hervorgerufen wird. Wie im einleitenden Abschnitt bereits erwdhnt, blieb dieser Anteil in
fritheren Zerlegungen der Relaxationsrate unberticksichtigt und hat zu falschen Interpreta-
tionen Anlaf} gegeben.

Die Unterschiede in 1/7;T fir die beiden Ru-Isotope sind im wesentlichen durch die unter-
schiedlichen Dipolmomente ux bedingt. Da in Metallen die Beitrdge, die mit der Quadru-
polwechselwirkung zusammenhingen, in der Regel deutlich kleiner sind als diejenigen, die
von der magnetischen Hyperfeinwechselwirkung herriihren, macht sich der grofie Unter-
schied im Quadrupolmoment fiir “Ru und "Ry praktisch nicht bemerkbar. Lediglich der
d-Quadrupolterm in ' Ru triagt mit 8% deutlich zu 1/TiT bei.

Asada und Terakura (1983) erhalten in ihrer Berechnung von 1/7;T fur Sc den Zahlenwert
0.567 s'K-! fur H||¢ und 0442 s'K-! fur H L ¢. Fr den isotrop gemittelten Wert
<1/T,T> besteht damit eine gute Ubereinstimmung, allerdings hat der anisotrope Wert
(1/TiN).. = 1/3(1/T\T,— 1/T,T,) ein unterschiedliches Vorzeichen, was durch den bereits
erwdhnten Beitrag p-d-orbital bedingt ist. Ein gréBerer Unterschied besteht auch fiir den
Corepolarisationsterm, der durch die unterschiedliche Behandlung der core Elektronen her-
vorgerufen wird. Wahrend die core Elektronen hier im Rahmen der SDFA behandelt werden,
sind bei Asada und Terakura atomare nichtrelativistische Hartree-Fock Rechnungen durch-
gefiihrt,

Im Unterschied zu Asada und Terakura (1982) sind unsere Relaxationsraten konsequent in
skalarrelativistischer Weise berechnet, wihrend bei den genannten Autoren die skalarrelati-
vistischen Bandstrukturergebnisse zur Auswertung des nichtrelativistisch formulierten Hy-
perfeinhamiltonians benutzt wurden.
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contact s orbital dipole quadrupole core -pola—

P q P q P d rization
sSc (I;T ¢ 0.7877 10! 0.1851 0.8239 10-' | 0.663610-* | 0.875110-2 | 0.456710-3 | 0.578210-¢ | 0.1413 10-!
*Sc (ﬁ_LE) 0.7877 101 0.2160 0.1092 0.6033 10-* | 0.851010-2 | 0.378410-% | 0.7509 10-+ | 0.1413 10!
“Ru (fl lc) | 0.387210-2 | 0.133710-2 | 0.443010-' | 0.432210-3 | 0.333310-2 | 0.229410-¢ | 0.169310-3 | 0.6278 103
“Ru (fI_LE) 0.387210-2 | 0.142710-2 | 0.493110-' | 0.413910-* | 0.341410-2 | 0.210510-¢ | 0.185610-3 | 0.6278 10-3
101 Ru (ﬁ lc)y | 0.486410-2 | 0.168010-2 | 0.5566 10! | 0.543010-3 | 0.418710-2 | 0.768910-3 | 0.567410-2 | 0.7887 10-3
101 Ry (fI_LE) 0.4864 10-2 | 0.179310-2 | 0.619510-' | 0.520010-% | 0.428910-2 | 0.7056 10-3 | 0.622210-2 | 0.7887 10-3
p-d orbital p-d dipole p-d qua- s-contact s-contact p-dipole d-orbital I/(T.T) to-

drupole core Polari- d-dipole core pplari— core pplari— tal
zation zation zation

sSc (fl ) 0.0 —0.998 10-3 0.0 —0.98510-3| —0.30910-3| —0.31810-2| 0.68710-¢ 0.4306

sSc (fI.LE) —0.34910-'] —0.24910-2| 0.25910-¢ | —0.98510-3} 0.15410°3 0.159 10-2 —0.344 10-5 0.4508
¥ Ru (ﬁ' lc) 0.0 —0.126 10-¢ 0.0 —0.16310-¢4} —0.14310-*| —0.14310-¢| —0.75510-4] 0.5399 10-!
% Ru (fI_LE) —0.44210-5| —0.31610-¢| 0.31810°7 —0.16310-¢{ 0.71710-° 0.717 107 0.378 10+ 0.5930 10!
161 Ru (fl i c) 0.0 —0.159 10-¢ 0.0 —0.20410-+) —0.18010*| —0.18010-5| —0.94910-4| 0.7403 10-!
101 Ru (fI_LE) —0.55610-5| —0.39710-%| 0.10710-* —0.20410-¢| 090110~ 0.901 107 0.475 10+ 0.8116 10!




Dies fiihrt zu einer Uberschétzung der Hyperfeinfelder und der Relaxationsraten. Asada und
Terakura (1983) haben diesbeziiglich die Ergebnisse fiir die Kontaktwechselwirkung korri-
giert.

In Tabelle 14 sind Resultate fiir die Hyperfeinfelder bei einer nichtrelativistischen, einer
skalarrelativistischen und einer vollrelativistischen Rechnung angegeben und zusitzlich der
Zahlenwert, der sich ergibt, wenn die skalrarelativistischen Radialwellenfunktionen zur Be-
rechnung des nichtrelativistischen Ausdrucks verwendet werden. Bei nichtrelativistischer
Rechnung koénnen die Hyperfeinfelder durch folgende Ausdriicke mit nicht- bzw. skalarrela-
tivistischen Ergebnissen verglichen werden (Ebert und Akai 1992)

Hy= 24 e (a7 g (e 69)
Hy,, = %—fd?gx=ln=—1_ l__zi_e_zfd7gx=—1—1 k=—1—1 (6.9)
Atom 1 nichtrel. skalarrel. relativistisch gemischt
Ru s 9.8710 11.5973 11.7717 16.82
Ru p 2.6600 2.6717 2.7993 2.808
Ru d 0.8137 0.8646 0.8767 0.8698
Sc s 2.6778 2.7974 2.7871 3.101
Sc p 0.6248 0.6264 0.6314 0.6325
Sc d 0.1226 0.1230 0.1241 0.1239

Tabelle 14.  Hyperfeinfelder von Sc und Ru: Die Werte in Spalte 6 (gemischt) ergeben sich bei
Berechnung des nichtrelativistischen Hamiltionians mit skalarrelativistischen Radial-
wellenfunktionen.

Bereits fiir das relativ leichte Element Sc ergibt sich bei der Berechnung von H, in der ge-
mischt nichtrelativistisch - skalarrelativistischen Naherung eine Uberschitzung von 11%
gegeniiber dem nichtrelativistischen Ergebnis. Fiir Ru betréigt die Uberschdtzung des s-Hy-
perfeinfeldes tiber 40%, aber auch bei den anderen Hyperfeinfelder sind Unterschiede zu
beobachten. Zwar stimmen die Zahlenwerte fir H, bei der relativistischen und der gemisch-
ten Berechnung gut iiberein, doch ist anzumerken, daB die relativistische DOS in der Regel
kleiner ist als die nichtrelativistische bzw. skalarrelativistische, sodaB3 sich auch hier eine
Uberschitzung der Relaxationsrate ergibe. Bei Messungen von <1/TiT> fur Sc hat sich
ein recht breites Spektrum von Zahlenwerten ergeben: 0.63 + 0.04, 0.79 + 0.12, 0.68 + 0.09
und 0.92 + 0.08 s~'K-! (Narath und Fromhold Jr. 1967, Narath 1969, Masuda und Hashi-
moto 1969, Ross et al 1969). Alle experimentellen Ergebnisse liegen tiber den theoretischen
und daher ist es interessant, den EinfluB von Vielteilcheneffekten zu untersuchen. Der Kon-

taktanteil der Valenzelektoren ist nach (3.5.5) gegeben durch:
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_ 47'CkB -
- ( 3 hVN#B) 2 Q BZ sc(q)

dr(p) = (re2)((1 + =2 =)+ r7~/2)_2 rp = Ze*lmc?
2mce

Die Indizes v; tragen der Energieabhingigkeit der Radialwellenfunktionen Rechnung, die vor
allem flir die Berechnung von B,,(g) bei endlichen ¢ wichtig ist, und laufen von 1 bis 3 bei
dieser Anwendung. B, (¢) und die entsprechende nichtwechselwirkende GréBe BZ.(g), welche
man durch Einsetzen von ¥7 anstelle von y: erhilt, wurden flr einige q-Vektoren in der
g« — ¢, -Ebene berechnet. Neben diesen Zahlenwerten ist in Tabelle 15 auf Seite 74 auch der
Quotient B;,/B?, die Spin- und die Paulisuszeptibilitit y*(g, g, 0) und ¥**(q, g,0) und der
Stonerfaktor S(g) angegeben.

Man erkennt, daBl zwischen B, /B?, und S(g) kein mit irgendeiner Potenz von | q | skalieren-
der Zusammenhang besteht. Wiahrend fiir kleine ¢, und speziell endliche g, B.{(q) um einen
Faktor grofler als S%(g) gegeniiber Bz,(g) erhoht ist, nimmt diese Erh6hung flir gréBere Im-
pulse g ab und betrdgt fiir ¢ -Vektoren in der Nihe der BZ-Grenze rund 2. Diese starke
Abhingigkeit des Quotienten B,,/B?, von g macht eigentlich eine Berechnung dieser Gréfie
auf einem relativ dichten ¢ -mesh notwendig. Speziell fiir beliebige ¢ -Vektoren existieren
keine Symmetricoperationen, die den Umfang der Rechnungen einschrinken, so daf ein
solches Vorhaben numerisch exirem aufwendig wird. Aus diesem Grund wurde das BZ-In-
tegral in (6.10) durch folgenden Ausdruck berechnet:

T BZ BZ
Py 3 d, a"7¢) ’)
10G) = oz "o [ g, [ dg, 0,700 (611
0

a 7"4(#) ®
fo dq, dq, 4, B;.(q)
0

BZ

I )]
dqz dqp qp
0

Fg) = (6.11a)

0

Nwsz ist die Anzahl der irreduziblen BZ und betrdgt fiir die hexagonale Struktur 24; die In-
tegrale in (6.11) und (6.11a) erstrecken sich damit iiber einen IWBZ. Anhand der Daten in
Tabelle 15 auf Seite 74 kann F®(0) berechnet werden, und unter der Annahme eines isotro-
pen Verlaufs von F"(¢) erhdlt man fir (1/7,7),, =~ 0.236 s~ 'K-!, was gegeniiber dem nich-
tenhancten Wert in Tabelle 13 auf Seite 71 um den Faktor 3.3 erhdht ist.

Die Enhancementeffekte fir den p-Anteil der Spin-Dipol-Wechselwirkung berechnen sich
entsprechend, wobei in (6.10) andere Matrixelemente von j: eingehen und Radialintegrale
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tiber 1/p® zu bilden sind. Man erhilt einen relativ kleinen Enhancementfaktor von ungeféihr
1.5; der d-Anteil ist klein, sodaB Enhancementeffekte das Gesamtergebnis nur geringfligig
beeinflussen.

q-vector B, B, B./B.. | »(4,4:0)| x%g,4;0)| S(@g)
qx q:

0 0.15 | 4307.8 195.03 22.088 465.5 68.92 6.76
0 ¢z | 7193.0 208.35 34.52 339.5 70.90 4.79
005 |0 8821.6 1915.1 4.606 185.1 64.50 2.87
005 |0.15 | 2738.2 181.63 15.076 442.8 72.67 6.093
005 | gz | 3148.9 45.74 68.844 444.1 70.09 6.34
025 |0 1502.9 382.02 3.934 137.2 54.07 2.54
0.25 |0.15 | 680.17 172.06 3.953 184.1 58.19 3.16
025 | g5z | 1083.1 61.94 17.487 223.9 60.91 3.68
05 |0 467.47 214.63 2.178 82.28 43.66 1.89
0.5 {015 |22092 111.84 1.975 92.33 44.45 2.08
0.5 | gz | 10582 39.83 2.657 41.15 24.20 1.70
23 |o 625.81 277.72 2.253 60.26 35.13 1.72

Tabelle 15.  Die Integranden B,. und B, fiir den Kontaktanteil zu 1/717: Die B’s sind in ato-
maren Einheiten angegeben, die Suszeptibilititen in Einheiten von 10-¢ emu/mol.
Die Wellenvektoren sind in Einheiten von 2n/a gegeben. Den Zahlenwerten fir x*
liegt das Kopplungspotential K¥*¥ zugrunde.

Zusammengenommen ergibt sich fir 17T ~ 0.63 s~'K-!, was mit Ausnahme der Arbeit von
Ross et al im Bereich der zitierten experimentellen Zahlenwerte liegt. Ross et al haben als
einzige 1/T,T richtungsabhingig gemessen und 1.25 s'K-! bzw. 0.63 s~'K-! fur H | ¢ bzw.
H 1 ¢ ermittelt. Diese Anisotropie steht im Widerspruch zu den theoretischen Arbeiten
(Asada und Terakura 1983, G6tz und Winter 1993a, Markendorf et al 1992), die alle eine
nur schwach ausgeprigte Anisotropie erhalten. Da der Zahlenwert fur <1/T,7> dieser
Autoren ohnehin etwas aus dem Bereich der anderen Werte fillt, wire eine Wiederholung
des Experiments zur Klirung dieser Diskrepanzen wiinschenswert. Um einen Eindruck von
der Giite unserer Ndherung fiir die BZ-Integration zu bekommen, wurde der nichtwechsel-
wirkende Fermi-Kontaktanteil unter den gleichen Annahmen berechnet. Gegenliber dem
Zahlenwert, gebildet aus s-DOS und s-Hyperfeinfeld, ergibt sich eine Abweichung unter
10%.

Der Einflul von Enhancementeffekten auf <1/7,7> in Sc wird auch bei Asada und Tera-
kura (1982) diskutiert, wobei sie vor allem den Enhancefaktor fur (1/T,T), fur wichtig er-
achten. Mit Hilfe der Analyse von Moriya (1963) fur das homogene Elektronengas erhalten
sie eine Erhdhung von (1/T,T),, um den Faktor 2.6. In diese Abschitzung geht im wesentli-

chen der Stonerfaktor fur die statisch homogene Suszeptibilitit ein. Aufgrund des kleinen
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Wertes von (1/T,T), bei unserer Rechnung beeinflussen Enhancementfaktoren in dieser
Grofenordnung das Gesamtergebnis < 1/T;T> nur um 2-3%.

Messungen der Spin-Gitter Relaxationszeit an ®Ru und ' Ru von Burgstaller (1992) ergaben
0.063 s~'K~! und 0.077 s 'K-! und stimmen gut mit unseren Ergebnissen in der Niherung
nichtwechselwirkender Elektronen iiberein. Fiir Ru wurden Enhancementeffekte zur Spin-
Gitter Relaxationszeit nicht untersucht, da nicht zu erwarten ist, daB3 diese wegen des relativ
kleinen Stonerfaktors flir ¢ =0 besonders groB sind. Zusétzlich ist in Ru <1/T,T> vom
orbitalen Anteil dominiert (~ 80%), so daB Vielteilcheneffekte die Gesamtrelaxationsrate
nur schwach beeinflussen.

Zusammenfassend kann man feststellen, daB man mit dem entwickelten Formalismus der
Berechnung von NMR-Eigenschaften und der magnetischen Suszeptibilitidt durch die ma-
gnetischen Korrelationsfunktionen in der Lage ist, auch fiir nichtkubsiche Systeme mit
mehreren Atomen pro Einheitszelle, die in ihrer Elektronenstruktur deutlich von einfachen
Metallen abweichen, eine gute Ubereinstimmung mit dem Experiment zu erzielen. Unter
guter Ubereinstirnmung wollen wir dabei Abweichungen bis maximal 10-20% verstehen.
Speziell fur Sc hat sich gezeigt, daB many-body Effekte die Relaxationsrate erh6hen konnen
und deren Einflul von unserem Formalismus erfalt werden kann.

Die fiir Sc relativ starken Spinfluktuationen, die auch fiir gréBere Werte von | g | keinen allzu
starken Abfall zeigen (vergl. Tabelle 15 auf Seite 74), sollten sich auch in anderen GroBen,
speziell solchen, in die Fluktuationen fiir q-Vektoren der gesamten BZ eingehen, bemerkbar
machen. Eine solche Gréfe ist beispielsweise der Beitrag der Spinfluktuationen zur spezifi-
schen Wirme der Elektronen, deren Berechnung wir uns im folgenden Kapitel widmen wol-
len.
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7. Die spezifische Wirme von Sc bei tiefen Temperaturen

7.1  Einleitung

Der Betrag und die Temperaturabhingigkeit des Koeffizienten y, welcher den Zusammen-
hang zwischen der spezifischen Wirme der Elektronen und der Temperatur geméB ¢ = yT
beschreibt, weist in Sc Besonderheiten auf, die auf einen starken Einflul von Vielteilchenef-
fekten schlieflen lassen, welche sich im allgemeinen durch die Kopplung der Elektronen an
die Phononen und die Spinfluktuationen ergeben. Ein MaB fur die Stdrke der Vielteilchen-
effekte ist die GroBe 4, die die Erhohung der tatsdchlichen Zustandsdichte gegeniiber der
Bandstrukturzustandsdichte angibit:

1

1 (7.1)
n* kp n(ez)

m 3

m" wird als effektive Elektronenmasse bezeichnet. Tsang et al (1985) haben die Ergebnisse
zahlreicher Bandstrukturrechnungen zusammengetragen und daraus A berechnet. Da die
Zahlenwerte flir n(ey) eine starke Streuung zeigen; sie reichen von 19.84 Zustdnden/(Atom
Ry) (Sen und Chatterjee 1980) bis zu 31.80 Zustidnden/(Atom Ry) (Gupta und Freeman
1976); und die experimentellen Ergebnisse verschiedener Arbeiten fiir y gut ibereinstimmen
(Tsang et al 10.334 mJ/g.at.K?, Flotow und Osborne (1967) 10.66 mJ/g.at.K?), ergeben sich
Werte fiir 4 zwischen 0.87 und 2.01. Selbst der kleinste Wert von A kann nicht durch Elek-
tron-Phonon-Kopplung allein erkldrt werden: Knapp und Jones (1972) haben aus einer
Analyse der spezifischen Wirme cy bis zu T= 600K den Zahlenwert A,,, = 0.3 ermittelt.
Papaconstantopoulos et al (1977) haben A,,, fir Sc mit einer angenommenen bece-Struktur
im Rahmen der lokalen rigid muffin-tin Ndherung (LRMTA) berechnet und A, = 0.639
erhalten. Aus ihrer Gesamtzustandsdichte (n(er) = 32.04 Zustinde/(Atom Ry)) ergibt sich
mit y = 10.334mJ/g.at.K* 1=0.860, so daB auch im Rahmen dieser Abschitzung ein nicht
vernachlidssigbarer Anteil zu A von anderen Prozessen herrithren muB. Die Erhdhung der
statisch homogenen Suzeptibilitdt gegeniiber der Paulisuszeptibilitit um einen Faktor 3 bis
4.5, je nach Wahl des Kopplungspotentials K., liefert einen ersten Hinweis, da die Spin-
fluktuationen einen relevanten Beitrag zu A liefern kénnen. Allerdings gehen in die Berech-
nung von A,,, nicht nur die GréBen fiir g =0 ein, vielmehr ergibt sich 4,,, aus einem BZ-In-
tegral, was die Berechnung des Spektrums der dynamischen Spinfluktuationen und der
Kopplungsfunktion der Elektronen an die Spinfluktuationen in der gesamten BZ erfordert.
Stenzel et al (1988) haben A,,, fiir die Ubergangsmetalle Pd und V berechnet, bei denen die
Stonerfaktoren 9.4 bzw. 2.74 betragen und 424, =0.16 und A%, =0.11 erhalten. Der Kkleine
Zahlenwert fur A4, ist durch den starken Abfall der Spinfluktuationen flir wachsende g be-
dingt und im Rahmen eines jellium Modells nicht zu verstehen., Fiir Systeme mit groBen
Stonerfaktoren héngt A,, im Rahmen dieses Modells im wesentlichen nur von S ab
(Schrieffer 1968), wodurch A,,;, in Pd um den Faktor 30 {iberschitzt wird.

76




Dieses Beispiel verdeutlicht in besonderem MaBe die Notwendigkeit von ab initio Rech-
nungen, die sowohl die reale Gitterstruktur als auch den EinfluB von Vielteilcheneffekten im
Rahmen der RPA-SDFA beriicksichtigen.

Um einen direkten Vergleich mit dem Experiment vornehmen zu kénnen, werden wir neben
Awin AUCH Ay berechnen. Fiir A, existieren zwar schon Rechnungen, doch wurden diese,
wie bereits erwidhnt, fiir eine fiktive bee-Struktur in LRMTA-Niherung durchgefiihrt und
es ist davon auszugehen, daB sich bei einer Behandlung, die sowohl die hcp-Struktur be-
riicksichtigt und iiber die lokale Néherung der RMTA hinausgeht, groBe Anderungen erge-
ben.

7.2 Kopplung der Elektronen an die Spinfluktuationen und Beitrag zur

spezifischen Wirme

Allgemein fithrt die Wechselwirkung der Elektronen untereinander, aber auch die Kopplung
der Elektronen an die Phononen oder die Spinfluktuationen zu einer Renormierung der
Elektronenenergien. Daraus ergeben sich Konsequenzen fir physikalische Grofien, wie z.B.
den elektronischen Anteil der spezifischen Wirme, die Zyklotronmassen oder die Amplitu-
den der de Haas-van Alphen Oszillationen.

Ist man am EinfluB der Spinfluktuationen auf die spezifische Wéarme der Elektronen inter-
essiert, ben6tigt man einen Ausdruck flir die Entropie oder das thermodynamische Potential.
Eine ausfihrliche Darstellung des Formalismus findet sich bei Stenzel (1988) und es sollen
hier nur die wesentlichen Punkte angesprochen werden. Nach Luttinger (1960) 148t sich das
thermodynamische Potential einer normalen Fermifliissigkeit als Funktional t-geordneter

Greenscher Funktionen darstellen.

O} e — - — =
Q) = EL — L Cin(—g N D - 30, T, 0)¢(T, 1) (12
Dabei ist 1=(r, 11, 6,) und ®[g] ist die Summe aller nichtzusammenhéngenden Graphen
ohne Einteilchen-Selbstenergiebeitrige. Uber Variable, die mit einem Querstrich versehen
sind, ist zu summieren bzw. integrieren. Die Selbstenergie T ergibt sich aus ® durch die Be-

ziehung

5 .
B, l5g) = paa (7.3

Mit Hilfe von (7.2) kann man nach Riedel (1968) einen Ausdruck fur den elektronischen
Anteil zur Entropie ableiten und die Berlicksichtigung der in T linearen Terme ergibt fol-

genden Ausdruck fur (m'[m)g:
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* ' 1 v et el o
O g = 1+ Dy = =k [ 7T (ImglF 73 27) (06 = 7) e

d = =
~ % ReX(r,r';€)l,,,)

Zur Berechnung von 4,,, ist also die Kenntnis der Greenschen Funktion des wechselwirken-
den Systems und der Selbstenergie in der Nidhe der Fermikante notwendig. X 146t sich unter

Verwendung der Stérungstheorie fiir Q (Luttinger 1960) niherungsweise wie folgt darstellen:

7,7 £) = —32 K (r)K. (") fo do[Imy'(r,7v"; w)—-%—[mxp(7, 7' )]
7
n(w) + flx) + n(w) + A — x)

{x—w—s X+w-—¢ }

(7.5)

f dxImg(r,v'; x)

Darin ist n(w) die Bose-Einstein-Verteilungsfunktion und der Faktor 3 beriicksichtigt die
longitudinale und die beiden transversalen Spinflip-Moden. Das Potential K,,, welches die
Kopplung zwischen den Elektronen und den Spinfluktuationen vermittelt, ist im Rahmen
der SDFA-RPA identisch mit dem Potential, welches der Kern den Bethe-Salpeter-Glei-
chung fur y¢ darstellt. Einsetzen von (7.5) in (7.4) und Durchfithrung der Bloch-Fourier-

Transformation ergeben folgenden fiir T=0K giiltigen Ausdruck fur A,

dq in =
Aspin = 2 f 2 3 f S PG, ) (7.6)
BZ

PG, 0) = ) f dp AP Kelpr) B, 51 ©) K1)
rc’ (77)

e gt 1 S
[ Im xg(px, p'x’; @) — > Imxg(pic, p'K’; )]

n; wird als Kopplungsfunktion bezeichnet und ist durch folgendes Energie-Integral gegeben:

(oK, p'K’; ©) = —2 foo dx< fx) + L =/x) )

nn(ep) (x— o —&g)° (x+ o —ep)

e % Img(px, 'K’ Ry; ) Img(p'x’ R, pic; x)
s EF ;j
J

(7.8)

Fir die Rechnungen wird in (7.8) anstelle der Greenschen Funktion des wechselwirkenden
Systems die Bandstruktur-Greensche Funktion eingesetzt. Zu dieser Nédherung ist man ge-
zwungen, da die Bestimmung der renormierten Greenschen Funktion die Losung eines ge-
koppelten, nichtlinearen Gleichungssystems bestehend aus (7.5) und der Dysongleichung
erfordert, was mit bisher nicht geldsten Problemen verbunden ist.

Schreibt man =(px, p'x’; w) analog zu yi(P)(px, p'x’; w) in einer Matrixdarstellung
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mEk PR ) = ) Y Y V() R (o) RE(0)
LML'M LI, vivyv' vy (7.9)

Q;(LMlllzvlvzx, L'M'T I oK' ©) Yo (") R,,lv (p") R,'fzvlz(p’)

A LMLy vyie, L MI I VoK' ) = —— Z G(LM, lymy, [my)
nn(e ) mymymsm,
Oer — &7

22 llle c_lzmzk k+6""l)
Qyy ki Urqiy, o o)’

AX k +;Al EF) (Ek +q/l'

®(81_;+;AI - EF) (7'10)

+w'—8F)

II ! ! [} '’ 't -
ciﬁ'llx CE+Z’Z'2K GIL'M', I'\m'y, Uyt )elq(T )
so 1aBt sich o2F» (7.7) durch Spurbildung des Produktes der Matrizen IA<, 7z und y:(P) be-
stimmen,

7.3 Kopplung der Phononen an die Elektronen und Beitrag zur spezifischen

Wiarme

Die Wechselwirkung zwischen Elektronen und Phononen fiihrt zu einem phononischen Bei-
trag der Selbstenergie, der in der Nidhe der Fermikante zu einer Renormierung der Quasi-
teilchenenergien gemif

e~

R S 7.11
£ T (7.11)

phon, k
fuhrt. Dies bedingt eine Renormierung der Elektronenmasse sowie der Zustandsdichte an
der Fermikante, sodal die Elektron-Phonon-Kopplung eine Renormierung des elektroni-
schen Anteils der spezifischen Wérme zur Folge hat. A,,, 146t sich aus der Eliashberg-
Funktion o?F nach der Relation (McMillan 1968)

oo 2
o Flw
Aphon = Zf dw (@) (7.12)
0
ermitteln. o?F ist durch ein BZ-Integral gegeben, in welches der frequenz- und impulsab-
hingige Phononenpropagator Dg(g, w), die Elektron-Phonon Kopplungsfunktion = (r, r'),
sowie das Elektron-Phonon-Kopplungspotential 6V eingehen.

o*Flw )_j o j a7 d7’ Z Z SVEF) DG, 0) SVE () 7, 7) (7.13)

um it o’
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Die Indices x und ' bezeichnen die Atome innerhalb der Einheitszelle. (7.13) ist das Ana-
logon zu (7.7), doch braucht man in der Elektron-Phonon Kopplungsfunktion =, die Ener-
gieabhingigkeit nicht zu beriicksichtigen, da wegen des recht kleinen Frequenzbereichs der
Phononen ( wma 2 20 meV in Metallen) Anregungen nur in unmittelbarer Ndhe der Fermi-
kante méglich sind.

In harmonischer Ndherung kann Dz(q, w) durch die Phononenfrequenzen w;,, sowie durch
die Polarisationsvektoren e, ausgedriickt werden, und fiir positive Frequenzen ist die
Spektralfunktion D'’ gegeben durch:

Dumc( , @) = 7 80 — w~ ) x'* ei&*(?,—?g) (7_14)
lelexMxl q, A q,lozq/la

Der Index A numeriert die verschiedenen Phononenmoden.

Die Kopplungsfunktion =, lautet in der lokalen Darstellung ( 7 = (pxj))

n, (K, p'K’) = Img(pr, 52 ) €' T B
. n(gp)n Z (Im g(7 ;

- Z 71?'(,016, p,K 3J) ezq /

J

(7.15)

In (7.15) umfaB3t die Summe Uber j alle Einheitszellen an der Orten 13,- im gesamten Kristall.
n(er) ist die Zustandsdichte pro Ry und Einheitszelle. 6V ist in der sogenannten rigid muf-
fin-tin Néherung (RMTA) durch

e V()

VIG) = 5,

(7.16)
bestimmt, wobei V* das muffin-tin Potential des Atoms x darstellt.

Der RMTA liegt die Vorstellung zugrunde, daB die Elektronen der Auslenkung des Ions
starr folgen und stellt fir Systeme, in denen Elektronen Stérungen in der Ladungsverteilung
innerhalb kurzer Entfernungen abschirmen kénnen, eine verniinftige Ndherung dar. Im Ge-
gensatz zum kugelsymmetrischen Kopplungspotential K,, besitzt das Deformationspotential
oV fur die Elektron-Phonon-Kopplung p-Symmetrie.

Faf3t man die Gleichungen (7.14) bis (7.16) zusammen, so erhélt man fur o?F:

d‘? fex! ~ OV(p) Py
w)=;.[ a,, WID (4, co);fdp %, P

L, V) Py o ik
dp’ - “ 2ok, o'K";)) ¢ ?
f "~ p (ox, p'K'; j)

(7.17)

Beschrinkt man sich in (7.17) auf j= 0 und beriicksichtigt nur Terme x = k’ gelangt man zur
lokalen rigid muffin-tin Nidherung (LRMTA). Im Rahmen dieser Néherung entfillt die
Summation tiber die Einheitszellen und der elektronische Anteil in (7.17) 148t sich durch
Phaseshifts 6, (er) sowie durch Matrixelemente von Im g(er) darstellen. Fir Systeme mit ku-
bischer Symmetrie erhdlt man die von Gaspari und Gyorfly (1972) angegebene Formel, die
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neben &, (¢5) nur noch die Quotienten von partiellen Zustandsdichten #, (er) und partiellen
Zustandsdichten eines Einzelstreuers (single-site dos nf (¢5)) enthélt. Flir Systeme mit hexa-
gonaler Struktur ergeben sich aufgrund der geringeren Symmertrie noch weitere Terme, die
hier zum ersten Mal ausgearbeitet werden (Gétz und Winter 1993b).

7.4 Ergebnisse und Diskussion

7.4.1 Beitrag der Spinfluktuationen zu

Die in a?F»(q, w) eingehenden GroBen yi(w), x:F(w) und =i(w) wurden flir eine ganze Reihe
von q-Vektoren im irreduziblen Teil der BZ berechnet, wobei wir uns auf die ¢, — ¢g.-Ebene
beschrinkt haben. Die Austauschkorrelationseffekte flir 5 wurden mit Hilfe des VWN-Po-
tentials berticksichtigt, das bei der Berechnung der statisch homogenen Suszeptibilitét eine
gute Ubereinstimmung mit experimentellen Werten ergibt. Zur Diskussion von y; haben wir
die in Abbildung 33 bis Abbildung 36 auf Seite 83 die Kurven der Fouriertransformierten
Im %(q, ¢; ) aufgetragen,

Wihrend fuir kleine g-Vektoren praktisch nur Intrabandiibergéinge innerhalb der die Fermi-
kante schneidenden Bédnder 3 und 4 von Bedeutung sind, kommen fur groBere q-Vektoren
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Abbildung 33. Im y%(g, ;) fiir einige q-Vektoren mit kleinen Werten fiir g,
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Abbildung 34. Im y%(g, ;o) fiir einige q-Vektoren mit g, =0
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Abbildung 35. Im y%(g, 7;o) fiir g =(0.25,0.0,0.15) d.u. und g =(0.50,0.0,0.15) d.u.
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Abbildung 36. Im y%(g, 7;0) fiir § =(0.25,0.0,0.313) d.u. und ¢ = (0.50,0.0,0.313) d.u.

auch Interbandiibergénge in den zweiten Peak des d-Komplexes der Zustandsdichte etwa 0.1
Ry oberhalb von &7 ins Spiel.

Abbildung 33 auf Seite 81 zeigt Imy* fir ¢, =0.05 und ¢, = 0, 0.15 und ¢#? =0.313. Mit
wachsenden Werten ¢, wichst die Breite des Intrabandpeaks von 0.008 Ry (g, = 0) auf 0.03
Ry ( ¢.=¢??) an. Lings des Weges in g¢,-Richtung wichst die Amplitude von Im y* fiir
wachsende ¢, an, ist fiir ¢, =0.15 maximal und fillt fiir g% wieder ab, doch ist dieser Wert
grofer als fir g, =0, In Tabelle 16 sind die Stonerfaktoren fiir die gerechneten g-Vektoren
angegeben. Kurven flir ¢, =0 ergénzen Abbildung 33 auf Seite 81. Fiir ¢ = (0.0,0.0,0.15)
ergibt sich der maximale Wert fiir S mit S=6.76.

G % 9. S(q) gs g, g S(9)
0 0 0 3.66 0 0 0.15 6.76
0 0 g% 4.79 0.05 0 2.87
0.05 0 0.15 6.09 0.05 g5z 6.34
0.25 0 0 2.54 0.25 0.15 3.16
0.25 0 q¥? 3.68 0 0.217 gs* 4.02
0.50 0 0 1.89 0.50 0.15 2.08
0.50 0 g% 1.70 2/3 0 1.72
Tabelle 16.  Die Stonerfaktoren fiir einige q-Vektoren im irreduziblen Teil der Bz: Die ¢ 's sind

in Einheiten von 2 w/a angegeben. ¢5Z =0.3134 d.u..
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Abbildung 37. Im (g, ¢;) fiir einige q-Vektoren in der g,-¢,-Ebene
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Abbildung 38. Die Eliashberg-Funktion «?F*(g, ») fiir einige q-Vektoren in der ¢,-¢.-Ebene
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Abbildung 34 auf Seite 82 zeigt Imy fiir einige Werte von ¢, fir g, =0. Mit wachsendem
| g | reduziert sich die Amplitude des Intrabandpeaks, wihrend die Interbandpeaks bei etwa
0.1 Ry groéBer sind. Ahnliches gilt fiir die analogen Kurven mit ¢, =0.15 bzw. g% (s. Abbil-
dung 35 auf Seite 82 und Abbildung 36). Fiir grofere Werte von | g | erhélt man einen Ab-
fall des Stonerfaktors, der am Zonenrand in (1,0,0)-Richtung etwa 2 betrigt.

Die Frequenzabhingigkeit der Kopplungsfunktion =* ist in Abbildung 37 auf Seite 84 fir
die gleichen q-Vektoren aufgetragen. Der Bereich groBer Amplituden ist auf einen kleinen
Frequenzbereich beschrinkt ( w < 0.05 Ry) und betont somit vor allem den Beitrag der
niederfrequenten Spinfluktuationen zu A

Mit ansteigenden Werten von g, fillt 75(g, ¢; w) fiir alle ¢, relativ stark ab, doch wirkt diesem
Abfall das wachsende Phasenraumvolumen entgegen. Abbildung 38 auf Seite 84 zeigt
02Fin(q, m).

Fir ¢, =0 ergeben sich aufgrund der kleineren Amplituden von Im y* und 7* im Vergleich
zu g, =0.15 bzw. ¢P% nur sehr kleine Amplituden fir a2/ Die starken Spinfluktuationen
in (0,0,1)-Richtung sind somit fiir den Massenhancementfaktor A, von entscheidender Be-
deutung. Die Durchfihrung der BZ-Integration flir die Berechnung von A, wird analog zur
BZ-Integration fur die Spin-Gitter Relaxationszeit durchgefiihrt. Unter der Annahme eines
isotropen Verlaufs von o2F»» beziiglich des Azimutalwinkels ¢ ist folgender Ausdruck zu

berechnen:

9x Bz 49; Bz do 2 iy - dx B2 9; 3z
Fy = 210 qxdqxfo dqij o F (q,cv)/(f0 qxdqxfo dq,) (7.18)

Man erhdlt fur A, 0.42.

7.4.2 Phononenbeitrag zu A

Einsetzen der Darstellung von =’ mit Bandstruktur-Greenschen Funktionen in den Ausdruck
(7.17) fur o2F ergibt folgenden Ausdruck:

16¢ S 1
2 __°F § § e (r+,—7',+R)
o FC() —— j g (T x p LA N 5 w — -
@) Qpz NM M, © ( q"l)

97zn£F) ~

. . KI KI
<00 0 o173 sin(6; — 8;) sin(dy — &y)
mmier, (M ny np )

(A1~ A1»11+1)(A1'1,1'+1 = Brrv1)
‘E;,ﬂ |E§:AI YIM(%C, P YlM'(Eg:;) Z G(1M, Im, limy)

4
mm'mm’|

(7.19)

GUIM', ', I'm')) Imgjevyie ) Imgiom e (25)
In (7.19) bezeichnet A das Kroneckersymbol.
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Das Radialintegral zwischen Radialwellenfunktionen und dem Elektron-Phonon-Kopp-
lungspotential 146t sich nach Gaspari und Gyorffy (1972) durch die phase-shifts §, angeben:

Rys ’

o RO T Ria) = vy =), (1.20)

Fir die Phaseshifts an der Fermikante erhalten wir die Zahlenwerte &, = -0.469, 8, = -0.098,
6, =0.373 und &; =0.0025.
In (7.19) bezeichnen die G’s die Gauntzahlen bezliglich reeller Kugelflichenfunktionen. Die
Darstellungen I der Punktgruppe Dy der hexagonalen Struktur besitzen ein- und zweidi-
mensionale irreduzible Basisdarstellungen. Beschrankt man sich auf Drehimpulse bis 1=f, so
besitzen alle Darstellungen I mit Ausnahme von A’; Basisdarstellungen zu verschiedenen
Drehimpulsen. In Tabelle 17 sind die I''s mit den verschiedenen Basisdarstellungen zusam-
mengefaflt; die sechste Darstellung 4’’; von Dy, besitzt nur Basisdarstellungen mit / > 4.

Darstellung I Basen
A’y Yoo Y Y s
A’ Yis
Ay Y Yy
£ (Yll’ Yl—l) (Y2—2, Y22) (Yru, Ys—l)
£ (Y, Y2or) | (Yaoy Yao)

Tabelle 17.  Die Darstellungen der Punktgruppe Ds; bis L., =3.: Y, bezeichnen reelle Kugel-
flichenfunktionen. Die Bezeichnungen der Darstellungen I' sind von Bradley und
Cracknell (1972) Gbernommen.

1 nf l nf: 1 r Qpe

0 A’y | 0.4969 3 A", 1 0.2735 0 2 A | -0.2767
1 A, | 2.0828 3 E 0.0319 0 3 Ay | -0.1608
1 E 5.5569 3 E" |1 0.1168 2 3 A’y -0.6732
2 A’y | 6.9083 1 3 A", | -0.0345
2 K 10.2074 1 2 E 4.6993
2 E" | 4.2618 1 3 E 0.0573
3 A’y | 0.2353 2 3 E -0.2276
3 A’; | 0.0090 2 3 E” -0.0569

Tabelle 18.  Die Matrixelemente (7.21) und (7.22) der Einteilchen Greenschen Funktion fiir die
irreduziblen Darstellungen der Punktgruppe D, Die Zahlenwerte fiir die symme-
trieapatiere DOS bei Terakura und Asada (1982) sind in Zustinden/(Ry Atom Di-
mension der Darstellung) angegeben und liefern n(er) = 29.80 Zustdnde /(Ry Atom)
und ergeben damit einen kleineren Wert fiir A als der bei Tsang et al (1985) zitierte.
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Da die I''s Basisdarstellungen zu verschiedenen Drehimpulsen besitzen, gibt es Matrixele-
mente Im gz, die diagonal in den Drehimpulsen sind und sich durch symmetrieadaptierte
Zustandsdichten ausdriicken lassen und solche, die in 1 nichtdiagonal sind.

In Tabelle 18 auf Seite 86 sind die in 1 diagonalen und nichtdiagonalen Matrixelemente nf-

und Q44 mit
2
n11~ = = Z Img,’fn'c’olm (7.21)
m(I’)
L 2
mIy m'T)

angegeben. Die Zahlenwerte von Q¥ und Q% sind mit denen fiir #} vergleichbar.

Die single-site dos » ist durch folgenden Ausdruck bestimmt:

we) = —Z2 Y [ dbodo v2) Reo) Im 0 (1.23)

1 ist die Streumatrix fur die Streuung an einem einzelnen muffin-tin Potential, wobei eine

ebene Welle die Phasenverschiebung 6, erfihrt.
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Abbildung 39. Zustandsdichte der Phononen in Sc (nach Pleschiutschnig et al (1991))
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Abbildung 40. Die Eliashberg-Funktion «2F(w)nach (7.19) bei Beriicksichtigung von 10 Schalen
und in lokaler Niherung (gepunktet)

1e) = — sin 6,(a)ei6’(8) (7.24)

1
V(&)
R, besitzt fir p > Rys die Asymptotik

3

R{p) - Ui/e p) cos 8, + nf\Je p) sin 8)) (7.25)

sin &,
Fir das Verhiltnis n{ez)/nj(es) erhalten wir die Zahlenwerte 0.364, 5.527, 1.874 und 5.709 fur
1=0,1,2,3.

Die Einheitszellen j werden zur Berechnung der Summe in (7.17) schalenweise um die zen-
trale Einheitszelle (j=0) gruppiert, wobei die Koordinaten R, durch Symmetrieoperationen
der Punktgruppe Dy miteinander verkniipft sind. Solche Schalensummationen treten bei
Ortsraummethoden auf und zahlreiche Anwendungen haben gezeigt, daB die Summe iiber j
fur ein jn. in der Gegend von 10 konvergiert ist (Glotzel et al 1979, Benkowitsch und Winter
1983).

Die elektronischen Anteile in (7.19) faBt man iiberlicherweise zu einer Gré8e » zusammen,
die als Hopfield- oder auch Hopfield-McMillan-Parameter bezeichnet wird. Nach Drehim-
pulsen 1, 1 + 1 zerlegt, erhalten wir die Werte #,, =0.0072 (0.0483), #,. =0.5259 (0.7795),
ng = 11175 (1.3118) und #upw =1.6506 (2.1396) eV/A2 Bei den in Klammern stehenden
Zahlenwerten sind nur diagonale Anteile von Imgg?, beriicksichtigt. Die Mitnahme der
nichtdiagonalen Anteile fithrt zu einer Reduzierung von #..; um 23% auf 1.65 eV/A2,
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Abbildung 41. Integrand fiir die Berchnung von A, aus der nichtlokalen bzw. lokalen (gepunk-
tet) Eliashberg-Funktion o2F(w)

Neben diesen elektronischen Parametern ist fur die Berechnung von «?F die Kenntnis des
Phononenspektrums erforderlich. Abbildung 39 auf Seite 87 zeigt die Phononenzustands-
dichte, die sich aus einer Anpassung der von Pleschiutschnig et al (1991) gemessenen Pho-
nonendispersion an ein Born-von Karman-Kraftkonstantenmodell ergibt (Reichardt 1992).
Mit Hilfe der aus diesem Modell gewonnenen Frequenzen w;,, und Polarisationsvektoren
E;,A kann die Eliashberg-Funktion berechnet werden, die in Abbildung 40 auf Seite 88 in
lokaler Néherung (gepunktete Kurve) dargestellt ist. Fiir kleine Frequenzen hidngt o?F fast
linear von w ab, so daB sich fiir @ =0 ein endlicher Wert des Integranden fur das Fre-
quenzintegral ergibt (s. Abbildung 41). Das nichtlokale o?F bei Beriicksichtigung von 10
Schalen verhilt sich fir kleine Frequenzen ungefihr wie w?, sodafl die groBten Unterschiede
zwischen o2F und o2F7 im Energiebereich @ < 10 meV auftreten. Die Berechnung von A
ergibt 0.470, wobei das Ergebnis bereits fiir 8 Schalen konvergiert ist. Zum Vergleich dazu
erhdlt man in lokaler Ndherung A,.. = 0.556.
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7.5 Diskussion

Die Summation von A, und 4,,, fihrt auf 4 =0.89, was gut mit dem Zahlenwert 4 =0.97
Ubereinstimmt, der sich aus unserer Zustandsdichte und dem Koeffizienten y von Tsang et
al (1985) ergibt. Unser Wert flir A, liegt zwischen dem von Knapp und Jones (1972) ange-
gebenen Resultat 0.3 und dem theoretischen Ergebnis 4., =0.64 von Papaconstantopoulos
(1977). Allerdings sind in beiden Arbeiten Annahmen enthalten, die eine gewisse Unsicher-
heit fur den Wert von A4, zur Folge haben.

Knapp und Jones haben 1,,, aus einer Analyse der spezifischen Wirme von Sc ermittelt.
Unter der Annahme, daB die spezifische Wirme fir Temperaturen oberhalb der Debyetem-
peratur nicht durch die Elektron-Phonon-Kopplung beeinfluflt ist, haben sie den Verlauf
c(T) fur T> 300K zu T=0K hin extrapoliert. Das Verhiltnis von y(0) zudem auf T=0K
extrapolierten Zahlenwert, y; ist dabei gerade A,... Allerdings ist bereits die Extrapolation
problematisch, da die Werte fiir ¢,(T) relativ stark streuen. Dies ist durch die Verwendung
experimenteller Daten aus zwei Arbeiten bedingt, die bei etwa 300K aneinander anschlieBen.
Desweiteren verwenden Knapp und Jones zur Bestimmung des elektronischen Anteils von
cv ein Modell fiir die spezifische Wirme der Phononen. Die Autoren gehen davon aus, daf3
e mit dem Bandstrukturwert y§ tibereinstimmen sollte. Fiir die ebenfalls untersuchten Me-
talle Pt, Pd und V ist dies im Bereich der Fehlergrenzen erfullt; fiir Sc ist ys/yf~ 1.43. Diese
Abweichung ist durch den Beitrag der Spinfluktuationen zur spezifischen Wirme bedingt,
sodal} dieser Arbeit auch die Abschitzung A,,, =0.43 entnommen werden kann.
Papaconstantopoulos et al haben A,,, fir Sc in einer fiktiven bce-Struktur berechnet. Da-
durch ergeben sich zum Teil deutliche Unterschiede fiir die Phaseshifts und die Verhéltnisse
mfnj. Das Ergebnis fur # ist mit 3.3 um einen Faktor 2 gréBer als unser Ergebnis (1.65).
Andererseits sind die Abweichungen fir 4,4, nicht so groB. Bei Papaconstantopoulos et al
wird der Wert fir 1/ <w?> in McMillans Formel iiber die Debyetemperatur bestimmt, doch
zeigen unsere Rechnungen, daB die energetisch tiefliegenden Moden mit einem groBeren
Gewicht in Gleichung (7.12) eingehen, als dies in einer Theorie, in der mittlere Frequenz-
quadrate durch Debyetemperaturen ersetzt werden, zum Ausdruck kommt.

Mac Donald (1981) hat A, flir ein Modell berechnet, in dem die d-Elektronen {iber ein
kurzreichweitiges, repulsives Potential wechselwirken. Im Gegensatz zu frilheren Arbeiten
(z.B. Berk und Schrieffer 1966) beriicksichtigt Mac Donald die Bandbreite der d-Elektronen
durch einen Parameter f, der gerade angibt, bis zu welchem Grad das d-Band besetzt ist.
Mit f=0.25 und dem Stonerfaktor S=4.0 erhilt er A, =0.71. Bei unseren Rechnungen ist
f=0.682 bzw. 0.327 fir Band 3 und 4, sodaB die in das Modell eingehenden Parameter mit
unseren vergleichbar sind. Der erhebliche Unterschied fur A,,, aber macht deutlich, daf} sol-
che Modellrechnungen nur fiir qualitative Aussagen brauchbar sind, so z.B. fiir eine Ab-
schidtzung der GréBenordnung von A,,,. Ist man an quantitativen Aussagen interessiert, gibt
es keine Alternative zu den hier prisentierten, numerisch extrem aufwendigen Rechnungen,
in der die Gitterstruktur voll beriicksichtigt wird und Vielteilcheneffekte im Rahmen der
SDFA behandelt werden.
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Eine kleine Korrektur fiir den Zahlenwert von A,,, konnte sich ergeben, wenn man die An-
nahme der Isotropie fiir den Azimutalwinkel ¢ fallen 1468t, und a2F*(g, w) auch fiir g-Vek-
toren auflerhalb der g, — g, -Ebene berechnet. So ergibt sich z.B. fiir den Stonerfaktor bei
g =(0,0.217, g#2) ein knapp 10% groBerer Wert im Vergleich zu ¢ = (0.25, 0, g#%), wobei
beide q-Vektoren bzgl. der BZ-Grenze in ¢, bzw. ¢,-Richtung die gleiche Position aufweisen.
Unsicherheiten fur A,, ergeben sich aus der starken Abhingigkeit von S(0) vom Kopp-
lungspotential, zumal dieses direkt als auch indirekt iiber Im y* in a2F** eingeht.

Um einen Eindruck iber den Einfluf von K, zZu gewinnen, haben wir in (7.7) das Kopp-
lungspotential VWN und JMW verwendet, wobei Im y° in beiden Féllen mit dem VWN-
Potential berechnet wurde. A, hdngt dabei nicht sonderlich stark vom verwendeten Poten-
tial ab, doch konnte sich eine stirkere Abhingigkeit von K,, ergeben, wenn das entspre-
chende Potential auch fur die Berechnung von Im ys verwendet wird.

Wie in Kapitel 4 bereits ausgefiihrt ist, lieen sich Unsicherheiten dieser Art durch Monte
Carlo Rechnungen fir die Grundzustandsenergie eines Elektronengases mit partieller Ma-
gnetisierung beseitigen.

Der relativ groBe Wert fir 4, erklirt auch das Nichtvorhandensein einer supraleitenden
Phase in Sc, obwohl die Stirke der Elektron-Phonon-Kopplung allein einen solchen Pha-
seniibergang moglich erscheinen 148t.
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8. Berechnung von magnetischen Eigenschaften und NMR-Eigenschaften fiir den

Hochtemperatursupraleiter YBa,Cu; O,

8.1 Einleitung und Motivation

Die von Bednorz und Miiller (1986) in der keramischen Substanz (La, Ba),CuO, entdeckte
Supraleitung mit einer Sprungtemperatur von ungefihr 30K hat eine selten erlebte For-
schungsaktivitdt sowohl im experimentellen wie im theoretischen Bereich initiiert. Innerhalb
kurzer Zeit wurde in zahlreichen keramischen Materialien Supraleitung bei immer héheren
Ubergangstemperaturen gefunden. Anfang 1987 entdeckten Wu et al (1987) in der Substanz
YBa,Cu;0, Supraleitung bei 92K, in den Verbindungen Bi;SnCa,Cu,, (n=0,1,2) haben
Maeda et al (1988) und Chu et al (1988) Supraleitung bis zu etwa 110K gefunden. In der
Systemklasse ThBa,Ca,Cu,,, (Sheng et al 1988) befindet sich der Supraleiter mit der derzeit
hochsten Ubergangstemperatur (T, ~ 125K fiir n=2).

In all diesen Verbindungen gibt es mindestens eine Cu-O-Ebene, denen man heute die ent-
scheidende Rolle bei der Supraleitung zuschreibt.

Schon bald nach der Entdeckung der Hochtemperatursupraleiter kam die Frage auf, ob und
inwieweit die SDFA in der Lage ist, die elektronische Struktur dieser Substanzen richtig zu
beschreiben. Dies liegt hauptsichlich darin begriindet, daB die SDFA fir La,CuO, und
YBa,Cu;0;, die einen isolierenden, antiferromagnetisch geordneten Grundzustand aufweisen,
metallisches Verhalten voraussagt (Métheiss 1987, Temmerman et al 1987). Dariiberhinaus
haben Untersuchungen der Spinsuszeptibilitit in La,CuO, (Winter et al 1990) gezeigt, daf3
dieses System weit von einem antiferromagnetischen Phaseniibergang entfernt ist und auch
fir den Wellenvektor am X-Punkt keine magnetische Instabilitdt vorliegt (s. auch Leung et
al 1988).

Das Versagen der SDFA wurde auf eine nicht adidquate Erfassung der in diesen Systemen
wichtigen Korrelationseffekte zuriickgefiihrt und hat viele Theoretiker veranlaf8it, sich inten-
siv mit Modellen zu beschiftigen, die fiir korrelierte Systeme konzipiert sind. Hier sind vor
allem das Einband- und Dreiband-Hubbard-Modell (Anderson 1987, Emery 1987) sowie das
t-J-Modell (Zhang und Rice 1988) zu nennen (s. auch Emery 1991 und die darin enthaltenen
Referenzen).

Durch Ersetzen des dreiwertigen La durch zweiwertiges Ba oder Sr wird La,_,Sr(Ba),CuO,
fir x > 0.05 metallisch und hat fiir 0.08 < x < 0.25 einen supraleitenden Grundzustand, fur
gréflere x zeigt sich nur noch das metallische Verhalten. Untersuchungen dieser nichtsté-
chiometrischen Verbindung im Bereich der metallischen Phase sind im Rahmen der KKR-
CPA Legierungstheorie mdglich und wiren von groBem Interesse, doch sind damit weitere
Néherungen und Komplikationen verbunden.

In dieser Hinsicht liegt fir YBa,Cu;0; ein giinstigere Situation vor, denn aufgrund der St6-
chiometrie dieser Substanz kénnen wir den in Kapitel 3 abgeleiteten Formalismus, der ganz
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entscheidend von der Blochsymmetrie der Zustdnde Gebrauch macht, zur Berechnung von
Korrelationsfunktionen verwenden.

Ferner erhélt man, im Gegensatz zu La,CuO,, bei SDFA-Rechnungen fur YBa,CusO, den
richtigen, nimlich metallischen Grundzustand und es besteht eine befriedigende Uberein-
stimmung zwischen der berechneten Fermifldche und der experimentell bestimmten (Cam-
puzano et al 1990, Haghighi et al 1991, Kido et al 1991).

Rechnungen fir die Ladungsdichten im Rahmen der SDFA zeigen eine gute Ubereinstim-
mung mit dem Bxperiment (s. z.B. den Ubersichtsartikel von Pickett 1989), das gleiche gilt
fir Groflen, die mit Ladungsdichten verkniipft sind. Hier sind z.B. Phononenfrequenzen
(Pickett 1989) und mit Einschrinkungen elektrische Feldgradienten (Schwarz et al 1990,
Singh et al 1992) zu nennen. Im Falle der Phononenfrequenzen trifft dies sogar auf das
LaCuO, zu (Cohen et al 1988).

Es bestehen Unsicherheiten, ob die SDFA auch in der Lage ist, magnetische Eigenschaften
richtig wiederzugeben. Dieser Frage soll hier mit der Untersuchung und Berechnung der
Knight Verschiebung, der statisch homogenen Suszeptibilitit sowie der dynamischen Gréfe
Spin-Gitter Relaxationszeit in der Formulierung magnetischer Korrelationsfunktioen nach-
gegangen werden.

8.2 Die Gitterstruktur von YBa,Cus0,

YBa,Cu;0; Kkristallisiert in einer einfach orthorhombischen Gitterstruktur (Raumgruppe
Pmmm oder D}), die in Abbildung 42 auf Seite 94 dargestellt ist. Die Koordinaten der
Atome sind der Arbeit von Capponi et al (1987) entnommen. Die Gitterkonstanten a, b, ¢
betragen bei T=5K 3.8128, 3.8806 und 11.6303 A.

Charakteristisch fiir die Substanz sind die Cu-O-Ebenen (Cu 2 ,0 2 (in a-Richtung) und O
3 (in b -Richtung)) und die langs b ausgerichteten Cu-O-Ketten. Da sich die z-Koordinaten
von Cu 2, O 2 und O 3 unterscheiden, weist die Cu-O-Ebene eine gewellte Form auf. Jeweils
oberhalb und unterhalb des Cu 1-Atoms befinden sich die apex-Sauerstoffe (O 1), wobei der
Abstand zwischen Cu 1 und O 1 der kiirzeste zwischen zwei Atomen ist. Die Ba-Atome ha-
ben ungefihr die gleiche z-Koordinate wie die apex-Sauerstoffe und bilden mit diesen Ba-
O-Ebenen zwischen den Cu-O-Ebenen und den Cu-O-Ketten. Das Y-Atom schlieBlich
nimmt einen hochsymmetrischen Platz zwischen den Cu-O-Ebenen ein.

8.3 Die Bandstruktur von YBa,Cu;0;

Die Bandstruktur von YBa,Cu;0; wurde mit der LMTO-ASA-Methode in einer Zwei-Panel-
Rechnung ermittelt. Austausch- und Korrelationseffekte wurden im Rahmen der SDFA be-
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rlicksichtigt. Zum Vergleich wurden auch KKR-Rechnungen fiir eine geringere Anzahl von
k -Punkten durchgefiihrt,

Fiur die Rechnungen wurde die leichte orthorhombische Verzerrung von ungefihr 1.8%
vernachldssigt, was aber nicht heilt, daB} wir eine tetragonale Symmetrie vorliegen haben.
Diese ist durch die Cu-O-Kette gebrochen. Eine tetragonale Symmetrie ist in YBa;Cu;Os ge-
geben, wo gerade die O 1-Atome fehlen.

Um die Konvergenz und die Stabilitit der Bandstrukturrechnungen (LMTO und KKR) zu
verbessern, wurde senkrecht zur Cu-O-Kette eine sogenannte empty sphere plaziert. Dieses
fiktive Atom, auf das praktisch keine Ladungsdichte entfillt, hilft auch, die an dieser Stelle
etwas offene Struktur besser auszufiillen. Fur die Wigner-Seitz-Radien wurden folgende
Werte gewihlit: O und empty sphere 2.0 a.u., Cu 2.4 a.u., Ba und Y 3.854 a.u., soda} das
Volumen dieser Kugeln gerade dem Volumen der Einheitszellen entspricht (fir die Gitter-
konstante a der tetragonalen Einheitszelle wurde a = (a + b)/2 gesetzt).

An den O-Atomen wurden Drehimpulse bis 1=d beriicksichtigt, an den Ba-, Cu- und Y-
Atomen ist zusitzlich die f-Streuung enthalten. Fiir die empty sphere erwies sich die Ent-

wicklung bis |=p als ausreichend.
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Abbildung 43. Banddispersion in YBa,Ci;O; lings einiger Hauptsymmetrierichtungen
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Abbildung 44. Binder lings einiger Hauptsymmetrierichtungen in unmittelbarer Nihe der Fer-

mienergie

8.3.1 LMTO-Ergebnisse

Im unteren Panel befanden sich die Y 4p, Ba 5s und 5p sowie die O 2s semi-core-Zusténde,
die praktisch keine Dispersion und keine Hybridisierung zeigen. Der hochstgelegene dieser
18 semi-core-Zusténde ist gegeniiber dem untersten Valenzband des zweiten Panels um un-
gefihr 0.4 Ry abgesetzt.

Die Bandstruktur lings einiger Hauptsymmetrierichtungen im irreduziblen Teil der tetrago-
nalen BZ ist in Abbildung 43 auf Seite 95 dargestellt, Abbildung 44 zeigt die Binder, die
sich in unmittelbarer Umgebung der Fermikante (¢, =-0.397 Ry) befinden. Unterhalb der
Fermikante liegen dicht benachbart 33 Zustinde, deren Bandbreite jeweils 0.05 - 0.10 Ry
betrdgt. Der Charakter dieser Zusténde ist bei Mittelung tiber die gesamte BZ durch stark
hybridisierende Cu 3d und O 2p-Niveaus dominiert, doch konzentriert man sich auf einzelne
k -Punkte, so sind auch Ba und Y f-Beimischungen nicht vernachlédssigbar. In Tabelle 19
auf Seite 97 sind die dominierenden Charaktere der Bénder 1 bis 44 fur den I'- und den X-
Punkt sowie im BZ-Mittel eingetragen, dariiberhinaus die Energieeigenwerte dieser Bénder
am I'- und X-Punkt. Man erkennt, daB3 ein Zustand, der an einem & -Punkt hauptsichlich
Anteile der Cu-O-Ebenen enthilt, an einem anderen k -Punkt von Anteilen der Cu-O-Kette
dominiert sein kann (z.B. Binder 32 bis 36).

Die Bénder 34, 35 und 36 schneiden die Fermikante und weisen eine relativ grole Bandbreite
'von 0.2 Ry auf. Die Bénder 34 und 35 kénnen den Cu-O-Ebenen zugeordnet werden, wo-
hingegen Band 36 einen Zustand der Cu-O-Kette darstellt.
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L6

band () r &(X) X < Lz >
1 -.3847 Olp 52Cul d30Culs 7 -.4146 Olp 42Cul d1902p 12 Olp 29Cul d1302p 12
2 -.3364 02p 2803p 25Ys 17 -.4056 O2p 51 Cu2d26Cu2s 12 O2p 1803 p 18Cu2d 12
3 |-3316 | O02p 3803p 23Yd 20 |-3813 | O2p 37Cu2d2801p 11 | O2p 1903 p 17 Cu2d 15
4 -.3308 O3p 3702p 23Yd 21 -.3448 O2p 2901 p 21Cu2d 14 Culdl1703p 1601 p 14
5 |-2980 | O2p 4803p 11Cu2pll |-3410 | Olp 38Culdi6Bas 13 03p 20Cu2d1902p 18
6 -.2952 O3p 4802p 11 Cu2pll -.3339 Olp 44Bad 11 Cu2d 10 Cu2d2202p 2103 p 20
7 -.2838 Olp S8CULP 8Cu2d 7 -.3203 Olp 3404p 1903 p 16 Cu2d1902p 1903 p 18
§ |-2589 | O3p 3002p 27Yd 26 |-3129 | Olp 50Culd25Bad 18 Olp 1503 p 1402p 14
9 -.2545 Od4p 62CULP1T7TO1lp 7 -.2957 O3p 44Cu2d2001p 8 O3p 1702p 17Cu2d 15
10 -.2392 O3p 45Cu2d1204p 10 -.2925 O2p 46Cu2d25Yd 25 O3p 1702p 16Cu2d 14
11 -.2222 Culd7701lp 16Baf 3 -.2579 O3p 3202p 20Cul 4 10 O2p 16Cul d15Cu2d 14
12 -.2213 Culd7801p 15Baf 3 -.2578 O3p 3204p 18Ys 17 Culdl1803p 1601 p 14
13 -.2169 O2p 45Cu2d23Yf 8 -.2518 Olp 3003p 21Yd 15 Culd1702p 16Cu2d 14
14 -.1905 Culd85Culs 2Bap 1 -.2439 O3p 60Cu2d18Cu2p 10 Cu2di1502p 15Cul d 14
15 -.1840 Odp 49 Cu2d12Bad 10 -.2322 Cu2dd4002p 34YFf 9 Cu2d2003p 17Cul d 14
16 -.1832 Culd9Cu2d 2044 1 -2311 O3p 45Cu2d27Yp 13 Olp 18Cu2d17Cul d 15
17 -.1745 Cu2d4002p 3103p 15 -.2129 O3p 46Cu2d33Yd 8 Olp 19Culd1603p 16
18 -.1744 Cu2dd4003p 3202p 15 -.2005 O3p 30Cu2d2902p 11 02p 2503p 19Cu2d15
19 -.1544 Cu2d95Culd 2Yd 1 -.1869 Culd93Cu2d 302p 1 Culd2701p 17Cu2d 16
20 -.1457 Cu2d6702p 17YFf 5 -.1802 Odp 4801 p 1203 p 11 Cu2d2702p 1603 p 16
21 -.1402 Cu2ds801p 1303p 9 -.1697 Cul d91Cu2d 3Culs 1 Cu2d36Culd210Olp 13
22 -.1378 Cu2d9Yf 2034 1 -.1694 O4p 4801p 19Cu2d 12 Cu2d41Culd2501p 10
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band &) r e(X) X < Qpz >
23 -.1349 Cu2d4204p 39Bas 4 -.1407 Culd53Cu2d310lp 6 Cu2d55Culdi1401p 8
24 -.1278 Cu2d70Culd1702p 3 | -.1270 O4p 6103p 10Bap 7 Cu2d49Cul d1301p 10
25 -.1157 Cu2d5103p 2702p 11 | -.1267 Cu2d47Culd3103p 10 Cu2d49Culdi1103p 8
26 -.1151 Cu2d5102p 2603p 11 | -1222 Culd6201lp 22Bad 5 Cu2d5202p 10Culd10
27 -.0978 O2p 3803p 24Cu2d 18 | -.1036 Cu2d6601p 1303p 11 Cu2d5903p 1002p 10
28 -.0948 O3p 3602p 22Cu2d 17 | -.0993 Cu2d7802p 15Ys 3 Cu2d5403p 1002p 9
29 -.0899 Cu2d8 02p 403p 4 -.0966 Cu2d48Culd2001lp 17 Cu2d47Culd110Olp 9
30 -.0798 Cu2d7402p 1401p 4 | -0910 Cu2d7402p 18Yd 7 Cu2d45Culdi1201p 10
31 -.0557 Cu2d3903p 1904p 19 | -.0705 Cu2d5402p 3403p 4 Cu2d3901p 12Culd 11
32 -.0485 Cul d4901p 14Cu2d12 | -0701 Cu2d5801p 1603p 13 Cu2d2704p 19Cul d 17
33 -.0352 Olp 66Baf 1304p 10 -.0688 Cu2d5602p 32Yf 7 Cu2d2504p 2001 p 16
34 -.0226 Olp 60Cul d22Baf 11 -.0428 Cu2d50Culd2001lp 6 Cu2d42Cul d1303p 11
35 -.0213 Olp 60Cul d21Baf 12 -.0119 Cu2d34Culd2201lp 12 Cu2d4603p 1402p 12
36 -.0213 Olp 4904p 22Baf 17 0.0006 Cu2do6502p 17Cu2s 8 Culd29Cu2d2201lp 14
37 0.1917 Bad 55Bas 9Culd 8 0.3393 Bad 2704p 14Bas 9 Bad 3830lp 8Culd $
38 0.2579 Bad 78 Bas 604p 4 0.4393 Bad 48Yd 2601p 13 Bad 52Yd 1701p 4
39 0.2791 Bad 29Bas 22 Cu2s19 0.4554 Bad 7001 p 20Bas 4 Bad 54Yd 1301lp 4
40 0.2925 Bad 58Yd 25Ys 3 0.4800 Bad 6901lp 702p 5 Bad 51Yd 14Bas 4
41 0.3903 Bad 67Bas 1101s 4 0.5291 Bad 56 02p 7Culs 6 Bad 51Yd 10Bas 5
42 0.4297 Cu2s24Bad 12Bas 7 0.5339 Bad 87 Culd 202p 1 Bad 45Yd 9Cu2s 5
43 0.4603 Cu2s29Bas 17Yp 14 0.5516 Bad 52Bas 15Yf 11 Bad 45Yd 11Bas 6
44 0.5080 Yd 31Bad 16Bap 11 0.5537 Yd 34Bad 22Bap 10 Bad 40Yd 1902p 4




02 O1 Cu?2 04 01 Cul Ba Y pX
2.46 2.27 12.69 1.32 1.11 4.63 0.19 0.89 44.28

Tabelle 20.  Verteilung der DOS an der Fermikante auf die verschiedenen Atome

Dies ist sehr gut an der Fermifliche zu erkennen, die fiir die Biander 34 und 35 quasi zwei-
dimensional ist und fiir Band 36 quasi eindimensional (s, Abb. Abbildung 45). Die Zustinde
oberhalb der Fermikante, die von Band 36 durch ein Gap von ungefdhr 0.045 Ry getrennt
liegen, sind durch d- und f-Charaktere der Ba- und Y-Atome bestimmt. Um dem schnell-
verdnderlichen Charakter der Zustinde Rechnung zu tragen, wurde die Bandstruktur in 5
Ebenen mit 4, =Kkonst. an jeweils 225 k -Punkten berechnet. Abbildung 46 auf Seite 100
zeigt den Verlauf der totalen DOS. Die Fermikante liegt in einem relativ flach verlaufenden
Teil der Zustandsdichte, an den sich ein Bereich nahezu konstanter DOS anschlief3t.

Die Zustandsdichte an der Fermikante betrdgt 44.3 Zustinde /(Einheitszelle Ry).
Tabelle 20 gibt an, wie sich die Zustandsdichte fiir &7 auf die einzelnen Atome verteilt. Dar-
Uberhinaus zeigen Abbildung 47 auf Seite 100 bis Abbildung 50 auf Seite 102 die DOS fir
die einzelnen indquivalenten Atome .

T(2)

Abbildung 45. Fermifliche von YBa,Cu;0y: Dargestellt sind Ebenen parallel zur k,-k,-Ebene
mit k,= 0 (durchgezogen) und k, = k#? (gepunktet).
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Abbildung 50. Zustandsdichte fiir die Ba- und Y-Atome

Die schmalen Binder in unmittelbarer Umgebung der Fermikante ergeben zwischen 0.15 und
0.05 Ry unterhalb &7 einen Bereich sehr hoher Zustandsdichte, der im wesentlichen den Cu-
und O-Atomen der Ebene zuzuordnen ist.

Oberhalb des Gaps erhilt man nur fur die Ba- und Y-Atome, aber auch fiir den apex- und
den Ketten-Sauerstoff eine nennenswerte Zustandsdichte.

8.3.2 KKR-Ergebnisse

Die KKR-Bandstruktur wurde fiir 300 k -Punkte, gelegen in 3 Ebenen mit k&, =konst. be-
rechnet. Fiir den besetzten Teil ergeben sich qualitativ keine groBen Abweichungen zu den
LMTO-Ergebnissen. Die Fermiflidche wird von den Biéndern 34 bis 36 gebildet, wobei die
Béinder 34 und 35 den Cu-O-Ebenen zuzurechnen sind. Band 36 ist ein Zustand, der von der
Cu-O-Kette dominiert ist. In Tabelle 21 auf Seite 103 sind die Energieeigenwerte fiir den
I'- und den X-Punkt und die Charaktere der Zustinde in unmittelbarer Umbebung der Fer-
mikante (e =0.504 Ry) fir den I'- und den X-Punkt zusammen mit den BZ-gemittelten
Werten angegeben. :

Der Charakter eines Zustandes hingt stark vom k -Punkt ab und die Zuordnung zur Cu-
O-Ebene oder Cu-O-Kette kann erst anhand der BZ-gemittelten Werte vorgenommen wer-

den,
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band | &) r e(X) X < Qpy >
23 | -.1804 O3p 3301p 1804p 14 | -1712 Cu2d45Cul d3603p 6 Cu2d3801p 1504p 13
24 | -.1788 O3p 3301p 1904p 14 |-1653 O4p 52Cu2d17Bap 9 Cu2d45Cul d16 0l p 11
25 | -.1560 Olp 2002p 2004 p 18 | -.1553 Cu2d56Culd2603p 9 Cu2d51Culd1304p 9
26 | -1509 | Cu2d3003p 25Culdl6 | -.1405 Culd5801p 24Bad 8 Cu2d44Culd2101p 10
27 | -1505 | Cu2d3102p 24Culdl16 | -1263 Cu2d4401lp 2104p 18 Cu2d49Culd1501p 10
28 | -.1502 Cu2d66Culd2103p 4 |-1232 Cu2d8002p 14Yd 2 Cu2d53Culd1403p 8
29 | -.1249 Cu2d4202p 2303p 16 |-1185 | Cu2d33Culd3001lp 22 Cu2d50Culd1401lp 8
30 | -.1135 Olp 29Cu2d2803p 14 | -1105 Cu2d7402p 21Yd 4 Cu2d44Cul d16 Ol p 10
31 | -.1058 Cu2d8902p 303p 3 |-0976 Cu2d6202p 3303p 1 Cu2d 40 Cul d 18Ol p 12
32 | -1013 | Olp 36Culd28Cu2d15 | -0952 Cu2d6302p 2Yp 2 Cu2d43 Cul d1501p 12
33 | -.1011 Olp 36 Cul d29 Cu2d 15 | -.0886 Cu2d5801p 2203p 9 Cu2d540lp 1503p 8
34 | -.0987 Cu2d7902p 903p 5 |-0557 Cu2d67Culd 902p 7 Cu2d5403p 1102p 10
35 | -.0866 Cu2d5401p 2103p 10 |-0393 | Culd4201p 18Cu2d17 Cu2d4903p 1502p 12
36 | -0603 | Culdd490lp 15Cu2d1l |-.0137 Cu2d6402p 20 Cu2s 5 Cul d28 Cu2d2501p 12
317 | 0.1254 Bad 46Bas 11 Cul d10 | 0.2333 Bad 2404p 17Baf 8 Bad 38Baf 8Olp 7
38 | 0.1802 Bad 27Yd 19Cu2sli3 |0.3282 Bad 41Yd 3401p 10 Yd 28Bad 16 Cu2d 10
39 | 0.2012 Bad 79Bas 602p 4 03552 | O2p 33Cu2d21Cu2p 8 Bad 55Yd 12Baf 5
40 | 0.2255 Bad 71Yd 8Bas 3 | 0.3608 Bad 7101lp 18Bas 5 Bad 62Yd 8Baf 5
41 | 0.3068 Bad 37Bas 200ls 6 | 0.3913 Yd 8503p 9Cu2d 2 Bad 50Yd 15Baf 5
42 | 03359 Bad 59Bas 190ls 5 | 0.4061 Bad 680lp 1103p 8 Bad 52Yd 16Baf 5
43 | 0.3929 Yd 39Baf 11Bap 11 | 0.4211 Bad 81Baf 4Culd 4 Bad 46Yd 18Bas 5
44 | 0.4231 Bad 7804p 6Baf 4 | 0.4326 Yd 40Bad 29Bap 7 Bad 46Yd 17Bap 4




Mit n(er) =41.55 Zustinde/(Einheitszelle Ry) liegt die Zustandsdichte nur knapp unterhalb
des LMTO-Wertes. Die unbesetzten Valenzbiinder sind auch hier vor allem durch Zustéinde
an den Ba- und Y-Atomen geprigt.

Im Unterschied zur LMTO-Bandstruktur gibt es hier allerdings keinen Gap in der Zu-
standsdichte.

8.3.3 Vergleich mit anderen Bandstrukturrechnungen

Die hier vorgestellten Ergebnisse fur die Bandstruktur von YBaCu;O; stimmen gut mit den
LMTO-Resultaten von Temmerman et al (1987) iiberein. Auch dieser Rechnung lag eine
tetragonale Einheitszelle zugrunde. Der Zahlenwert fir die Zustandsdichte an der Fermi-
kante, welche von drei Bandern geschnitten wird, ist 4% kleiner als unser Ergebnis.
Massidda et al (1987) benutzten die LAPW-Methode zur Berechnung der Bandstruktur. Mit
einer Breite von rund 9 eV fiir den gesamten Komplex der Cu-O-Zustinde stimmt das Er-
gebnis dieser Autoren gut mit unserem Wert von 8.5 eV ilberein. Doch neben den drei Bén-
dern, die in unserer Rechnung die Fermifliche bilden, schneidet bei Massidda et al noch ein
viertes Band, welches der Cu-O-Kette zuzuordnen ist, in der Nihe des M-Punktes die Fer-
mikante. Dennoch ist ihr Wert fiir n(es) ~ 46 Zustinde/(Einheitszelle Ry) nur um 4% groBer
als unser Ergebnis. Die Unterschiede in der Fermifliche kénnten ihre Ursache in der leichten
orthorhombischen Verzerrung haben, die von diesen Autoren beriicksichtigt wurde.

Die LAPW-Methode liegt auch den von Krakauer et al (1988) angegebenen Bandstruktu-
rergebnissen zugrunde. Wéhrend die Fermifldche gut mit der von Massidda et al iiberein-
stimmt, betrdgt die Zustandsdichte bei Krakauer et al ~ 75 Zustinde/(Einheitszelle Ry).
Insbesondere fur den apex- und den Ketten-Sauerstoff zeigen sich im Vergleich zu unseren
Daten deutliche Abweichungen.

Die von Matheiss und Hamann (1987) durchgefiihrte LAPW-Rechnung liefert eine Zu-
standsdichte von iiber 120 Zustdnde/(Einheitszelle Ry) an der Fermikante, die von funf
Béndern geschnitten wird. Allerdings wurde bei dieser Arbeit von einer falschen Anordnung
der Atome in der Einheitszelle ausgegangen.

8.3.4 Experimentelle Untersuchungen zur Bestimmung der Fermifliche

Experimente zur Bestimmung der Fermifliche von YBaCu;0; wurden mittels winkelaufge-
16ster Photoemissionsspektroskopie (ARPES), de Haas-Van Alphen Messungen und Elek-
tron-Positron-Vernichtung (ACAR) durchgefiihrt,

Die von den Bandstrukturrechnungen vorhergesagte quasizweidimensionale Fermifldche der
Bénder 34 und 35 wird von ARPES-Resultaten von Campuzano et al (1990) in guter Uber-
einstimmung bestitigt. In I'-X- bzw, Z-U- sowie I’-Y- bzw. Z-T-Richtung erhalten diese
Autoren ebenfalls MeBipunkte, die nicht in Einklang mit der theoretischen Fermifliche zu
bringen sind. Die von Haghighi et al (1991) durchgefiihrten ACAR-Experimente ergeben den
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von der Cu-O-Kette herrithrenden Teil der Fermifldche in befriedigender Ubereinstimmung
mit der Theorie.

In de Haas-Van Alphen Messungen konnten Kido et al (1991), in Ubereinstimmung mit
ARPES-Daten von Campuzano et al., den kleinen, um den M-Punkt zentrierten Teil der
Fermifliche nachweisen.

Beim Vergleich zwischen der experimentellen und der theoretischen Fermifldche ist zu be-
achten, dafB sich die effektive Elektronenmasse von der Bandmasse unterscheidet, was im
Prinzip durch Selbstenergiekorrekturen beriicksichtigt werden kann.

Doch kann die bereits gute Ubereinstimmung zwischen der theoretischen Fermifliche ohne
Selbstenergiekorrekturen und der experimentellen Fermifldche als Indiz dafiir angesehen
werden, daf} es sich bei YBa,C10; (und bei den anderen Hochtemperatursupraleitern) um
Systeme handelt, die sich im Rahmen einer Fermifliissigkeitstheorie beschreiben lassen
(Pickett et al 1992).

Damit miissen auch Theorien, die mit der Existenz einer Fermiflidche inkompatibel sind (z.B.
das RVB-Modell von Anderson 1987), fiir die Beschreibung der elektronischen Eigenschaften
dieser Substanzen als ungeeignet betrachtet werden.

8.4 Berechnung der Suszeptibilitiit, der Knight Verschiebung und der

Spin-Gitter Relaxationszeit

Die im folgenden prisentierten Ergebnisse flir y, K und 1/T, beruhen auf den LMTO-Band-
strukturdaten.

8.4.1 Ergebnisse fiir die statisch homogene Suszeptibilitat

Bei Vernachldssigung der Spin-Bahn-Wechselwirkung kann die statisch homogene Suszepti-
bilitdt y in einen Spinanteil ¥, und einen orbitalen Anteil x,., Zerlegt werden.

Xow 1dBt sich in unserer Formulierung der orbitalen Suszeptibilitdt in einen diamagnetischen
Anteil der Coreelektronen und einen paramagnetischen Beitrag der Valenzelektronen zerle-
gOM: Xom = XbA™ + ydgeor.

In den Zahlenwerten filr ydgere sind neben den Coreelektronen auch die semi-core-Zustinde
des ersten Panels der LMTO-Rechnung beriicksichtigt. yzge« beinhaltet, wie die Untersu-
chung der orbitalen Suszeptibilitdt von Benkowitsch und Winter (1983) mittels einer Orts-
raummethode ergab, den Van Vleck Anteil, den Landau Term und die diamagnetische Sus-
zeptibilitidt der Valenzelektronen. '

In Tabelle 22 auf Seite 106 sind fiir die verschiedenen Richtungen von H Yspins X252 und
xdgeore fiir die verschiedenen Atome x angegeben. Die Integralgleichung fir y,(px, p'x’; 0)
wurde durch den in Anhang A beschriebenen Variationsansatz geldst. Die Ergebnisse fur die
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Stonerfaktoren S=, die flir x = x’ in Tabelle 23 auf Seite 107 eingetragen sind, hédngen
praktisch nicht von der Wahl des Kopplungspotentials K, ab.
Die stirksten Enhancementeffekte ergeben sich fiir das Cu-Atom der Ebene , fiir Cu 1 ist
der Stonerfaktor deutlich kleiner und an allen anderen Plitzen findet man eine geringe Er-
hohung der Paulisuszeptibilitit.

Atom Yoin Y ydiascorex y
Cu?2 106.58 259.12 -8.82 356.88
03 13.98 -7.62 -5.38 0.98
02 13.74 -11.38 -5.38 -3.02
I}” - Cul 16.68 27.19 -4.41 39.46
o1 5.90 17.80 -5.38 18.32
04 3.80 7.17 -2.69 8.28
Y 3.45 13.00 -18.37 -1.92
Ba 1.04 19.76 -70.34 -49.54
sum 165.17 325.04 -120.77 369.44
Atom Xooin s o core x X
Cu?2 106.58 84.58 -8.82 182.34
03 13.98 -3.66 -5.38 4.94
02 13.74 11.74 -5.38 20.10
1;7” a Cul 16.68 95.06 -4.41 107.33
01 5.90 1.16 -5.38 1.68
04 3.80 1.05 -2.69 2.16
Y 3.45 45.44 -18.37 30.52
Ba 1.04 18.82 -70.34 -50.48
sum 165.17 254.19 -120.77 298.59
Atom Vipin X y i core x X
Cu?2 106.58 95.84 -8.82 193.60
03 13.98 15.02 -5.38 23.62
02 13.74 1.26 -5.38 9.62
I—{-” 3 Cul 16.68 31.89 -4.41 44.16
Ol 5.90 8.74 -5.38 9.26
04 3.80 11.87 -2.69 12.98
Y 3.45 50.81 -18.37 35.89
Ba 1.04 31.90 -70.34 -37.40
sum 165.17 247.33 -120.77 291.73
Tabelle 22.  Die statisch homogene Suszeptibilitit von YBa,Cu,Or: %, xi8*, x4ocorex und x*

sind mit der Anzahl der Atome x multipliziert. Die Zahlenanwerte sind in Einheiten

von 10-¢ emu/mol angegeben.
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Wihrend g, und ydger isotrop sind, hingt yzg> stark von der Richtung des Magnetfeldes
ab, und fiir alle Richtungen ist xzg* groBer als y,» Dies hat zur Folge, daf} auch die Ge-
samtsuszeptibilitdt eine deutliche Anisotropie aufweist.

Atom Cu?2 03 02 Cul 01 04 Y Ba

S¥ 1.88 1.24 1.24 1.42 1.15 1.18 1.29 1.24

Tabelle 23.  Stonerfaktoren S* fiir die individuellen Atome fiir ?i =0

Wéhrend sich y,; und y; nur um 2% unterscheiden, ergibt sich fir den Quotienten
xiz/x.s ungefdhr 1.25. Fiir H | ¢ ist vor allem der Beitrag der Cu 2-Atome zu y%~ ent-
scheidend. Fiir H 1 ¢ sind zusitzlich die Anteile xaggevel €1 ypagawal Ba ynd yegevelY yon grofler
Bedeutung. Obwohl sich y,; und y,; geringfiigig unterscheiden, ergeben sich deutliche Un-
terschiede zwischen xf. und Xf5+ So ist ypegevelcut fiiy fI | @ etwa 60 x 10-¢ emu/mol groBer als
fiir H I b , doch wird dies durch eine Zunahme von y&ge+<* fir k = O 1, O 4 und Ba bei
24 I 1; gegenliber H | @ nahezu kompensiert. Diese unterschiedlichen Werte von xi; und X
sind auf das Nichtvorhandensein einer vierzdhligen Symmetrie zuriickzufiihren.

Die diamagnetsiche Suszeptibilitdt der Coreelektronen ist nach (3.3.6) durch das Radialin-
tegral

2
I = — 6:162 NAJ‘dB p2 ncore(p) (8.1)

gegeben, sodal} ydgerer mit wachsendem Coreradius stark anwichst.

8.4.1.1 Vergleich mit dem Expeviment

Die Suszeptibilitdt von YBa,Cu;0; wurde in Abhéngigkeit von der Richtung des angelegten
Magnetfeldes und der Temperatur von zahlreichen Gruppen gemessen. Die Kurven fir x(7)
haben in einem gewissen Temperaturbereich oberhalb 7, eine positive Steigung (Lee und
Johnston 1990, Mc Guire et al 1987), falls das Verhalten von x(7T) nicht durch den Curie-
Term paramagnetischer Verunreinigungen oder Defekte bestimmt ist (wie z.B. bei Fukuda
et al 1988 oder Miljak et al 1989). In jedem Fall muf} die statisch homogene Suszeptibilitéit
als temperaturunabhingiger Anteil von y(T) extrahiert werden.

In Tabelle 24 auf Seite 108 werden werden die Zahlenwerte fur y,;, x5 und
Ay = y7 — x.r verschiedener Arbeiten mit dem theoretischen Ergebnis verglichen. Dabei
wurde fir unsere Arbeit x,; = 1/2(x,; + ;) eingesetzt. Wihrend Takigawa et al (1989a)
und Lee und Johnston ihre Messungen an im Magnetfeld ausgerichteten Pulverproben
durchfiihrten, sind die anderen Zahlenwerte an Einkristallen ermittelt worden. Aus den in
den Arbeiten gezeigten Kurven fiir y(T) kann man schlieBen, dal die Proben von Lee und
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Johnston die geringsten Verunreinigungen aufweisen. Fiir x,; liegen alle experimentellen
Zahlenwerte unterhalb des theoretischen Wertes und die maximale Abweichung betrdgt
15%. Das Ergebnis fur y,; von Takigawa et al liegt 8% unterhalb unserem Resultat, wo-
hingegen der Zahlenwert von Fukuda et al um 12% dariiberliegt. Die Abweichungen liegen
damit in der gleichen GréBenordnung, wie man sie auch bei der Berechnung von y fur
Ubergangsmetalle erhilt.

Autor X17 X Ay
Lee und Johnston (1990) 252 x 10-¢ 410 x 10-¢ 158 x 10-¢
Fukuda et al (1989) 285 x 10-¢ 413 x 10-¢ 128 x 10-¢
Takigawa et al (1989a) 250 x 10-¢ 339 x 10-¢ 89 x 10-¢
Schreiner (1992) 280 x 10-¢ 410 x 10-¢ 130 x 10-¢
diese Arbeit 295 x 10-¢ 369 x 10-¢ 74 x 10-¢
Miljak et al (1989) 138 x 10-¢

Tabelle 24.  Zahlenwerte fiir die statisch homogene Suszeptibilitit verschiedener experimenteller
Arbeiten: Die Ergebnisse sind in emu/mol angegeben.

Deutliche Abweichungen zum Experiment findet man allerdings fur Ay. Hierzu mufl man
allerdings anfuhren, da} die experimentellen Daten fiir Ay stark streuen und daf} die fur y;
bzw. y,; vorhandenen Abweichungen durch die Differenzbildung bei Ay noch verstdrkt
werden,

Takigawa et al, Lee und Johnston und auch Walstedt et al (1988) bemiihen sich um eine
Zerlegung von y in einen Spinanteil und einen orbitalen Anteil, die dann noch in eine Ver-
teilung auf die Atome (speziell Cu) ausgedehnt wird. Auf die damit verkniipften Néherungen
und mégliche Fehler wird in Abschnitt 8.6 eingegangen (s. auch Gétz und Winter 1992b).

8.4.2 Ergebnisse filr die Knight Verschiebung

Die verschiedenen Beitrige zur Knight Verschiebung werden gemiB (3.4.14)-(3.4.19) fur alle
Atome der Einheitszelle berechnet.

In Tabelle 25 auf Seite 109 und Tabelle 26 auf Seite 109 sind die orbitalen Anteile zu K
angegeben, die verschiedenen Spinanteile sind in Tabelle 27 auf Seite 110, Tabelle 28 auf
Seite 110 und Tabelle 29 auf Seite 111 aufgelistet; die gesamte Knight Verschiebung in Ab-
héngigkeit von der Richtung des Magnetfeldes findet man in Tabelle 27 auf Seite 110 (Spalte
3 bis 5).
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Atom Kovspere (H || @) Kogers (H || b) Kerspora (H 11 ©)
Cu2 0.2155 0,2294 1.3449
03 0.0054 0.0152 -0.0086
02 0.0143 0.0084 -0.0054
01 0.0053 0.0138 0.0483
Cul 0.5861 0.1591 0.2877
04 0.0116 0.0303 0.0315
Y 0.0067 0.0100 0.0185
Ba 0.0107 0.0119 0.0274

Tabelle 25.  Paramagnetischer orbitaler Anteil zur Knightverschiebung fiir die individuellen Atome
fiir die 3 Richtungen von H

Atom Keihopara Kegpe fsemicore K} ia Kors dia
Cu2 -0.2188 -0.2188 -0.0244 -0.2432
03 -0.0270 -0.0315 -0,0075 -0.0390
02 -0.0270 -0.0315 -0.0075 -0.0390
01 -0.0270 -0.0315 -0.0082 -0.0397
Cul -0.2188 -0.2188 -0.0245 -0.2433
04 -0.0270 -0.0315 -0.0082 -0.0397
Y -0.3597 -0.3698 -0.0028 -0.3726
Ba -0.6160 -0.6264 -0.0011 -0.6274

Tabelle 26.  Diamagnetische Beitrige zur Knight Verschiebung

Fir den paramagnetischen orbitalen Anteil fillt sowohl der Betrag als auch die Abhéngigkeit
von der Richtung des Magnetfeldes auf. So ist beispielsweise fiir das Cu-Atom in der Ebene
Kovspare fiir H || € fast um den Faktor sechs groBer als bei H L ¢. Die geringfiigige Abweichung
zwischen der orbitalen paramagnetischen Verschiebung am Cu 2 fiir H | a (K$3x,) und
K&y, ist im Nichtvorhandensein einer vierzdhligen Symmetrie begriindet, die allerdings
existiert, wenn man sich auf die Cu-O-Ebene beschrinkt.

Die Anisotropie fiir K,,.. ist am Cu 1-Atom noch ausgeprigter: der kleinste Wert ergibt
sich, wenn das Magnetfeld parallel zur Cu-O-Kette anliegt. Fir H|| ¢ bzw. H |l @ ist Kospare
um den Faktor 1.8 bzw. 3.7 grofer als fir H I b.

Fir die anderen Atome sind die Werte fir K,,,.. mit wenigen hundertstel Prozent relativ
unbedeutend.

Die diamagnetischen Beitrdge zu K, K., 4. sind in Tabelle 26 fiir die Core- , Semicore- und
Valenzelektronen angegeben. Wie in Abschnittt 5.4 bereits ausfithrlich diskutiert, tragt auf-
grund der Tatsache, daB K die relative Anderung der Kernresonanzfrequenz zu einer dia-

magnetischen Referenzsubstanz angibt, nur K33 4, zur Knight Verschiebung bei. K% 4. stellt
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wegen seines kleinen Betrags nur eine kleine Korrektur zu K,.,q. fUr den gesamten orbitalen
Anteil dar.

Atom K, K(H| a) K(H| b) K(H|?)
Cu2 0.4454 0.6680 0.6395 1.4531

03 0.0279 0.0095 0.0604 0.0001

02 0.0250 0.0587 0.0083 -0.0025

01 0.0023 - 0.0086 0.0024 0.0534
Cul 0.2684 0.7143 0.4114 0.5567

04 0.0266 0.0228 0.0609 0.0431

Y 0.0050 0.0081 0.0107 0.0165

Ba 0.0114 0.0199 0.0211 0.0372

Tabelle 27.  Fermikontaktanteil zur Knightverschiebung (Spalte 2) und gesamte Knight Verschie-

bung (Spalten 3 bis 5)

Der Spinanteil setzt sich aus den Kontaktanteilen fiir die Valenz- und Coreelektronen (Co-
repolarisation), die isotrop sind, sowie dem Spin-Dipol-Anteil zusammen, der wegen der
nichtkubischen Symmetrie endlich ist. Aufgrund der Ansiotropie von K., hingt der gesamte
Spinanteil zu K ebenfalls von der Richtung des Magnetfeldes ab.

Der Kontaktanteil der Valenzelektronen K., (2. Spalte von Tabelle 27) liegt fiir die Cu-
Atome eine GréBenordnung oberhalb des Wertes flir die anderen Atome. Fiir Cu 2 ist K,
um den Faktor 1.7 groBer als fiir Cu 1, was durch die hdhere s-Zustandsdichte an der Fer-
mikante und den gréBeren Stonerfaktor S* zu erkldren ist.

Atom Is 2s 3s 4s Ss total
Cu2 -0.01181 -0.22932 0.14374 -0.09739
03 -0.01422 0.01319 -0.00103
02 -0.01526 0.01353 -0.00173
01 -0.00663 0.00569 -0.00094
Cul -0.00309 -0.06778 0.04343 -0.02744
04 -0.00672 0.00607 -0.00065
Y -0.00020 -0.00011 -0.00004 -0.00188 -0.00223
Ba -0.00003 -0.00003 -0.00019 -0.00004 -0.00063 -0.00092
Tabelle 28.  Corepolarisationsanteil zur Knight Verschiebung fiir die verschiedenen s-Schalen

Der Corepolarisationsanteil und dessen Zusammensetzung nach den verschiedenen s-Scha-
len ist in Tabelle 28 wiedergegeben. Wihrend K., flir die einzelnen Schalen kein festes Vor-

zeichen aufweist, ist die Summe fiir alle Atome negativ und schwicht somit K, ab. Aller-
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dings zeigt sich hier nicht die Tendenz der Kompensation von K, und K, wie dies bei
Ubergangsmetallen (Ebert et al 1986, Gotz und Winter 1993a) uiblich ist.

K., liefert nur fiir die Cu-Atome einen nicht vernachlissigbaren Beitrag zur gesamten Knight
Verschiebung.

Atom K4, K2, K
Cu2 -0.53852 0.66744 0.12892
03 -0.04385 0.02862 - 0.01523
02 -0.04492 0.07362 0.02870
Hl|a 01 -0.01933 0.01217 -0.00716
Cul -0.16406 0.07570 -0.08836
04 -0.02097 0.01434 -0.00663
Y -0.00768 0.00902 0.00134
Ba -0.00276 0.00258 -0.00018
Atom Kl K2y, Ky
Cu2 -0.53852 0.62506 0.08654
03 -0.04385 0.06978 0.02593
02 -0.04492 0.02907 -0.01585
H|b 01 0.01933 0.01467 -0.00466
Cul -0.16406 0.19994 0.03588
04 -0.02097 0.03377 0.01280
Y -0.00768 0.00841 0.00073
Ba -0.00276 0.00255 -0.00021
Atom Kl K4 K ap
Cu2 -0.53852 0.32312 -0.21540
03 -0.04385 0.03317 -0.01068
02 -0.04492 0.03206 -0.01286
Hle ol -0.01933 0.03117 0.01184
Cul -0.16406 0.21657 0.05251
04 -0.02097 0.01481 -0.00616
Y -0.00768 0.00563 -0.00205
Ba -0.00276 0.00315 0.00039

Tabelle 29.  Spin-Dipol-Anteil zur Knight Verschiebung: Kl und K24, beziehen sich auf den
1. bzw. 2. Term in (3.4.16).

In Tabelle 29 sind die beiden Summanden K}4 und K24, sowie K, 4 = Kiap + Kiap In Ab-
héngigkeit von der Richtung des Magnetfeldes angegeben. Fiir Systeme mit kubischer Sym-
metrie heben sich Kl und K2,, gerade auf, K., ist stark anisotrop und kann fiir verschie-
dene Richtungen von H sogar unterschiedliches Vorzeichen besitzen. Insbesondere fiir das
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Cu 2-Atom ist K, 4, von der gleichen GréBenordung wie K., und K,,, sodaB sich flir den ge-
samten Spinanteil zu K eine starke Abhéngigkeit von der Richtung von H ergibt.
Insgesamt ergibt sich flir die beiden Cu-Atome, aber auch fiir alle O-Atome eine stark an-
isotrope Knight Verschiebung, was hauptsichlich durch den orbitalen Anteil hervorgerufen
wird,

Wihrend sich an den Cu-Atomen Verschiebungen im Bereich von 0.5 bis fast 1.5% ergeben,
erreichen diese an den O-Atomen lediglich einige hundertstel Prozent.

8.4.2.1 Vergleich mit dem Experiment

In Tabelle 30 sind die experimentellen Ergebnisse fir die Knight Verschiebungen an den
Cu-Atomen der Kette bzw. der Ebene von Takigawa et al (1989a), Pennington et al (1989)
und Barrett et al (1990) aufgelistet. Zum Vergleich sind auch die hier berechneten Werte
angegeben,

Atom Takigawa et al | Pennington et al | Barrett et al | diese Arbeit
I}Il a 1.338 + 0.015 1.38 4+ 0.07 1.323 0.714
Cul | H|b | 0.607 +0.015 0.55 + 0.07 0.561 0.411
H|¢ | 0.600 +0.01 0.60 + 0.04 0.588 0.557
Hla 0.607 + 0.01 0.59 + 0.04 0.580 0.668
Cu2 | H|b 0.607 + 0.01 0.59 + 0.04 0.580 0.640
H|¢ 1.269 + 0.01 1.267 £+ 0.001 1.267 1.453

Tabelle 30.  Vergleich zwischen gerechneter und gemessener Knight Verschiebung an den Cu-
Atomen

Wiéhrend die Resultate von Takigéwa et al und Barrett et al auf Messungen an im Magnet-
feld ausgerichteten Pulverproben beruhen, wurden von Pennington et al Einkristalle ver-
wendet. Die angegebenen Ergebnisse gelten fir T= 100K und liegen damit oberhalb der
Ubergangstemperatur T, zur supraleitenden Phase.

Fur T < T, wird im Rahmen der BCS-Theorie die Spinsuszeptibilitdt (und der Spinanteil von

K) durch die Bildung von Cooperpaaren gemiB

X B)spin (T) = Y (T) x(K)gpin (T > T) (8.2)

abgeschwicht. Y heifit Yosidafunktion und wurde von Yosida (1958) fir 1 =0 und Bildung
von Spinsingletts angegeben. Fiir T — 0 verschwindet Y, soda K (T=0) den orbitalen
Anteil darstellt, von dem man keine Temperaturabhéngigkeit annimmt. Aus dem Verlauf
von K (T) bzw. 1/T\(T) fur T < T, kann man Informationen iiber die Symmetrie der Gap-
Funktion gewinnen (Monien und Pines 1990, Barrett et al 1990, Li und Joynt 1993).
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In Tabelle 31 auf Seite 113 ist die Zerlegung von K in den Spinanteil und den orbitalen
Anteil angegeben.

Atom Takigawa et al Barrett et al diese Arbeit
Ko Koin Kon Kepin Kors Kopin

H la | 1.1840.02 0.1610.02 1.08+0.04 0.24+0.04 | 0.562 | 0.153

Cul | H &6 | 0.43+0.02 0.18+0.02 0.27+0.04 0.2940.04 | 0.135 | 0.277
H lec | 0.3140.08 0.294+0.08 0.254+0.01 0.3440.01 | 0.263 | 0.294

H la | 0.24+0.02 0.3740.02 | 0.2840.02 0.30+£0.02 { 0.191 | 0.477

Cu2 | H I b 0.24+0.02 0.374+0.02 | 0.28+0.02 0.3040.02 | 0.205 | 0.435
H lc | 1.35+0.08 [ -0.08+0.08 1.2840.01 -0.01+0.01 | 1.321 | 0.133

Tabelle 31. = Aufteilung der Knight Verschiebung an den Cu-Atomen in den orbitalen Anteil
(K,») und den Spinanteil (K,,»): Zum Vergleich sind die experimentellen Ergebnisse
von Takigawa et al und Barrett et al angegeben.

Die experimentellen Ergebnisse fiir K2 stimmen untereinander in hervorragender Weise
iberein. Fiir den Anisotropiequotienten K¢2/K¢ besteht eine gute Ubereinstimmung zwi-
schen den experimentellen Daten (= 2.09, 2.15 und 2.18 in der Reihenfolge wie in
Tabelle 30 auf Seite 112) und dem theoretischen Ergebnis (= 2.18 bzw. 2.27 fur H | a bzw.
H| b).

Die theoretischen Zahlenwerte flir die Absolutbetrige liegen ungefiihr 10 bis 15% uber den
experimentellen und zeigen damit Abweichungen, wie sie auch fiir Ubergangsmetalle tiblich
sind.

Fir die Zerlegung in den Spinanteil und den orbitalen Anteil gibt es kleinere Abweichungen
zwischen den Ergebnissen von Takigawa et al und Barrett et al, wobei unsere Werte fur
K, bzw. K,, besser mit denen von Takigawa et al iibereinstimmen, Wihrend fir K, bzw.

—_

K., Abweichungen zum Experiment bestehen, wird die Anisotropie Ks',l,?,,(,,,,,) — Kifom gUt von
der Theorie beschrieben.

Fir K& ist eine Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie zu beobachten. Dage-
gen ergeben sich H 1 ¢ deutliche Unterschiede fiir die Absolutbetrige, doch wird die Ten-
denz der Anisotropie von der Theorie richtig wiedergegeben.
Aus Tabelle 31 ist ersichtlich, daB die Abweichungen von
orbitalen Anteil hervorgerufen werden. Dagegen ist K¢ ¢« mit jeweils einem der beiden ex-
perimentellen Zahlenwerte kompatibel, die in der Zerlegung nach K, und K., zum Teil stark
differieren. Fir Kf*' ist noch anzumerken, daB auch fiir die Zerlegung in den Spinanteil und
den orbitalen Anteil eine gute Ubereinstimmung mit dem Experiment besteht.

Messungen der Knight Verschiebung an den diversen O-Atomen wurden von Takigawa et
al (1989b,c) und Kitaoka et al (1989) durchgefiihrt. In Tabelle 32 auf Seite 114 stellen wir
die Zahlenwerte fiir K (T= 160K) und K (T=30K) unseren Ergebnissen fur K (T=0K) =
K. und K (T=100K) = K(T>T,) = K, + K,uund K(T>T,) = K,» + K, gegeniiber.
Zusitzlich sind in den Spalten 5 und 8 die Werte fur K,,, angegeben.

¢4 zum Experiment durch den
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Atom Takigawa et al diese Arbeit
K(160K) K(30K) Kipin K(100K)} K(0K) Ko
il: -0.02 -0.0140.01 -0.014+0.01 -0.01 -0.003 -0.01
01 0.03 0.04+0.01 -0.01+0.01 0.002 0.006 -0.003
H | c 0.08 0.031+0.03 0.051+0.03 0.05 0.04 0.01
gl: 0.31 0.0540.01 0.2610.01 0.06 0.01 0.05
02 0.17 0.01+40.01 0.1610.01 0.01 0.001 0.007
H lc 0.18 0.024+0.03 0.1610.01 -0.003 -0.01 0.01
iz 0.31 0.0510.01 0.26+0.01 0.01 -0.002 0.01
03 0.17 0.0140.01 0.161+0.01 0.06 0.008 0.05
H ¢ 0.18 0.024-0.03 0.161+0.01 0.0001 -0.02 0.02
il: 0.23 0.02 0.003 0.02
04 0.22 0.1340.01 0.0910.01 0.06 0.02 0.04
H 3 0.24 0.1310.03 0.1140.03 0.04 0.02 0.02
Tabelle 32.  Vergleich der experimentellen mit der theoretischen Knight Verschiebung fiir die O-

Atome: In der ersten Reihe fiir H L ¢ (2. Spalte) sind die Ergebnisse fir H || a ein-
getragen, die fiir H || b stehen in der zweiten Reihe,

Die Daten von Takigawa et al stimmen mit denen von Kitaoka et al, die nur {iber Messun-
gen an den O 2, 0 3 und O 4 fur H | ¢ berichten, bis auf 0.01 bis 0.02% iiberein.

Fir T=160K ist die typische Unsicherheit der experimentellen Resultate +0.005%; fur
T=30K ergeben sich wegen der notwendigen diamagnetischen Korrektur der Rohdaten,
bedingt durch das Eintreten des Magnetfeldes in den Supraleiter, groere Unsicherheiten (s.
Takigawa et al 1989d).

Fiir den apex O besteht eine befriedigende Ubereinstimmung fur K (T > T.) und K (0) zwi-
schen den experimentellen Zahlenwerten und den theoretischen (mit Ausnahme der Daten
fur H| ¢ in der zweiten Reihe).

Erhebliche Abweichungen findet man dagegen fur die O-Atome der Ebene, wobei diese Un-
terschiede fast ausschlieBllich auf den Spinanteil zuriickzufiihren sind.

Fur den O der Kette bestehen starke Abweichungen fiir 7> T, und T= 0K und sowohl der
orbitale Anteil als auch der Spinanteil sind in den Rechungen unterschétzt.

Fur die Knight Verschiebung am #Y haben Alloul et al (1989) etwa -80 x 10-5% erhalten.
Unsere Rechnungen ergeben ebenfalls einen kleinen Wert (~ 0.01%), allerdings mit entge-

gengesetztem Vorzeichen.
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8.4.3 Ergebnisse fiir die Spin-Gitter Relaxationszeit

8.4.3.1 Ohne Beriicksichtigung von Enhancementeffekten

In Tabelle 33 auf Seite 116 sind die Spin-Gitter Relaxationszeiten fur die Isotope 70, 8Cu
und ¥Y in Abhéngigkeit von der Richtung des Magnetfeldes zusammengetragen.

Dazu wurde der Ausdruck (3.5.2) berechnet und anstelle von y; die nichtwechselwirkende
Korrelationsfunktion y? eingesetzt, was bedeutet, daB Enhancementeffekte nicht bertick-
sichtigt sind. _

Die groBten Relaxationsraten ergeben sich fliir das Cu-Atom in der Ebene. Fir H L ¢ ist
1/T\T um ungefihr 4% gréBer als flir H | ¢, was vor allem auf den Spin-Dipol-Anteil zu-
riickzufuihren ist. Dleser ist fiir H | ¢ etwa 2.5 mal so grof} als fur H || c. Da aber der orbitale
Anteil gerade fiir H | ¢ maximal ist und der isotrope Fermikontaktanteil {iber 80% der Re-
laxationsrate ausmacht, erhilt man eine nur schwach ausgeprigte Anisotropie.

Fir das Cu 1-Atom erhilt man ein nahezu isotropes Ergebnis, das zu 95% vom Fermikon-
taktanteil bestimmt ist. Der restliche Anteil rithrt von der Spin-Dipol-Wechselwirkung her,
wiéhrend die Beitrdge der iibrigen Terme in 4, praktisch vernachlissigt werden kénnen.
Fiir die verschiedenen Sauerstoffatome sind die Relaxationsraten um zwei Gréﬁenoriinungen
kleiner. Bei den Sauerstoffatomen der Cu-O-Ebene (O 2, O 3) ergeben sich fir H| ¢ die
grofiten Relaxationsraten; sie sind minimal, wenn Hin Richtung der Anordnung des betref-
fenden Atome in der Ebene (d.h. O 2 in X, O 3 in y-Richtung) anliegt. Dies ist im wesentli-
chen auf den Spin-Dipol-Anteil zuriickzufithren.

Fir das O-Atom der Cu-O-Kette findet man eine nahezu isotrope Relaxationsrate, obwohl
der orbitale Anteil und der Spin-Dipol-Beitrag stark von der Richtung des Magnetfeldes
abhéngen. Allerdings ist der Kontaktanteil hier ebenfalls so dominant, daB die ibrigen An-
teile keine starke Anisotropie hervorrufen kénnen.

Beim apex-O ist die Relaxationsrate im Vergleich zu O 2 und O 3 nochmals um eine Gro-
Benordnung kleiner. Im Gegensatz zu den anderen O-Atomen sind hier der Spin-Dipol-An-
teil und der orbitale Anteil dominierend, und es ergibt sich eine stark anisotrope Relaxa-
tionsrate, die fiir H I b maximal ist.

Fir das Y-Atom erhilt man eine sehr kleine, nahezu isotrope Relaxationsrate, die im we-
sentlichen vom Kontaktanteil bestimmt wird.
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Atom | 1/(TT)),. (T 1/(TT)q, 1(TT)2s 1(TT), 1/(TT)., 1(TT)ges
Cu?2 | 0.1535x 10t 0.4714x 10~3 | 0.2501x 10° | 0.8855% 10-3 | 0.8988x 10-' | 0.2495x 10-! | 0.1889x 10
Cul | 0.9327x 10° 0.5130x 10-3 | 0.3661x 10-' | 0.1856x 10-5 | 0.1002x 10-3 | 0.3146x 10-2 | 0.9731x 10°
03 |0.3553%x10-2 | 0.2344x 10-2 | 0.1539%x 10-7 | 0.3855x 10-3 | 0.1561x 10-¢ | 0.6515% 10-® | 0.6282x 10-2
Hlla |02 |02907x10-2 | 0.1082x 10-2 | 0.8664x 10-2 | 0.1304x 10-2 | 0.1513x 10-¢ | 0.5782x 10-* | 0.5293x 10-2
04 |0.3588x 10-2 | 0.6263x 10-3 | 0.2452x 10~7 | 0.1411x 10-3 | 0.1050x 10~ | 0.5721x 10-* | 0.4356x 10-2
01 |0.2560x 104 | 0.5530x 10-3 | 0.3111x 10~° | 0.8789x 10-5 | 0.6958x 10~ | 0.2573x 10-% | 0.5874x 10-3
Y 0.1643x 10-* | 0.3964x 10-5 | 0.9821x 10~¢ | 0.5365x 10-7 | 0.1848x 10-% | 0.9156x 10-7 | 0.2056x 10-*
Cu?2 | 0.1535x 10 0.4598x 10-3 | 0.2654x 10° 0.9020% 10-3 | 0.6379x 10-' | 0.2495x 10~ | 0.1878x 10
Cul |09327x10° | 0.2154x 10-3 | 0.5331x 10~* | 0.3365x 10-5 | 0.1148x 10-3 | 0.3146x 10-2 | 0.9895x 10°
03 |0.3553x 102 | 0.9783x 10-3 | 0.1077x 107 | 0.1081x 10-2 | 0.1355x 10-% | 0.6515x 10-% | 0.5612x 10-2
H|b |02 |02907x 102 | 0.2648x 10-2 | 0.1238x 10" | 0.3607x 10-3 | 0.1541x 10~* | 0.5782x 10-* | 0.5915x 10-2
04 |0.3588x 102 | 0.2582x 10-3 | 0.1802x 10-7 | 0.1404x 10-3 | 0.9299x 10~ | 0.5721x 10-% | 0.3987x 10-2
01 |0.2560% 10-¢ | 0.5450x 10-3 | 0.3085x 10~ | 0.2317x 10-3 | 0.6388x 10-* | 0.2573x 10-% | 0.8022x 10-3
Y 0.1643x 10-* | 0.4485x 10-5 | 0.9119x 10-% | 0.2105x 10-7 | 0.1665x 10-® | 0.9156x 107 | 0.2105% 10-*
Cu?2 | 0.1535x 10t 0.6273x 10-3 | 0.1049x 10 0.2150% 10-* | 0.1497x 10° | 0.2495x 10-! | 0.1803x 10t
Cul | 0.9327x 10° 0.5028x 10-3 | 0.3224x 10~ | 0.1519x 10-5 | 0.3645x 10-* | 0.3146x 10-2 | 0.9686x 10°
03 |0.3553x10-2 | 0.2312x 10-2 | 0.1009%x 10-7 | 0.7881x 10-3 | 0.2863x 10-? | 0.6515x 10-% | 0.6653x 10-2
Hlc |02 |02907x10-2 | 0.2632x 10-2 | 0.8219x 10-¢ | 0.1027x 10-2 | 0.4247x 10-* | 0.5782x 10~ | 0.6567x 10-2
04 | 0.3588x 10-2 | 0.6249x 10-3 | 0.1866x 10-7 | 0.8760x 10-5 | 0.2242x 10~ | 0.5721x 10-% | 0.4214x 10-2
01 |0.2560x 10-¢ | 0.2299x 10-3 | 0.1323x 10-* | 0.2301x 10-3 | 0.6438x 10~° | 0.2573x 10-¢ | 0.4855x 10-3
Y 0.1643x 10+ | 0.5929% 10-5 | 0.1036x 10-7 | 0.3711x 10-7 | 0.2217x 10-* | 0.9156x 10-7 | 0.2252x 104




8.4.3.2 Vergleich mit dem Experiment

Walstedt et al (1988, 1989) ermittelten die Spin-Gitter Relaxationszeit am Cu 2-Atom in
Abhiéngigkeit von der Richtung des Magnetfeldes im Bereich von 100 bis 300K. Sie finden,
daf} 1/T; sich nicht proportional zu T verhilt, sondern mit einer kleineren Potenz in T an-
wichst. Zudem erhalten sie eine sehr starke Anisotropie: fur HL¢ ergeben sich Relaxa-
tionsraten, die ungefihr 3.5 mal so groB sind als fiir H | c. Das Anisotropieverhiltnis
(1/T)z . 7/(1/Th)5 = ist schwach temperaturabhingig. Fir T=100K betragen die inversen
Relaxationszeiten (1/7T1);,z und (1/Ty)5 .z 800 s~! bzw. 2850 s~! und sind damit um die
Faktoren 4.5 bzw. 15.2 gréBer als die theoretisch bestimmten Zahlenwerte.

Pennington et al (1989) haben 1/T; sowohl fir die Cu 1- als auch die Cu 2-Atome gemessen.
Die Zahlenwerte von 1050 & 100s~! fur (1/T1)5,z und 4700 £ 300s~! fur (1/73); 7 am Cu
2-Atom bei T=100K liegen oberhalb der Ergebnisse von Walstedt et al. Das Anisotropie-
verhéltnis (1/T\); ,2/(1/T1)5 7 ist bei Pennington et al etwa 25% groBer als bei Walstedt et
al.

Fur die inversen Relaxationszeiten 1/7; am Cu 1-Atom erhalten Pennington et al
1100 + 100, 900 + 100 und 800 + 100 s fur H|| @, H| b und H|| ¢ im Vergleich zu 97, 98.6
und 96.5 s~! bei unserer Rechnung. Damit besteht zwischen den experimentell ermittelten
Werten und den theoretischen Ergebnissen eine Abweichung um die Faktoren 11.3, 9.1 und
8.3.

Bei der Messung der Spin-Gitter Relaxationszeit an O 2 und O 3 im Temperaturbereich bis
300K haben Takigawa et al (1989b) fiir T> T, ein Verhalten von 1/TiocT gefunden. Fur
T=200K betrdgt 1/T, 72 s~'. Aus der Rechnung erhilt man 1/7; = 1.24 s~ ! fir O 3 und
/T, = 1.19 57! fir O 2. In beiden Fillen ist der theoretische Zahlenwert um den Faktor 60
zu klein.

Wzietek et al (1989) haben T;-Messungen am Ketten-Sauerstoff bis 200K durchgefiihrt. Im
Gegensatz zu den T)-Messungen am Cu 1, Cu 2 sowie O 2 und O3 findet man hier bei T,
einen Hebel-Slichter-Peak filr die Relaxationsrate, die bei T=200K 2.7 s~! betrigt. Die
Rechnung ergibt 1/T, 0.837 s~! und unterschitzt damit den experimentellen Wert um den
Faktor 3.2.

Alloul et el (1989) haben fir 1/T,T im Temperaturbereich von 150 bis 300K einen konstan-
ten Verlauf mit 1/T\T = 2.4 s~'K-! erhalten. Diese Relaxationsrate ist etwa um den Faktor

11 groBer als unser Ergebnis.

8.4.3.3  Einfluff von Enhancementeffekten auf die Spin-Gitter Relaxationszeit

Wie aus (3.5.2) und (3.5.5) folgt, sind die Enhancememteffekte fiir den Spinanteil von 1/T;
durch folgende Quotienten gegeben:
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Z Z Im iy, o (LMLby vy | L'M'I 'V k)
LMvyv; L'M'v'v'y (8 3)

By, (q) =
e Z Im Q;’,wo (LMLLvvox | L'M'I 5V 5k)

LMvyvy L'M'V'V'y

Fiir die Kontaktwechselwirkung sind dabei die Matrixelemente mit /; = //; =0 entscheidend,
fir den d-Anteil der Spin-Dipol-Wechselwirkung sind es die Matrixelemente mit /; = /; = 2.
Ist die Spinsuszeptibilitdt im wesentlichen von der partiellen d-Zustandsdichte geprégt, wie
es im vorliegenden System fir k = Cu 2 der Fall ist, sollte auch der Quotient

~ Imy""(q, q; wo)
B@7) = ’

— (8.4)
Im x"*(q, q; wp)

eine gute Niherung fir die oben erwidhnten Matrixelemente von B(g) mit / =2 darstellen.
Aussagen iiber Enhancementeffekte zum Kontaktanteil sind aus der Gréfie 1§(Zj) allerdings
nicht méglich,

Wie der Vergleich zwischen Experiment und Theorie gezeigt hat, bestehen erhebliche Ab-
weichungen fur die Anisotropie von 1/7;, und es ist gerade der Spin-Dipol-Anteil (d), der
diese Anisotropie hervorrufen kann.

Fir kleine Frequenzen w sind die Imaginérteile der Paulisuszeptibilitidt und der wechselwir-
kenden Suszeptibilitdt iiber folgende Relation verkniipft:

Imy’™(q,3; ) = (S Imy""(q,q; ) (8.5)

Damit erlaubt die Kenntnis des statischen Stonerfaktors S* Abschédtzungen iiber die En-
hancementeffekte zum d-Spin-Dipol-Anteil der Spin-Gitter Relaxationszeit.

Aus diesem Grund wurde die statische wechselwirkende Spinsuszeptibilitdt fir einige q-
Vektoren mit Hilfe des Variationsansatzes berechnet, da Rechnungen dieser Art um ein
Vielfaches schneller durchzufiihren sind als die Berechnung der dynamischen Gréf3en.

In Abbildung 51 auf Seite 119 ist Imy/(q,q;, w) fir gq=(0.05,0,0), g=(0.10,0,0),
g =(0.30,0,0) und ¢ = (0.50, 0, 0) dargestellt. Neben der Paulisuszeptibilitit selbst ist bei
allen g-Vektoren auch das Ergebnis der BZ-Integration in Abhédngigkeit von w dargestellt.
Fir kleine q-Vektoren sind die Matrixelemente (3.2.6) in den Bandindices A1’ praktisch
orthogonal, sodal nur Intrabandibergéinge zu Im yx” beitragen. Dabei wird der Intraband-
peak flir wachsende | ¢ | immer breiter. Fiir ¢ = (0.30, 0, 0) betrdgt die Breite ungefiihr 0.2
Ry, und ein weiterer, breiter Peak, bedingt durch die Interbandiiberginge, schliefit sich an.
Bemerkenswert ist aber weiterhin, wie stark die Intrabandiiberginge durch die Matrixele-
mente betont werden. Fiir die q-Vektoren am Zonenrand ergeben sich noch stérker struk-
turierte Kurven mit mehreren Maxima, die sowohl von Intraband- als auch Interbandiiber-
gidngen herriihren.

In Tabelle 34 auf Seite 119 sind die Ergebnisse fiir die nichtwechselwirkende bzw. wechsel-
wirkende Suszeptibilitit zusammen mit dem Stonerfaktor angegeben. Wihrend die nicht-
wechselwirkende Suszeptibilitéit als Funktion von | ¢ | in (1,0,0)- als auch in (1,1,0)-Richtung
nahezu gleichm#Big stark abfillt, zeigt die wechselwirkende Suszeptibilitit einen nichtmo-
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Abbildung 51. Paulisuszeptibilitit fiir einige q-Vektoren in (1,0,0)-Richtung

notonen Verlauf. Dabei hat ¢ in (1,0,0)- und (1,1,0)-Richtung fur q= 0.30 ein Minimum und
wichst zum Zonenrand hin trotz abfallender Paulisuszeptibilitidt an. Dies ist vor allem auf
das Anwachsen der Suszeptibilitdt der Atome der Cu-O-Ebenen zuriickzufiihren, was sich

auch an der g-Abhéngigkeit der Stonerfaktoren S* (s. Tabelle 34) demonstrieren 148t.

q Re x¥(q, q;0) Re y(q, 4;0) S

(0,0,0) 105.21 x 10~ 165.18 x 10-6 1.57
(0.05,0,0) 104.67 x 10-6 175.37 x 10-¢ 1.68
(0.10,0,0) 104.31 x 10-¢ 185.68 x 10-6 1.78
(0.30,0,0) 89.54 x 10-¢ 132.01 x 10~ 1.47
(0.50,0,0) 83.93 x 10 179.65 x 10~ 2.14
(0.30,0.30,0) 76.98 x 10~ 136.17 x 10~ 1.77
(0.50,0.50,0) 69.48 x 10~ 161.64 x 10-6 2.33
(0,0,0.165377) 101.03 x 106 296.55 x 10~ 2.94

Tabelle 34,

Paulisuszeptibilitit und wechselwirkende Suszeptibilitit fiir einige g-Vektoren in

emu/mol: Die Stonerfaktoren wurde mit Hilfe des Variationsprinzips berechnet.
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S* fUr Atom

-

q

Cu2 03 02 Cul 01 04 Y Ba
(0.10,0,0) 2.29 1.30 1.29 1.11 1.18 1.15 1.36 1.25
(0.30,0,0) 1.86 1.36 1.46 1.14 1.47 1.42 1.16 1.01
(0.50,0,0) 3.03 2.31 1.94 1.14 2.31 1.05 1.26 1.05

(0.30,0.30,0) 2.23 1.40 1.43 1.16 1.48 1.43 1.10 1.01
(0.50,0.50,0) 3.21 2.10 2.21 1.86 2.61 1.78 1.41 1.12
(0,0,0.165377) 3.82 1.93 1.91 1.14 2,72 2.55 1.32 1.21

Tabelle 35.  Die Stonerfaktoren S* fiir einige q-Vektoren

Der Enhancementfaktor fiir den d-Anteil der Spin-Dipol-Wechselwirkung ist durch das BZ-
Integral I;; von B(q) gegeben:

95z wo o) pdiz 2 g7
o= [ dn [ as[ aaab@i|" ae] as] adg )
0 0 ¢z Yo 0

z

—4dpz

Unter der Annahme, daB B(g) nicht von g, abhéngt, ergibt sich fur I 6.5. Dieser Wert
wiirde sich wohl erhdhen, wenn auch Spinfluktuationen in (0,0,1)-Richtung beriicksichtigt
werden, doch ist zu erwarten, dal sich die GréBenordnung von Iz nicht dndern wird. In
Tabelle 35 sind auch die Ergebnisse fur ¢ = (0, 0, ¢32) aufgefuhrt.

Es soll hier aber nochmals betont werden, daf3 die vorgestellten Ergebnisse nur den Cha-
rakter einer Abschiitzung besitzen.

Damit ergibt sich fur die Spin-Gitter Relaxationszeit der Cu 2-Atome eine anisotrope Er-
héhung von 1/T,T, wobei die Relaxationsrate, wie experimentell beobachtet, fiir Hl¢ gro-
Ber ist als fur H | c.

Die Enhancementeffekte fiir den Kontaktanteil, die sich im Rahmen der oben geschilderten
Rechnung nicht abschitzen lassen, fithren zu einer isotropen Erhéhung von 1/T,T, sodaf3
das Verhiltnis (1/T\); ,7/(1/Th)5 7, welches unter Beriicksichtigung von Enhancementeffek-
ten nur fir den d-Anteil der Spin-Dipol-Wechselwirkung rund 1.4 betrdgt, wieder kleiner
wird.

Mit Ausnahme des Cu 1-Atoms ist der d-Anteil der Spin-Dipol-Wechselwirkung fur die an-
deren Atome von untergeordneter Bedeutung. Berechnet man die Enhancementeffekte in der
gleichen Weise wie bei Cu 2 flir das Cu 1-Atom, so ergibt sich eine Erhéhung dieses Beitrags
um etwa 1.7, was die Gesamtrelaxationsrate nur unwesentlich erhéht.

Die Enhancementfaktoren fur den p-Anteil der Spin-Dipol-Wechselwirkung konnen fur die
O-Atome analog zu den Faktoren fiir den d-Anteil bei den Cu-Atomen abgeschitzt werden,
da hier die dominierenden Matrixelemente der Matrizen ¥ ., und xZ, die Drehimpulse
, = I'' =1 aufweisen. Man erhilt folgende Faktoren: 2.96 bzw. 3.08 fiir die Atome O 2 bzw.
O 3 der Cu-O-Ebene, 2.08 fiir den Ketten-Sauerstoff und 3.74 fur den apex-SauerstofT.

Fir die O 2- bzw. O 3-Atome bedeutet dies eine Erhdhung der Relaxationsrate um den
Faktor 1.69 bzw. 1.62, doch ist damit der theoretische Zahlenwert etwa 30 mal kleiner als
der experimentelle, und es ist nicht davon auszugehen, da dieser Faktor durch Enhance-
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menteffekte fir den Kontaktanteil erklirt werden kann. Fir das O-Atom der Cu-O-Kette
wird die Relaxationsrate durch Enhancementeffekte um ungefihr 10% erhoht, fir den
apex-O ergibt sich ungefihr eine Erhéhung um Faktor drei.

8.5 Zusammenfassung dev Ergebnisse fiir die Suszeptibilitit, die Knight
Verschiebung und die Spin-Gitter Relaxationszeit

Bevor wir die Ergebnisse fiir ¥y, K und 1/T; an dieser Stelle zusammenfassen wollen, soll
nochmals daran erinnert werden, daf} es sich bei y und K um statische GréBen handelt, in
die zudem nur Uberginge fiir 4 =0 eingehen. 1/7; ist eine dynamische GréBe und g-Vekto-
ren der gesamten BZ gehen in die Berechnung ein.

Alle Groflen kénnen in einen Spinanteil und einen orbitalen Anteil zerlegt werden, wobei die
Spinanteile praktisch durch die Zustinde an der Fermikante gegeben sind. Fiir die orbitalen
Anteile dagegen sind Uberginge aus einem groBen Bereich der besetzten DOS unterhalb &x
in Zusténde oberhalb ¢ von Bedeutung.

Fir die statisch homogene Suszeptibilitit ergibt sich eine gute Ubereinstimmung mit dem
Experiment, auch die Anisotropie wird im Trend richtig wiedergegeben.

Die Resultate fiir den orbitalen Anteil der Knight Verschiebung am Cu 2 sind im Vergleich
zu den Ergebnissen von Takigawa et al (1989a) leicht unterschitzt (=~ 0.04%), die Spinan-
teile sind im Bereich von 0.06 bis 0.13% {iberschétzt. _

Am Cu 1-Atom stimmen die Ergebnisse flir den Spinanteil»ﬁir H | @ und H | ¢ mit dem Ex-
periment tiberein, eine Uberschitzung ergibt sich fir H | . Fiir K,,, weichen die Resultate
fur H L ¢ stark gegeniiber dem Experiment ab. Hebt man allerdings das von Zustédnden der
Cu-O-Kette dominierte Band 32 energetisch an, sodaB es ebenfalls die Fermikante schneidet
(vgl. die LAPW-Rechnungen von Massidda et al 1987 und KrakauerAet al 1988), erzielt man
eine bessere Ubereinstimmung mit dem Experiment, speziell fiir H | b. Andererseits ergeben
sich auch Konsequenzen fiir K.,

Die GroéBenordnung der Spin-Gitter Relaxationszeit am Cu 1 und Cu 2 148t sich auch bei
Beriicksichtigung von Enhancementeffekten unter Zugrundelegung der vorliegenden Band-
struktur nicht erkldren. Ebenfalls kann das Anisotropieverhiltnis A= (1/T)z ,2/(1/T)5 =
fur das Cu 2-Atom nicht durch die betrachteten Relaxationsmechanismen erkldrt werden: fur
die Spin-Dipol-Wechselwirkung ist A maximal 2.5 (Walstedt et al 1988).

Das Abweichen der Relaxationsrate vom uiblichen Fermifluissigkeitsverhalten (1/T; oc T) hat
mit dazu beigetragen, eine Beschreibung der Eigenschaften der Hochtemperatursupraleiter
auflerhalb der Landauschen Fermifliissigkeitstheorie zu suchen (z.B. marginal Fermi ligiud
(Varma et al 1989), nested Fermi ligiud (Ruvalds und Virosztek 1990), short range magne-
tically correlated Fermi ligiud (Kampf und Schrieffer 1990)).

Doch gibt es Modellstudien, die die NMR-Eigenschaften dieser Substanzen innerhalb der
FermiflUssigkeitstheorie erkldren (Millis et al 1990, Lu et al 1990). Auf die Arbeit von Millis
et al wird in 8.6 eingegangen.
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Ganz erhebliche Abweichungen zum Experiment ergeben sich fir K und 1/T; an den Sauer-
stoffatomen der Cu-O-Ebene. In beiden Fillen ist dies auf eine Unterschidtzung des Spinan-
teils, zu dem der Kontaktanteil und der Spin-Dipol-Anteil in etwa gleichem MaBe beitragen,
zurlickzufithren.

Die bestehenden Abweichungen fiir K und 1/T; am O 4 verringern sich, wenn das Band 32
energetisch angehoben wird, doch es bleiben Differenzen bestehen.

Die besonders eklatanten Unterschiede fiir K und 1/T; an den O-Atomen der Cu-O-Ebene
koénnten dadurch erklirt werden, daB die Zustéinde direkt an der Fermikante einen zu gerin-
gen O 2- bzw. O 3-Anteil aufweisen. Berlicksichtigt man die leichte Uberschétzung von KSg2
kénnte man zu dem SchluB gelangen, daB die Zustinde der Cu-O-Ebene einen zu starken
Cu- und einen zu schwachen O-Anteil aufweisen. Eine solche Umverteilung wiirde aber nicht
dazu beitragen, das Problem der Spin-Gitter Relaxationszeit am Cu 2 (und Cu 1) zu erkli-
ren.

Massive Umverteilungen kénnten sich jedoch ergeben, wenn die in der LSDFA bestehende
Inkonsistenz der Wechselwirkung eines Elektrons mit sich selbst behoben wird. Auf diesen

Punkt werden wir im tibernichsten Abschnitt zurtickkommen.

8.6 Vergleich mit Modellen

Pennington et al (1989), Mila und Rice (1989a) und Walstedt und Warren (1990) analysieren
die Ergebnisse fir die Knight Verschiebung und die Spin-Gitter Relaxationszeit auf der Basis
eines phidnomenologisch abgeleiteten Hyperfeinhamiltonians, in dem die elektronische
Struktur mit einem tight-binding Hubbard Modell erfaBBt wird. Die Parameter daflir wurden
von Mila (1988) durch Anpassung an die Ergebnisse der Bandstrukturrechnung von Mat-
heiss (1987) fur das dotierte La,Cu0,, sowie an Photoemissionsdaten von Shen et al (1987)
und optische Messungen von Etemad et al (1988) und Geserich et al (1988) gewonnen.

Der Hyperfeinhamiltonian fiir das Cu 2-Atom umfaBt bei Mila und Rice die on site Wech-
selwirkung des Cu Kernspins I mit dem Elektronenspin §, sowie die Wechselwirkung des
Kernspins mit den Elektronenspins benachbarter Cu-Atome, die {iber die O-Atome der

Ebene transferiert wird und isotrop angenommen ist.
HGE = D AL SE+ Y BT, (8.7)
do i

Der Summationsindex i erstreckt sich tiber die benachbarten Cu 2-Atome. A und B be-
zeichnen Hyperfeinfelder, die Mila und Rice aus einer Analyse experimenteller Daten fiir die
homogene Suszeptibilitit und die Knight Verschiebung ermitteln. K, und y., sind ber das
Hyperfeinfeld A4,,, den orbitalen Anteil des Tensors A miteinander verkniipft. 4., ist pro-
portional zu einem mittleren Wert von <1/r*>, wobei r die Relativkoordinaten des Elek-
trons beztiglich des Kerns darstellt. Wihrend die Zahlenwerte fiir K,,, und .., der Arbeit von
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Takigawa et al (1989a) entnommen sind, geht der Wert von <1/r> auf EPR-Messungen
am Cu?*+-Ion zurlick.

Ein analoger Ansatz wird fur den Spinanteil A4, aufgestellt. Die Zahlenwerte fur x» und
die verschiedenen Beitridge zu K, sind wiederum der Arbeit von Takigawa et al entnommen,
wobei angenommen wird, daB8 K, (T=0K) verschwindet und K., keine Temperaturabhén-
gigkeit besitzt. x,, 148t sich aus der Gesamtsuszeptibilitdt y, sowie aus x,, und x4 berech-
nen. A, wird von Mila und Rice in einen Kontaktanteil 4,, einen Corepolarisationsanteil
4., einen Spin-Dipol-Beitrag A4,, sowie einen Spin-Bahn-Kopplungsanteil A4, zerlegt. Die
Analyse ergibt dabei, da} gerade A, auf die transferierte Hyperfeinwechselwirkung mit den
Spins der benachbarten Cu-Atome (Kette und Ebene) zuriickzufihren ist. Hierzu ist eine
Hybridisierung des 34,2 _ ,>-Orbitals mit den Cu 4s-Orbitalen der Nachbaratome notwendig.
Mit Hilfe der abgeschitzten Hyperfeinfelder berechnen Mila und Rice die Spin-Gitter Rela-
xationszeiten am Cu 2-Atom fur H | ¢ und H L Z. Dabei werden alle in den Teilchenkoor-
dianten nichtdiagonalen Spindichtekorrelationsfunktionen vernachlissigt, ebenso die Korre-
lationsfunktion fir die Cu 1-Atome. Fiir das Verhéltnis (1/T1), ,/(1/Th),z erhalten die Auto-
ren 4.8, was etwas oberhalb der experimentellen Werte liegt.

Mit einer &4hnlichen Analyse fir das Cu 1-Atom ergibt sich fiir das Verhéltnis
(1/Th), 5/(1/ 1),z = 0.95, in Einklang mit den experimentellen Ergebnissen.

In ihrer Analyse des Van Vleck Anteils von K, und x.. gehen Mila und Rice davon aus, dafl
der Hauptbeitrag zu diesen Grofen durch Uberginge zwischen d,z _ ,» und unbesetzten d,,
Orbitalen fur das planare Cu und solchen zwischen d,2 _ ,2 und unbesetzten d,, und d,, Orbi-
talen filr Cu 1 zustande kommt. Die Anregungsenergien fiir diese Ubergiinge erhalten sie aus
Daten fur y,..

Hl|a H\|b Hl|c
A Ky pora AA K3 pere AX K3 pera
3534 0.01762 36 27 0.01279 3528 0.17342
3525 0.01112 36 35 0.01197 34 27 0.09807
34133 0.01075 36 26 0.00961 3429 0.07665
3529 0.00959 3530 0.00779 36 30 0.07261
3527 0.00878 3534 0.00749 3527 0.06220
34 28 0.00745 34 31 0.00657 3530 0.05977
3526 0.00742 3525 0.00616 3531 0.05813
34 26 0.00715 36 29 0.00592 3529 0.05572
34 30 0.00714 3527 0.00585 34 26 0.04641
3530 0.00685 3532 0.00544 34 25 0.04577

Tabelle 36.  Die 10 Bandkombinationen, die fiir die 3 Richtungen von H jeweils den grofiten Anteil
U Koy, pora liefern,

Bei unseren ab initio Rechnungen gibt es keine anpaf3baren Parameter und sowohl K., als

auch y,, sind durch Uberginge aus besetzten in unbesetzte Zustinde, multipliziert mit den
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jeweiligen Matrixelementen, gegeben. In Tabelle 36 sind flir die drei Richtungen des Ma-
gnetfeldes die jeweils zehn gréBten Beitrige, aufgegliedert nach den Bandindices des besetz-
ten bzw. unbesetzten Bandes, angegeben.

Die Bandkombinationen A — A’ hingen stark von der Richtung von H ab. Es sind Ubergiinge
aus dem gesamten Bereich hoher Zustandsdichte unterhalb e in den unbesetzten Teil der
Bénder 34-36 von Bedeutung. Die Uberginge in Zustéinde oberhalb des Gaps werden durch
den stark unterschiedlichen Charakter der Blochkoeffizienten praktisch komplett unter-
driickt. Die zu K,, bzw. .. beitragenden Uberginge kommen aus einem recht breiten An-
regungsspektrum (= 0.25 Ry) und lassen die von Mila und Rice vorgenommene Reduktion
auf zwei Anregungsfrequenzen etwas fraglich erscheinen,

Die Verkniipfung von y., und K, tiber ein Hyperfeinfeld kann eigentlich nur als Néherung
betrachtet werden: Wihrend y,, neben dem diamagnetischen Anteil auch einen Van Vleck
Anteil und einen Landau Anteil y%, enthilt (Benkowitsch und Winter 1983), besitzt K., nur
den diamagnetischen Anteil und den Van Vleck Anteil (Ebert et al 1986). Verwendet man
experimentelle Daten fiir y,,, so miifite eine Zerlegung in die drei Anteile vorgenommen
werden. Bei Mila und Rice dagegen wird y%, vernachlissigt. Unsicherheiten bestehen auch
fir den Zahlenwert von <1/r*>: da dieser Ausdruck stark von der Energie ¢ abhingt, die
Uberginge aber, wie oben gezeigt, aus einem groBeren Energiebereich kommen, ist nicht
klar, fur welchen Wert von ¢ <1/r*> berechnet werden soll. Ahnliche Unsicherheiten be-
stehen auch, wenn <1/r*> aus experimentellen Untersuchungen an Cu?* -lonen herange-
zogen wird.

Ebert et al haben gezeigt, daB sich bei der Berechnung von K, aus x,, und dem gemiB
Clogston et al (1964) gemittelten Wert fiir <1/r*> fiir Ubergangsmetalle deutliche Unter-
schiede gegeniiber dem Zahlenwert ergeben, welcher durch Auswertung eines zu (3.4.17)
dquivalenten Ausdrucks folgt. Ahnlich problematisch ist die Verkniipfung von K,,,, und Y
iiber ein Hyperfeinfeld A,,, Dies 148t sich gut anhand der Ausdriicke fur den Fermikon-
taktanteil zu K und fur die statisch homogene Spinsuszeptibilitit aufzeigen. Um dies explizit
anzugeben, ist in den beiden folgenden Ausdriicken yx* durch y? ersetzt, doch hat dies keine
Konsequenz fur die resultierenden SchluBfolgerungen: die Spinsuszeptibilitidt fir das Atom
k und der Fermikontaktanteil zu K sind gegeben durch

pr - lm Z Z dk S g, ~ g
= demo Qpz &g, " Hxt @t (8.8)
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Wiéhrend zu y” alle Drehimpulskombinationen beitragen, sind fir K%, nur die Blochkoeffi-
zienten mit =0 von Bedeutung und es gibt keine einfache Beziehung zwischen den beiden
GroBlen. Die Beschreibung des Zusammenhangs von y.., und K, Uiber ein Hyperfeinfeld
Agin stellt also einen Mittelungsprozess tiber verschiedene Drehimpulsquantenzahlen dar.
Ahnliches gilt fur K., und y,., was sich anhand von (3.3.5) und (3.4.17) belegen 148t (Go6tz
und Winter 1992a).

Zusammenfassend gelangt man zu dem SchluB, daB sich aufgrund der unterschiedlichen Be-
handlungsweisen und der zum Teil sehr einschneidenden Néherungen und schwer verifizier-
baren Annahmen bei Mila und Rice kein quantitativer Zusammenhang zwischen unserer
Arbeit und der Analyse im Rahmen eines tight-binding Hubbard Modells herstellen 146t. Im
Unterschied zu unserer Methode, die direkt mit dem Experiment vergleichbare Zahlenwerte
liefert, kann das Modell keine absoluten Zahlenwerte angeben und muf} in der Analyse auf
eine ganze Reihe experimenteller Ergebnisse zuriickgreifen, die bei uns aus ersten Prinzipien
berechnet werden.

In zahlreichen Arbeiten wurde im Rahmen phidnomenologischer Modelle die unterschiedli-
che Temperaturabhingigkeit der Spin-Gitter Relaxationszeit fur 7> T, untersucht. Millis
et al (1990) haben 1/T; von YBa,Cu;0; im normalleitenden Zustand untersucht. Dieses Mo-
dell beschreibt ein einkomponentiges System antiferromagnetisch korrelierter Spins, d.h. die
in diesem Modell an den Cu 2-Atomen lokalisierten Spins und die Locher an den O-Atomen
sind in ihrer Spindynamik miteinander verkniipft. Der Hamiltionoperator stellt eine Erwei-
terung des von Mila und Rice angegebenen Ausdrucks dar:

— A

Hy= 1,48, + B 81,8, .5 + CZ " Spss + D) PLS, s (8.10)
6[[

S ist der Elektronenspin am Cu-Atom und die Summationsindizes J, ¢’ und 6'’ erstrecken
sich tiber die den jeweiligen Atomen nichstgelegenen Cu-Atome. Fiir Cu sind dies 4, fiir O
und Y 2 bzw. 8. Fir die Temperatur- und Frequenzabhingigkeit des Imaginérteils der
Spinsuszeptibilitit nehmen Millis et al folgenden Verlauf an:

2
. T Yo @ Bla
¥ (g, 0—0) = —f"—— (1 + —(——2—27 (8.11)
1+ &9)
Darin ist y, die statisch homogene Suszeptibilitdt und a die Gitterkonstante. ¢ ist die Kor-
relationslédnge der Spinfluktuationen und hat folgende Temperaturabhédngigkeit fur 7> T.:

2
(ﬁ_(aT:)_) ( (aO)) foT (8.12)

T, ist diejenige Temperatur, fiir die sich eine charakteristsiche Anderung in 1/T(T) zeigt und
wird dem Experiment entnommen. I stellt eine charakteristische Energie der Spinfluktua-
tionen dar. Eine physikalische Interpretation von f = (a/é(0))* (%/x) (U/T), wobei ¥ und T’
die Gréflen fur das nichtwechselwirkende System bezeichnen, geben die Autoren nicht an.
Die Hyperfeinfelder werden durch Anpassung an die Daten fiir die Knight Verschiebung
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bestimmt, wobei der Quotient B/4 4, als weiterer Parameter zu den oben genannten hinzu-
kommt. Die Ausdriicke fur die verschiedenen Relaxationsraten lassen sich in Abhéngigkeit
dieser Parameter angeben und kénnen somit durch Anpassung an das Experiment ermittelt
werden. Fir ganz bestimmte Paramerterwerte kann das Modell die experimentellen Ergeb-
nisse wiedergeben und fiir T= 100K ist ¢ =2.5a. Insbesondere zielt das Modell darauf ab,
die unterschiedlichen Temperaturabhénigkeiten fur die Relaxationsraten an den Cu-, O- und
Y-Atomen durch ein einkomponentiges Spinsystem zu beschreiben und auf eine getrennte
Behandlung der Spins am Cu und der Locher am O , wie dies z.B. bei Monien et al (1989)
oder Cox und Tree (1990) durchgefithrt wird, zu verzichten.

Bulut et al (1990) gelangen bei ihrer Berechnung der Relaxationsraten und x"'(g, ) fur ein
Hubbard Modell des Hamiltonians (8.10) zu dhnlichen Ergebnissen wie Millis et al.

Mila und Rice (1989b) berechnen die Temperaturabhingigkeit von 1/7; fir die Cu-, O- und
Y- Atome und verwenden dabei einen Spinhamiltonian, der in seinem Anregungsspektrum
einen Gap der GroBe A besitzt, wobei A groéfler ist als die Prizessionsfrequenz wy eines
Kernspins. Fiir T<A verhalten sich alle Relaxationsraten gleich und es gilt
1/T) oc T exp(— A/T), wihrend fiir T>A 1/T(Cu) oc T?/A ist und 1/T1(0) und 1/Ty(Y) pro-
portional zu 7° sind, was im Widerspruch zum Experiment steht.

AbschlieBend sollten zu der Behandlung der NMR-Eigenschaften im Rahmen von Modellen
noch einige Bemerkungen angebracht werden. So haben Millis et al in ihrer Arbeit gezeigt,
daf} sich die unterschiedlichen Temperaturabhéngigkeiten von 1/T; an den Cu-, O- und Y-
Atomen unter ganz bestimmten Annahmen zwar erkldren lassen, doch konnen diese An-
nahmen, von denen die wichtigste der Verlauf von y’’(¢, @ — 0) betrifft, nicht begriindet,
allerhchstens motiviert werden. Im Gegensatz zu unserer Studie lassen sich damit die
NMR-Eigenschaften im Rahmen des vorgestellten Modells beschreiben. Eine Klidrung wei-
terer wichtiger Eigenschaften, auf die die Spinfluktuationen méglicherweise einen direkten
EinfluB} besitzen, wie beispielsweise der supraleitende Phaseniibergang, steht im Rahmen
dieses Modells noch aus.

Die Vorgehensweise in einer parameterfreien Theorie unterscheidet sich grundsétzlich von
der in den Modellen. Hier wird nicht einfach ein Verlauf von '’ angenommen, vielmehr
sollte er sich direkt aus der Elektronenstruktur ergeben und wére dann auch im Detail ver-
standen.

Die auf der LSDFA beruhende Bandstruktur stimmt in einigen Punkten gut mit experimen-
tellen Daten tiberein (Fermiflidche, statisch homogene Suszeptibilitit, Knight Verschiebung).
Allerdings erhdlt man fiir y%(g, ¢, @) einen nahezu konstanten Verlauf innerhalb der BZ. Fir
die Spin-Gitter Relaxationszeit hat dies zur Folge, dafl die many-body Effekte nur zu einer
méBigen Erhohung von 1/T; fithren und eine krasse Diskrepanz zum Experiment bestehen
bleibt. Diese bestehenden Tatsachen werfen somit die F rage auf, wie die Elektronenstruktur
aussehen miite, um die NMR-Eigenschaften erkliren zu kénnen. Dariiberhinaus besteht
dann auch die Méglichkeit, aus der Kenntnis heraus ein Verstindnis fir weitere, bisher un-

geloste Probleme fiir dieses System zu entwickeln.
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8.7 Einfluf von Selbstenergiekorrekturen

Wihrend die lokale Ndherung des DFT (LSDFA) fur Systeme mit delokalisierten Elektronen
wie z.B. Metalle oder Halbleiter in der Lage ist, Grundzustandseigenschaften in guter Uber-
einstimmung mit dem Experiment zu beschreiben, ergeben sich Schwierigkeiten fiir Sub-
stanzen mit stdrker lokalisierten Elektronen (sehr engen Bidndern), wie z.B. Isolatoren,
Mott-Isolatoren, Schwere Fermionensysteme oder die keramischen Substanzen wie
La,Cu0O, oder YBa,Cuz0s.

In der LSDA ist allerdings eine Inkonsistenz enthalten, die speziell fiir diese Systeme von
Bedeutung ist: die Wechselwirkung eines Elektrons mit sich selbst. Innerhalb der DFT wird
diese Selbstwechselwirkung durch das Austausch-Korrelationsenergiefunktional E,, derart
kompensiert, daB fiir ein einzelnes Elektron in einem Orbital « mit der Dichte n,, gelten muB3
(Perdew 1983):

f a7 d7’ )”"‘ril(| ) L En,1-o0 (8.13)
Im Rahmen der LSDA ist diese Bedingung fiir lokalisierte Elektronen nicht erfiillt, da man
in der Regel nicht davon ausgehen kann, die Kompensation eines nichtlokalen Ausdrucks
durch einen lokalen zu bewerkstelligen. Daher sind sogenannte Selbstenergiekorrekturen
(SIC) notwendig, um (8.13) zu gewihrleisten.

Perdew und Zunger (1981) haben Rechnungen im Rahmen der LSDA mit Selbstenergiekor-
rekturen (SIC-LSDA) fur Atome und Molekiile durchgefihrt. Fir zahlreiche Groflen wie
z.B. Bindungsenergien, totale Energien oder elektronische Dichten wurden bessere Ergeb-
nisse als bei gewdhnlichen LSDA Rechungen erzielt.

Winter, Temmerman und Szotek haben den SIC Formalismus in die LMTO Bandstruktur-
methode implementiert. Im SIC-LSDA Formalismus hat der Hamiltonoperator die Form
(Szotek et al 1993)

Ko 9u7) = [P = VN 0F) = ) 0 0,F) (8.14)

o

Das SIC-Potential

| @, (r")

| | s VEPA (1 our) 1%, 0) (8.15)
r - r

SV(r) = ZJ
hingt vom Orbital o ab und ist fiir delokalisierte Zusténde vernachldssigbar. Die Lagrange
Multiplikatoren &,, in (8.14) garantieren die Orthogonalitidt der Zustidnde. SIC-Korrekturen
sind dann von Bedeutung, wenn #, eine niedrigere Grundzustandsenergie liefert als #2524,
Fir die technischen Details der Implementierung der Selbstenergiekorrekturen in den ge-
wohnlichen LSDA-Formalismus sei auf Szotek et al verwiesen.
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Fiir die Ubergangsmetalloxide MnO, FeO, CoO, NiO und CuO beschreibt die SIC-LSDA
sowohl die Breite des Gaps als auch das magnetische Moment in befriedigender Uberein-
stimmung mit dem Experiment (Svane und Gunnarsson 1990, Szotek et al), wohingegen die
LSDA kein Gap oder ein viel zu kleines Gap voraussagt.

Selbstenergiekorrekturen sind auch fir La,CuO, mit den lokalisierten Cu 3d-Zustédnden von
Bedeutung. Im Gegensatz zur LSDA, die einen metallischen Grundzustand ergibt, ist die
SIC-LSDA in der Lage, die GréBe des Gaps und das magnetische Moment in guter Uber-
einstimmung mit dem Experiment zu beschreiben (Svane 1992, Temmerman et al 1993). In
Anbetracht der sehr unterschiedlichen Formalismen flir die Behandlung der Selbstenergie-
korrekturen bei Temmerman et al und Svane ist hier vor allem die gute Ubereinstimmung
der Ergebnisse dieser Autoren hervorzuheben.

Die Selbstenergiekorrekturen bewirken ein Absinken von 9 Cu 3d-Zustidnden etwa 12 eV
unterhalb des Gaps; der verbleibende Cu d-Zustand befindei sich oberhalb des Gaps, wo die
Zustandsdichte vom La-Atom dominiert ist. Im Bereich von etwa 1 bis 6 eV unterhalb des
Gaps verteilt sich die DOS in etwa gleichem MaBe auf den planaren und den apex-Sauerstoff
sowie auf das La, wihrend der Cu-Anteil sehr gering ist.

Eine dhnliche Zustandsdichte mit abgesenkten Cu d-Zustidnden und Sauerstoffzustinden
unterhalb des Gaps, sowie einem verbleibenden Cu d-Zustand oberhalb, ist auch fur
YBa,Cu;O4 zu erwarten.

Man erwartet auch in YBa,CuO, die Absenkung der Cu d-Zustédnde, allerdings nicht das
Auftreten eines magnetischen Moments, da ansonsten die Temperaturabhidngigkeit von K
und 1/T; fir T < T, nicht erkldrt werden kénnen.

Denkt man an Umverteilungen der DOS fir YBa,Cu;0;, so miiiten diese derart sein, daf3
sich an der Fermikante selbst keine groBen Anderungen ergeben. Doch auch fiir Umvertei-
lungen unterhalb &r legen die bereits guten Ubereinstimmungen der Ergebnisse fir KSg2 mit
dem Experiment gewisse Beschrinkungen auf. Fiir endliche g sollten sich jedoch Anderun-
gen ergeben, die fur q-Vektoren zum Zonenrand hin (speziell (1,1,0)-Richtung) starke Spin-
fluktuationen ergeben.
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9. Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden die GroBen Suszeptibilitdt, Knight Verschiebung und Spin-Gitter
Relaxationszeit mit Hilfe der Spindichte- und Stromdichtekorrelationsfunktion formuliert.
Die Berechnung der Korrelationsfunktionen erfolgte im Rahmen der RPA-SDFA. Die darin
eingehenden Bandstruktur-Greenschen Funktionen wurden durch Bandstrukturzustdnde aus
KKR- und LMTO-Rechnungen dargestellt. Dieser fir paramagnetische Systeme konzipierte
Formalismus hat keine anpaflbaren Parameter und behandelt alle Elektronen in gleicher
Weise. Damit 148t er sich auf so unterschiedliche Systeme wie Alkalimetalle, Ubergangsme-
talle oder keramische Materialien (YBa,Cu;0;) anwenden. Grob zerfillt die Arbeit in drei
Teile, wobei die Rechnungen an den Alkalimetallen und den Ubergangsmetallen in gewisser
Weise als Vorstudien zu den Untersuchungen am YBa,Cu;0; angesehen werden kénnen.
Doch auch fiir sich betrachtet stellen diese 'Vorstudien’ interessante Untersuchungen dar,

denen jeweils neuere Messungen zugrunde lagen.,

Im ersten Teil der Anwendungen wurde die druckabhéngige Knight Verschiebung K(p) fur
die Alkalimetalle Na und Li berechnet.

Da Rechnungen dieser Art eine gute Mdglichkeit darstellen, verschiedene Niahrungen fiir das
Kopplungspotential K,, zu tiberpriifen, wurden praktisch alle géngigen K., zur Berechnung
herangezogen. Allerdings war keines der Potentiale in der Lage, das von Bertani et al (1990)
gefundene Minimum in K(p) fiir Na zu reproduzieren. Das Potential K??, welches aus
Monte-Carlo Rechnungen fur die Grundzustandsenergie eines homogenen Elektronengases
abgeleitet ist, gibt den experimentellen Verlauf am besten wieder. Ein Vergleich mit Band-
strukturdaten anderer Arbeiten zeigt, dafl diese Diskrepanzen nicht auf Ungenauigkeiten
unserer Bandstruktur zuriickzufithren sind. Durch leichte Modifikationen an KI? fur elek-
tronische Dichten 7, = 3.5 148t sich eine Ubereinstimmung mit dem Experiment erzielen. Die
Abweichungen des so erhaltenen Potentials K% von KZZ sind filr den oben genannten Dich-
tebereich von der gleichen Gréfenordnung wie die Differenzen zwischen den géngigen Po-
tentialen untereinander.

Auch fur den Absolutwert K (V;) liefert das modizifierte Potential eine bessere Uberein-
stimmung mit dem experimentellen Wert (etwa 2% Abweichung) als die anderen K.

Fiir Li ergibt sich mit Ausnahme zweier Potentiale eine gute Ubereinstimmung zwischen
Theorie und Experiment. In Li, das selbst bei Normaldruck eine groBere elektronische
Dichte aufweist als Na bei V/V,=0.65, stimmen die Potentiale K2Z und K tiberein.

Fir unser Potential K% wird keine physikalische Begriindung angegeben; vielmehr soll auf
die bestehenden Unsicherheiten in K,, hingewiesen werden. In KZ? sind diese dadurch be-
dingt, daf} die Monte-Carlo Rechnungen nur fir ein paramagnetisches und ein ferromagne-
tisches Elektronengas durchgefiihrt wurden und fiir beliebige Magnetisierungsdichten zwi-
schen diesen beiden Zustéinden interpoliert werden muBl. Monte-Carlo Rechnungen an einem

Elektronengas mit endlicher Magnetisierungsdichte sind daher duBlerst wiinschenswert.
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Unser Potential K» kénnte durch Messungen der druckabhiingigen Spinsuszeptibilitdt in
einem ausgedehnten Druckbereich 0.65 < V[V, < 1 uberpriift werden, da sich hier signifi-
kante Abweichungen zu den anderen Potentialen zeigen.

Im zweiten Teil wurden Rechnungen zu magnetischen Eigenschaften und Hyperfeineigen-
schaften an den d-Ubergangsmetallen Sc und Ru durchgefuhrt,

Wihrend die NMR-Eigenschaften von Sc schon in den 60er Jahren untersucht wurden, lie-
gen Zahlenwerte von K und 1/T; fiir Ru erst seit kurzer Zeit vor. Fiir Sc hidngen die Ergeb-
nisse fiir die Spinanteile von y, und K vom Kopplungspotential K,, ab. Dabei ergibt das
Potential K¥¥¥, welches ebenfalls aus den Monte-Carlo Resultaten von Ceperley und Alder
abgeleitet ist, die beste Ubereinstimmung mit dem Experiment, sowohl fiir die richtungsge-
mittelten Werte als auch fuir die Anisotropieverhéltnisse von y, und K.

Fir Ru besteht praktisch keine Abhingigkeit von der Wahl des Kopplungspotentials. Unser
Ergebnis fur y, liegt in etwa 10% oberhalb der experimentellen Resultate, was fur Rech-
nungen dieser Art als eine befriedigende Ubereinstimmung betrachtet werden kann. Der
richtungsgemittelte Wert fiir K stimmt gut mit dem Experiment tiberein, kleinere Abwei-
chungen ergeben sich fiir das Anisotropieverhiltnis.

Bei der Berechnung von 1/TiT fiir Sc in der Naherung nichtwechselwirkender Elektronen
findet man eine starke Unterschdtzung der Relaxationsrate. Um die bestehende Diskrepanz
zum Experiment zu kldren, wurde in dieser Arbeit der Einflul von Vielteilcheneffekten im
Rahmen einer ab initio Methode zum ersten Mal untersucht. Dies erforderte die Berechnung
der dynamischen Spinsuszeptibilitdt fiir q-Vektoren innerhalb der gesamten BZ. Wie die
Untersuchung ergab, 148t sich kein einfacher Zusammenhang zwischen der g-abhingigen
Erhéhung der Relaxationsrate und irgendeiner Potenz der statischen Stonererhohung S(¢)
herstellen, wie dies aus Rechungen am homogenen Elektronengas folgt. Die stirksten En-
hancementeffekte ergeben sich fiir den Kontaktanteil der Valenzelektronen und unser Wert
fur 1/T\T bei Beriicksichtigung der Vielteilcheneffekte liegt im Bereich der stark streuenden
experimentellen Werte.

In Ru sollten sich aufgrund der wesentlich schwicheren Spinfluktuationenen keine grofien
Enhancementeffekte zeigen, was auch durch die gute Ubereinstimmung fiir 1/T,T zwischen
Experiment und Theorie (in der Ndherung nichtwechselwirkender Elektronen) belegt wird.

Der zweite Abschnitt dieses Teils befaBte sich mit dem Beitrag der Spinfluktuationen und
der Phononen zur spezifischen Wirme der Elektronen (A, bzw. A,,) in Sc.

In die Berechnung von .. gehen neben dem Phononenspektrum und den Polarisations-
vektoren die Kopplungsfunktion der Elektronen an die Phononen und das Kopplungspo-
tential der Elektron-Phonon Wechselwirkung ein. Das Phononenspektrum und die Polari-
sationsvektoren wurden einem Born-von Karman Modell entnommen, welches an gemessene
Phononendispersionen angefittet wurde (Reichardt 1992). Die Kopplung der Elektronen an
die Phononen wurde nichtlokal durch die Kopplungsfunktion ¥ 7’ (px, p'«’j, £#) beschrieben,
wobei die Summe iiber j fir j...= 8 konvergiert war. Dem Kojpplungspotential lag die rigid
muffin-tin Ndherung (RMTA) zugrunde.

In die Berechnung von A, flieBen die Spinfluktuationen Im y:(pk, p'x’; @), die Kopplungs-
funktion n,(px, p'«’; ) und das Kopplungspotential K,, ein. Fir =, muf dabei die Fre-
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quenzabhingigkeit beriicksichtigt werden, da das Spektrum der Spinfluktuationen ausge-
dehnter ist als das der Phononen, wo man sich in n’ auf die Fermikante beschrinken kann.
Sowohl 4,,;, als auch A, tragen mit 0.42 bzw. 0.47 in etwa gleichem Malle zu 4 bei und der
Zahlenwert fur A, ist deutlich gréBer als der experimentell ermittelte. Entscheidend fur den
Betrag von A,,, sind dabei die auch fiir gréfere Werte von | g | starken Spinfluktuationen fiir

=0.15 und ¢, = ¢f% Dies verdeutlicht, dafl zum Versténdnis dieser Gréfle die Miteinbe-
ziehung der Bandstruktur unumginglich ist, und daBl Modelle (Schrieffer 1968), in denen ein
Zusammenhang zwischen A, und dem Stonerfaktor S(0) hergestellt wird, das Problem zu
stark vereinfachen.

Bei den Untersuchungen des keramischen Hochtemperatursupraleiters Y Ba,Cu;0; stand vor
allem die Frage im Vordergrund, ob und inwieweit die LSDFA in der Lage ist, magnetische
Eigenschaften richtig zu beschreiben.

Fir die statisch homogene Suszeptibilitit x, weichen unsere Ergebnisse sowohl fur H | ¢ als
auch H 1 ¢ etwa 10% von den experimentellen Resultaten ab; auch die Anisotropie
X 17 — xy= wird im Trend richtig wiedergegeben.

Wihrend alle Teilchen der Einheitszelle in y, eingehen, stellt die Knight Verschiebung eine
teilchenspezifische GréBe dar. Durch ihre Berechnung kann man beispielsweise zur Kldrung
der Frage beitragen, ob die LSDFA-Bandstruktur die Hybridisierung der Zustinde richtig
beschreibt. Fiir das Cu-Atom der Cu-O-Ebene (Cu 2) findet man fiir alle Richtungen von
H eine gute Ubereinstimmung zum Experiment, die bestehenden kleinen Abweichungen
kommen durch eine Uberschitzung des Spinanteils von K zustande.

Fir das Cu-Atom der Cu-O- Kette (Cu 1) stimmt K, gut mit dem Experiment iiberein, Ab-
weichungen ergeben sich fiir HL ¢, insbesondere fiir H | @ Diese ergeben sich hier allerdings
durch eine Unterschdtzung des orbitalen Anteils. Sie verringern sich, wenn das Band 32
energetisch angehoben wird und, wie in anderen Bandstrukturrechnungen, ebenfalls die
Fermikante schneidet.

Die Spin-Gitter Relaxationszeit wurde zunichst in der Niherung nichtwechselwirkender
Elektronen berechnet. Sowohl fiir die Cu-Atome der Ebene und der Kette wird die Relaxa-
tionsrate um rund eine GréBenordnung unterschétzt. Unsere Rechnungen ergeben fur das
Cu 2-Atom eine nahezu isotrope Relaxationsrate, was ebenfalls im Widerspruch zum Expe-
riment steht. Durch Beriicksichtigung von Vielteilcheneffekten, die hier qualitativ abge-
schétzt wurden, erh6hen sich zwar die Relaxationsraten, doch bleiben starke Abweichungen
fir die Absolutwerte wie auch fiir die Anisotropie bestehen. Auch fir die verschiedenen O-
Atome sind die berechneten Zahlenwerte fuir 1/7; deutlich zu klein.

Betrachtet man nur die statischen Grofen y, und K, in deren Berechnung nur g =0 eingeht,
findet man eine befriedigende Beschreibung der experimentellen Resultate durch die LSDFA;
die zu kleinen Werte fiir die Knight Verschiebung an den O-Atomen kénnte man durch einen
zu kleinen O-Anteil der Zustidnde in unmittelbarer Ndhe der Fermikante erklaren.

Die Ergebnisse fur die Spin-Gitter Relaxationszeit legen jedoch die Vermutung nahe, daf3
die experimentellen Zahlenwerte nur unter Zugrundelegung einer stark geidnderten Band-
struktur zu erkldren sind. Solche Anderungen konnten sich durch die Beriicksichtung der
Wechselwirkung eines Elektrons mit sich selbst (SIC) im LSDFA-Hamiltonian ergeben und
sind insbesondere fir lokalisierte Zustinde von Bedeutung. Aber auch die Kldrung der
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Temparaturabhénigkeit von 1/T;, die fiir die Cu-Atome vom iiblichen Fermifliissigkeitsver-
halten abweicht, stellt eine groBe Herausforderung dar.

Eine interessante Ausdehnung des hier vorgestellten Formalismus zur Berechnung der Kor-
relationsfunktion bestiinde in einer Erweiterung auf endliche Temperaturen und der Mitein-
beziehung relativistischer Effekte.

Fir das Kopplungspotential wire eine Untersuchung iiber den EinfluB von Retardierungs-
effekten von Bedeutung,.

Dartiberhinaus lassen sich mit Hilfe der von Winter (1993) innerhalb des gleichen Forma-
lismus abgeleiteten Dichtekorrelationsfunktion interessante Fragestellungen angehen.

Hier wiren beispielsweise eine parameterfreie Theorie flir das Coulomb-Pseudopotential u'
oder der Einflul von Phononen, Spinfluktuationen und Dichtefluktuationen auf die supra-
leitende Ubergangstemperatur zu nennen.
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Anhang A. Losung der Integralgleichung fiir die statische Spmsuszeptlblhtat

durch den Variationsansatz

Unter Ausnutzung des Variationsprinzips fir das Funktional E [n, m] haben Vosko und
Perdew (1975) gezeigt, daB sich bei Variation der Magnetisierungsdichte m(r) fr die statisch
homogene Suszeptibilitit eine Variationslésung ergibt, fur die gilt:

s 17(0, 0; 0)

; A.
x°(0,0;0) > L 170,00 (4.1)
1= | [ a7 a7 96) K5, 7967 (4.2)

~ e SE[n(r),m ()]
Kxc(r9r)— |5n_§(7)| |5%(?’)| ||r;1‘|=0 (A.3)

bler — & ) ¥z, 1
yr) = 24 (4.4)

Zé(sF— &

In Anwendungen beschriankt man sich meist auf die lokale Formulierung von (A.2) und fafit
(A.1) als Gleichung auf. Fiir Systeme mit nicht zu grofer Stonererhéhung (z.B. V) stimmen
der Stonerfaktor der Variationslésung und der exakten Losung (3.2.15) gut tiberein.

Janak (1977) hat gezeigt, daBl unter der Annahme, die wechselwirkende Magnetisierungs-
dichte m*(r) sei der nichtwechselwirkenden m”(r) proportional, wobei m?(r)ocy(r), ebenfalls

die Variationslosung (A.1) folgt.
Dies bedeutet, dafl die Variationslésung y* und y? die gleiche Ortsabhinigigkeit besitzen.

Xg valp'1c, 'K’ 0) = @ xq(p'rc, p'sc; 0) (4.5)
Damit ergibt sich fur die Bethe-Salpeter-Gleichung (3.1.26):
" xa(prc, p'c'; 0) = xg(px, p'x’; 0)

”" u TR ITBR7) 1yt =0, w!'ic! (A6
+Zjdp 1y (P1c, 5" 0) Kyf(p' ') xg (p"'K"; p'ic'; 0)a” )

Mit

Pt s @) = ) [ dB Ry (09 Ry () o TE
Ilmllzmz VIVZI’.A (A,7)

A hmype  Xhmgx AA Uy’ I’2m oK
Yion,(B) Yy () € iv Gk ko b @) G G T
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dk e~ | — e
QBz k ) k+q,d

- ) (4.8)
K™ (limyvylymyvy | Uy’ (' 0y’ pv's) = J dp Ry, (0%) Ry, (pK) R,y (pK) Ry, ()

(4.9)
Kxc(pK) Yl,ml(p) lemz(z) Yl'lm’l(f)) YI’zm'z(;\))

und

A by bymyy;) = f dp et O Ry, (01) Ry (1) Y, (9) Yy (P) (4.10)

erhilt man folgendes Gleichungssystem fiir die GroBlen a*

PCIC d KK
Z Z f 3 (hmyv lymgvy; w) A™(lmyv,bmgvy)

llmlvl 12m2V2

Z Z f o VKK. (llm1v112m2v2, )A (11m1v112m2v2)
hmyvy bmyv, (4.11)

+ Z Z Z j do e (Lmyv by, o)

hmyvy bmgvy Uym’ 'y Uym'sv'y

’e dw ’ % KK’
Kx (11m1v112m2v2 ' l’lmllvllllzmlzv'2)f o V K (l'lm,lvllllzm’2vlz; CO) a

und kann aus diesen die Stonerfaktoren S* ermitteln.
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Anhang B. Funktionale fiir die Austausch-Korrelationsenergie von PZ, VWN,
LMH und PW und das Kopplungspotential nach GT

Das Funktional von Perdew und Zunger (PZ)

Das Funktional E,, wird bei Perdew und Zunger (1981) in einen Austausch- und einen Kor-

relationsanteil zerlegt:
Ex;ln,m] = Efn,m] + E”In,m] =

J d7 n(r) (e(ry, &) + 4, £))

(B.1)

& ist die in (4.5) angegebene Austauschenergie eines Elektrons in einem homogenen Elek-
tronengas. Die Korrelationsenergie bestimmen Perdew und Zunger durch Parametrisierung
der Ceperley-Alder-Daten.

Fir r, > 1 gilt:

e =1+ B+ B ) (B:2)
Fur Dichten r, < 1 wird ¢£Z an die bekannte r,-Abhingigkeit von ¢, angepalit:
e 2P = 47 w(r) + B + PV tn(r) + DPY, (B.3)

p/f stehen fur die Korrelationsenergie in einem paramagnetischen/ferromagnetischen Elek-
tronengas. Fur endliche, von null verschiedene Magnetisierungsdichten verwenden Perdew
und Zunger die von von Barth und Hedin (1972) angegebene Interpolationsformel:

e A ry £) = e227(r,, 0) + AE) X% (r,y 1) — P%P(r,, 0)] (B.4)
O = —p— (0 + 0P + (1 - & — 2 (B5)

In Tabelle 37 sind die Konstanten aus (B.2) und (B.3) zusammengefaf3t

P f A P f
Y -0.2846 -0.1686 A 0.0622 0.0311
B 2.1058 2.7962 B -0.096 -0.0538
i 0.6668 0.5222 C 0.0040 0.0014
D -0.0232 -0.0096
Tabelle 37.  Konstanten fiir die Parametrisierung der Korrelationsenergie nach Perdew und Zun-

ger
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Das Funktional von Vosko, Wilk und Nusair (VWN)

Bei Vosko, Wilk und Nusair (1980) werden ebenfalls die Ceperley-Alder-Daten fur die Pa-
rametrisierung der Korrelationsenergie eines homogenen Elektronengases verwendet. Die
Avufteilung in den Austausch- und Korrelationsanteil erfolgt wie in (B.1). Fiir ¢(r,, £) erhalten
die Autoren :

2 pif i
VNI _ gPlf (g X 2b a2
F(x) Qp/f 2% + bP/f (B 6)
bP/fxg/f (x — xOP/f)2 2(bP/f+ zx(l)’/f) . QP/f )
In atan——-T]}
Fe?) Fx) ol 2 + b7
Fx) = x*+ by 4 Qp/f=\/élc”/f—(b"’/f)2 x=4Jr
Fir die Berechnung des Ausdrucks
e ¥y,
a ) = LSy (B.7)

8 &

der fur  das Kopplungspotential ~ benétigt ~ wird, kann  die  gleiche
Padé-Approximationstechnik wie fiir &, verwendet werden: Fiir groBe elektronische Dichten
(r. € 1) besitzt o, die gleiche r-Abhingigkeit wie &, (Brueckner und Sawada 1958, Shastry
1977). Die r-Abhidngigkeit flir kleine elektronische Dichten erhalten VWN auf folgende
Weise: Es ist

Al (ry &) = o™ (ry &) — & (r,,0) (B3)
A e7"¥ approximieren sie durch den folgenden Ausdruck:

Ael"M (r, 1)

A"V oy = Dl Vol
4 (S ) AefPA (rs’ l)

Aes™ (1, O (B.9)

wobei A 2”4 analog zu (B.8) definiert ist. £#?4 ist die Korrelationsenergie in RPA-N&herung
und wird ebenfalls in der Form (B.6) dargestellt.
Damit hat

A" (1) AL, 8)
A el (1, 1) 28

o (rs) = [& =0 (B.10)

die gleiche r,-Abhéngigkeit wie &, und kann durch die gleiche Padé-Approximation mit an-
deren Parametern (s. Tabelle 38 auf Seite 137) gefittet werden.
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& A 0o
A 0.0621814 0.0310907 -0.033773727
Xq -0.10498 -0.32500 -0,00475840
b 3.72744 7.06042 1.13107
c 12.9352 18.0578 13.0045

Tabelle 38.  Parameter A, xo, b und ¢ der Padé- Approximation fiir &2, &f und «,
Das nichtlokale Funktional von Langreth, Mehl und Hu (LMH)

LMH schreiben die Austausch-Korrelationsenergie als Summe eines lokalen Funktionals
und eines nichtlokalen. Fiir das lokale Funktional empfehlen sie die Verwendung der vBH-

Parametrisierung von E,,.

. Vn)? (V)
E)I;CMHZ E)%C:SDA—RPA +der[— 713 { 4T !
92! i3 P
M ! (B.11)
2 (Vn)" _p
A
n=n +n = #/[8 (3 n))**]
F=2/3f|Vn| [nkpr  kpp = 2Bn/n)' (B.12)
Hy — RN
d= — 1+ & 4 (1 = g ¢ = 1L (B.13)

No)

Unter Vernachlédssigung von Termen proportional zu Vm und Am erhdlt man fur das
Kopplungspotential:

2 2
LMH LSDA — RPA 56 An 196 , (Vn) 10 , (Vn)" _F
KLMH _ gL - RIS - o~ 9 (B.14)

XC €

Das nichtlokale Funktional von Perdew und Wang (PW)

Perdew und Wang nehmen ebenfalls eine Zerlegung von E,. in einen Austausch- und einen

Korrelationsanteil vor,

EPY - EPV 4 EPY (B.15)

X¢ X

Dabei ist EF¥ durch folgenden Ausdruck bestimmt:
EI'"[n] = 4, f dr n**F) F(s) (B.16)

137




A= =2 (D 5= (1 + 12965 + 145° + 02509

Firr spinpolarisierte Rechnungen ist der Austauschanteil gegeben durch:

1 1
EMny,n] = > E;"[2n] + > EM2n)] (B.17)
Das Funktional fiir E, setzt sich aus dem lokalen Funktional, basierend auf den Ceperley-

Alder-Daten, und einem nichtlokalen Ausdruck zusammen.

| Vn |?

e (B.18)
H

E ¥, n] = EPTA-C4 4 f d?% e~® C(n)

E$Pra-c4 begeichnet die Korrelationsenergie nach Vosko, Wilk und Nusair. C und ¢ sind wie

folgt definiert:

0.002568 + 0.023266r, + 7.389 x 10~ %/

(B.19)
1 + 8.723r, + 0.4722 + 0.073897

C(n) = 0.003334 + 2
® = L.745f [C(co0)/C(n)] | Vn| W"® F = 0.11 (B.20)

Das Kopplungspotential K,.(n ; q) nach Geldart und Taylor

Geldart und Taylor (1970a,b) haben die statische Polarisationsfunktion fiir ein wechselwir-
kendes Elektronengas berechnet, wobei die von ihnen beriicksichtigten Graphen in niedrig-
ster Ordnung bzgl. der Wechselwirkung in Abbildung 52 auf Seite 139 dargestellt sind. Der
Beitrag der Graphen héherer Ordnung (die entsprechenden Leiterdiagramme zu den Gra-
phen (a) und (b)) wird niherungsweise beriicksichtigt.

Wihrend fur die Dichteantwort die Graphen (a) und (b) beitragen, sind fiir die Magnetisie-
rungsdichteantwort nur die Graphen (a) von null verschieden.

Geldart und Taylor haben die Polarisationsfunktion mit der statischen RPA-Abschirmung
und der Thomas-Fermi(TF)-Abschirmung ermittelt und keine groBen Unterschiede gefun-
den. Thren angegeben Resultaten, die die Berechnung von y*®(n;, q¢) ermdglichen, liegt die
TF-Abschirmung zugrunde.

Abbildung 53 auf Seite 139 zeigt den Verlauf von K.(n;q)/ K.(n;0) fir r, =4.0. Fir
q < 2k zeigt sich ein schwacher Anstieg, fir groBere Werte von q fallt K..(n; g) | K.(n; 0) ab.
Wihrend die q-Abhéngigkeit in das nichtlokale Kopplungspotential eingeht, ist in der loka-
len Nidherung nur K,(n; 0) entscheidend.

Wie die Ergebnisse flir die Knight Verschiebung in Na und Li zeigen, stimmen die Potentiale
K7 und K§7Tekt nahezu Uberein. Dies zeigt, dal die Graphen (a) in Abbildung 52 auf Seite
139 und die entsprechenden Graphen héherer Ordnung die entscheidenden Diagramme fur

K,. darstellen.
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(b)

Abbildung 52. Graphen niedrigster Ordnung zur Berechnung der statischen Polarisationsfunktion
(nach Geldart und Taylor (1970b))
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Abbildung 53. q-Abhingigkeit von K$7(n ;q) fiir ein Elektronengas mit r, =4

139



Aphang C. Spin-Gitter Relaxationszeit fiir Systeme mit hexagonaler Symmetrie

In diesem Anhang wollen wir die Formeln fur die einzelnen Beitrdge zur Spin-Gitter Rela-
xationszeit angeben. Die Ausdriicke wurden von Asada und Terakura (1982) fur Blochzu-
stdnde in tight-binding Darstellung abgeleitet. Fiir den innerhalb der WS-Zelle normierten
Zustand

kdo> = > al [Tyio,e; > (c1)
Tyl
gibt es flir die Ubergangswahrscheinlichkeit von einem Kernniveau m nach n
2nky T - —
Wan = == D, D, | <kdoym |y | kX n> P ey, = o) S(egy — o) (C2)
kiAo k'Vo’

Terme, die im Drehimpuls 1 und der Wechselwirkung 5, diagonal sind, dartiberhinaus sol-
che, die entweder in 1 oder in der Wechselwirkung nichtdiagonale Form aufweisen und sol-
che, die in 1 und der Wechselwirkung nichtdiagonal sind.

Im Unterschied zu Asada und Terkura sind unsere Rechnungen konsequent skalarrelativi-
stisch, und daher ergeben sich andere Definitionen fiir die Hyperfeinfelder H,, H, und H,
(Blugel et al (1987)); ferner verwenden wir eine andere Definition fiir das Corepolarisations-
hyperfeinfeld (Ebert et al 1986).

rof2 R(r)? 2
H, = %n_ N3f72dr T/2 s(z) rp = l%_ (C.3)
dnr®  [(1 + E2mc*)r + rgf2] mc
R(r)
H = 2;13] v dr 3 ) 5 (C4)
r[(1 + (E = V)[2mc7)]
N, K,
H, = HB74 e (C.5)

? Xspin(oa 0; 0)

Die in den folgenden Formeln auftretenden GréBen np, und Q¥ sind in (7.21) bzw. (7.22)
definiert; @ gibt den Winkel zwischen dem Magnetfeld und der kristallographischen c-Achse
an.

a) Diagonal im Drehimpuls und in der Wechselwirkung

(1 Ty)ye = Ankg Tihth yy Hy ) (n ) (C.6)

(VT )pors = drikg Tlh(h vy H, V12 1y iy + n(ny — by ) sin” 6] (C.7)

1
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(UTpap = o5 4nks Tih( vy H, VT8 (25 + 18 ) e, + 4025)°)
+ (= 15(n5)* + 9nb o + (nho ) sin® 6]

3
(T = =5 4mky T Q g 18 () + 20 )

— (Snp + 2nh.) (nh — n) sin” 6]

(UT))gors = Ak Tlh (hyy Hy L2 g2 gy + 3 15.))

+ (4 (ng,)2 + (ng,,)2 - 2ng, ngu — 3nf. nj,l) sin® 6]

1
T gap = o 4nks Tl (R yy Hy)’
[22 (ng)* + 4(ng) + 19 (nf) + 24n5, ng + 18 nf ngs
+ 3ng.ng) + 32 (n5) + 4(np) — 5 (ng)

- Snj,1 ng, + 6ng, ng,, + ng,, njll) sin” 6]
(T = dmky Tl (hyy H, Y (05) + 2 (1) + 2(nge)’)

1
(UT)gy = g 4nks Tk (e* Q 40
[2Q12 (n‘Ej,,)2 + 16 nj,l ng, + 6ng, ngl, + ng,, nj,l)
d d d d d d
+3Q2ng ) + 4mg)’ — 5(np)’ — 8nf ng + 6ng g

+ ngu nj,l) Sin2 0]
b) Diagonal im Drehimpuls und nichtdiagonal in der Wechelwirkung

} 1
(WT)F Y = 7 dnky Tihhyy' Hy Hy

2 (ng)* — (n3)* = (1)) (2 = 3 sin” 0)

c) Nichtdiagonal im Drehimpuls und diagonal in der Wechelwirkung

(UT)ys = —Anky Tih (R yp) H, Hy 2 | Q5 |* sin® 6
(UT)I = — dnky T/ (h vy H, Hy Tls' Q%422 + 3 sin®6)
(UTy)g 4 = 4k Tih (* ©)'q, 44

S 1O+ 20/[1 - 1) 21+ 3)]) sin” 0
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d) Nichtdiagonal im Drehimpuls und nichtdiagonal in der Wechelwirkung

(UT);d = dnky Tih (hya) Hy Hy, 2 1Q5 P (C.18)
cdip _ 2 1 sd 2 2

(UT)5&" = Anky T (hyw) Hy Hy = |95, (=2 + 3sin” 6) (C.19)

(UT)R* = dnky T (hy) H, Hy + |1 @ — 3 sin” ) (€20)

Die Hyperfeinkopplungskonstanten g, fir die quadrupole Hyperfeinwechselwirkung 5,
sind wie folgt definiert:

R{r)*

q = [3(21 + 3)10* (2] - 1)]1’2fr2dr e (C.21)
4

Die Formel fur (1/T)),, ist in der von Markendorf et al (1992) korrigierten Form angegeben.
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Anhang D. Abbildungen der BZ und der irreduziblen Anteile

Abbildung 54. Bz der fce-Struktur (links) und der bee-Struktur (rechts): Koordinaten der
Symmetriepunkte : T" (0,0,0), X (0.5,0,0.5), L (0.5,0.5,0.5), W (0.5,0.25,0.75) fur
die BZ der Struktur und T (0,0,0), H(0.5,-0.5,0.5), P(0.25,0.25,0.25) und
N(0,0,0.5) fiir die BZ der bce-Struktur. Die Koordinaten sind bzgl. des Koordi-
natensystems der Vektoren g, g, und g; angegeben.

In Abbildung 54 sind die BZ der fcc- bzw. bee-Struktur dargestellt. Neben den irreduziblen
Teilen der BZ sind wichtige Symmetriepunkte eingetragen. Von denen in dieser Arbeit be-
handelten Substanzen liegt Li bei ¥/¥, =0.72 in der fcc-Struktur vor, fiir die anderen Werte
von V[V, hat man, ebenso wie flir Na bei allen Gitterkonstanten, eine bee-Struktur gegeben.
Abbildung 55 auf Seite 144 zeigt die BZ fuir die hep-Struktur, in der Sc und Ru vorliegen.

Die BZ der einfach orthorhombischen Struktur ist die Abbildung 56 auf Seite 144 wieder-

gegeben., Diese Struktur (mit a=b) liegt unseren Rechnungen zu YBa,Cu;0; zugrunde.
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Abbildung 55. BZ der hep-Struktur: Koordinaten der Symmetriepunkte: I (0,0,0), M (0,0.5,0),
A (0,0,0.5), L=(0,05,0.5), K (- 1/3,2/3,0), H (- 1/3,2/3,0.5). Die Koordinaten
sind bzgl. des Koordinatensystems der Vektoren g;, g und g; angegeben.

Abbildung 56. BZ der einfach orthorhombischen Struktur: Koordinaten der Symmetriepunkte
(bzgl. des Koordinatensystems g, g, 23): I" (0,0,0), Y (-0.5,0,0), X (0,0.5,0), Z
(0,0,0.5), U (0,0.5,0.5), T (-0.5,0,0.5), S (-0.5,0.5,0), R (-0.5,0.5,0.5).
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Anhang E. Ausnutzen von Symmetrieoperationen bei der Berechnung der

Spindichte- und Stromdichtekorrelationsfunktionen

Bei der Berechnung der Korrelationsfunktionen und der daraus abgeleiteten Grofen Sus-
zeptibilitdt, Knight Verschiebung und Spin-Gitter Relaxationszeit kann man sich zunichst
auf einen irreduziblen Teil der BZ beschrinken. Durch Anwenden von Symmetrieoperatio-
nen und Summation iiber dieselben erhdlt man schlieBlich die interessierenden Grofien fur
die gesamte BZ.

Durch Anwenden einer Symmetrieoperation O; auf den Zustand v, ergibt sich der Zustand
Yo 1 der wie folgt definiert ist:

Vo 1B = D e, Vinlh) Rpr) (E1)

im

wobei der gedrehte Blochkoeffizient gegeben ist durch
! Im'c ! 'k R(O,
COTI% P Z %1 Dmm(0)e @ (E.2)
ml

In (E.2) bezeichnen die D.,. Matrixdarstellungen der Symmetrieoperationen, k hingt von x
und O; ab und beriicksichtigt, daf} 4quivalente Atome bei Symmetrieoperationen ineinander
tibergehen konnen.

Der Phasenfaktor ¢i* & ist fiir mehrkomponentige Systeme relevant. Bei diesen kénnen die
Punktoperationen aus der Einheitszelle hinausfiihren.

Fir kubsiche Systeme hat man die volle O,-Symmetrie mit 48 Symmetrieoperationen, die in
allen moglichen Permutationen und Vorzeichendnderungen des Tripels (a,b,c) bestehen. Bei
orthorhombsicher Struktur fallen die Permutationen weg und es verbleiben acht Operationen
der O,-Symmetrie. Fir die hexagonale Struktur existieren 24 Operationen und die Punkt-
gruppe ist nicht symmorph, d. h. ein Teil der Symmetrieoperationen lat sich nicht als
Uberlagerung einer Rotation und einer Translation um einen primitiven Gittervektor aus-
driicken, vielmehr kommen noch Translationen um nichtprimitive Gittervektoren hinzu.
Um den Rechenaufwand moglichst gering zu halten, wélzt man die Symmetrieoperationen
von den Blochkoeffizienten auf Kugelfunktionen, Phasenfaktoren o. 4. ab.

Bei Stenzel (1988) wird dies fiir die Spindichtekorrelationsfunktion durchgefihrt, bei Gotz
(1989) ist das Vorgehen fur die Stromdichtekorrelationsfunktion angegeben.
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