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Zusammenfassung

Verfahren auf der Grundlage der Dichtefunktionaltheorie haben sich in den letzten
vier Jahrzehnten als unerlafilich fiir das Verstédndnis der elektronischen, optischen,
magnetischen und strukturellen Eigenschaften kondensierter Materie erwiesen.
Dies hat gerade erst die Verleihung des Nobelpreises 1998 fiir Chemie an Wal-
ter Kohn und John A. Pople eindrucksvoll unterstrichen. Die Stirke derartiger
Methoden resultiert aus der Tatsache, dafl sie keine Eingangsdaten vom Experi-
ment bendtigen und deshalb einen unabhingigen Zugang zur Untersuchung von
Materialien bieten. Dariiber hinaus erlaubt es die Beriicksichtigung der realen
Kristallstruktur und chemischen Zusammensetzung, Ergebnisse fiir unterschied-
liche Verbindungen oder verschiedene kristalline Phasen einer Verbindung mit-
einander und mit dem Experiment zu vergleichen. Die seit den fundamentalen
Arbeiten von Hohenberg, Kohn und Sham [1,2] in vielen Monographien beschrie-
bene Theorie (siehe z. B. [3-6]) hat, sowohl wegen einer Vielzahl weiterer metho-
discher Entwicklungen als auch dank der stark gestiegenen Rechenkapazitéten,
gerade in den achtziger und neunziger Jahren zu einer zunehmenden Anwendung
auf immer komplexere Materialien gefiihrt und damit unser Verstindnis von den
Eigenschaften vieler Materialien stetig erweitert (siehe [7,8] und darin angegebene
Referenzen).

Metall-Tsolator-Ubergiinge werden vielfach von ausgeprigten, oft auch sym-
metriebrechenden Anderungen der Kristallstruktur begleitet. Ziel der Arbeiten
dieses Teilprojekts war das Verstéindnis der Kopplung zwischen der kristallogra-
phischen und der elektronischen Struktur mit Hilfe von Bandstrukturrechnungen
auf der Grundlage der Dichtefunktionaltheorie (DFT). Insbesondere sollten die
dominierenden elektronischen Zusténde identifiziert und ihre Antwort auf struk-
turelle Anderungen im Detail verfolgt werden. Im Rahmen der hier gewshlten
Methodik schlof§ dies auch den bereits an anderer Stelle erprobten Ansatz des
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Studiums hypothetischer Kristallstrukturen mit ein, die aus den beobachteten
durch gezielte Verschiebungen einzelner Atome hervorgehen [40]. Dadurch sollte
es moglich werden, den Beitrag einzelner chemischer Bindungen sowie der be-
teiligten elektronischen Zusténde zu den physikalischen Eigenschaften und deren
Anderung am Phaseniibergang zu untersuchen.

Aufgrund der genannten Fortschritte auf dem Gebiet der Bandstrukturrech-
nungen war es erst in den letzten Jahren moglich, solche Untersuchungen mit
hoher Genauigkeit durchzufiihren. Dies gilt insbesondere fiir diejenigen Verbin-
dungen, bei denen der Metall-Isolator-Ubergang mit einer Vervielfachung der Ele-
mentarzelle infolge einer Brechung der Kristallsymmetrie und deshalb mit einem
Anstieg des Rechenaufwands einhergeht. In diese Kategorie fallen die bin&ren
Vanadate VO, und V,03, die ebenso wie das letzterem strukturell verwandte
TisO3 aufgrund ihrer mit Leitfdhigkeitséinderungen von bis zu mehreren Zehner-
potenzen verbundenen Metall-Tsolator-Ubergénge seit langem intensiv untersucht
werden [9]. Fiir diese drei Oxide liegen inzwischen aus den neunziger Jahren da-
tierende Rechnungen vor; die Arbeiten von Mattheiss [10, 11], Wentzcovitch et
al. [12], Eyert [13], Yang [14] und Ezhov et al. [15] markieren den aktuellen Stand
der Forschung. Fiir eine neue, umfassende Darstellung sei dariiber hinaus auf den
Ubersichtsartikel von Tmada et al. verwiesen [16]. Viele dieser Ergebnisse deu-
ten darauf hin, daf gerade bei den frithen Ubergangsmetallchalkogeniden &hnlich
starke Beitrage der Elektron-Elektron- und der Elektron-Gitter-Wechselwirkung
zusammentreffen und deshalb nur geringe Anderungen der Temperatur, des dufe-
ren Drucks, der Dotierung etc. zum Phaseniibergang fiihren koénnen. Die grofie
Vielfalt an Phinomenen in den Ubergangsmetallchalkogeniden resultiert aber
auch aus dem Wechselspiel von Metall-Metall- und Metall-Liganden-Bindung.
Dieser bereits von Goodenough erwihnte Umstand [17] wurde am Beispiel der
in der Rutilstruktur kristallisierenden Dioxide systematisch von Sorantin und
Schwarz [18] mit Hilfe des sehr genauen Full Potential Augmented Plane Wave
(FLAPW) Programms [19] herausgearbeitet und kiirzlich auch von Eyert [13]
hervorgehoben.

Ergebnisse

Die in diesem Teilprojekt durchgefiihrten ab initio Berechnungen basieren auf der
Dichtefunktionaltheorie und der lokalen Dichtendherung. Wir haben vornehmlich
die Augmented Spherical Wave (ASW) Methode verwendet, ein Standardverfah-
ren, das sich durch einen minimalen Basissatz auszeichnet und deshalb auch die
Behandlung relativ grofier Systeme (=~ 100 Atome) mit grofler Genauigkeit er-
laubt [7,42,43]. Die aus der Komplexitéit der im Rahmen der Forschergruppe zu
untersuchenden Materialien resultierenden Anforderungen an die Theorie haben
eine Reihe von methodischen Entwicklungen initiiert. Als Beispiele seien grund-
legende Arbeiten auf dem Gebiet der Konvergenzbeschleunigung bei der Losung
nichtlinearer Gleichungssysteme [25] sowie die Implementierung schneller Verfah-
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ren zur Kugelpackung in offenen Kristallstrukturen, wie sie bei Verwendung der
muffin-tin Ndherung benotigt werden [26]. Diese Arbeiten sowie den aktuellen
Stand des ASW-Verfahrens konnten wir erst kiirzlich in einem Ubersichtsartikel
dokumentieren [24].

Im Mittelpunkt unserer Arbeiten standen die Vanadiumoxide V,05, VOg,
V503 sowie diesen verwandte Systeme wie MoO, und TisO3. Grofle Aufmerk-
samkeit erregte die Entdeckung von Schwere-Fermionen-Verhalten in LiV,0,4. Es
gelang uns, zur Diskussion dieses Materials mit der ersten Veroffentlichung einer
Bandstruktur und Vorschldgen zur Interpretation dieses ungewohnlichen Verhal-
tens beizutragen [32]. Im folgenden werden die Ergebnisse fiir einzelne Materia-
lien zusammengefasst. Dabei werden um der Konsistenz der Darstellung willen
bewuf}t auch in der ersten Foérderperiode erreichte Ergebnisse mit einbezogen.

Eine aus dem iiblichen Rahmen herausfallende Veroffentlichung bestand in
einem Beitrag fiir die Physik in unserer Zeit, in dem wir einer breiteren Offent-
lichkeit die Grundlagen der Festkorpertheorie sowie der Bandstukturrechnungen
nahebringen und diese mit aktuellen Beispielen aus der Arbeit der Forschergrup-
pe veranschaulichen konnten [41].

V305

Unsere bereits in der ersten Forderperiode durchgefiihrten Arbeiten an dem
zweidimensionalen V503 sollten der Vorbereitung auf die Untersuchung weiterer
Oxide des Vanadium und benachbarter Ubergangsmetalle dienen. Die Bearbei-
tung fiel zeitlich mit dem aufgrund des bei Interkalation mit Natrium in /-
NaV,0;5 beobachteten Spin-Peierls-Ubergang sprunghaft gestiegenen breiten In-
teresse an diesem Material zusammen. Sowohl die Verwandtschaft mit o’-NaV,Os
als auch offene Fragen beziiglich der Oktaederverzerrungen sowie schlie8lich die
bis dahin nur unzureichende Untersuchung mit Bandstrukturverfahren machten
eine aktuelle Berechnung der elektronischen Struktur des Vo035 erforderlich [8,26].
Als wohl wichtigstes Ergebnis der bereits publizierten Arbeiten 148t sich die enge
Korrelation zwischen den beobachteten Verzerrungen der lokalen Oktaedergeome-
trie und den Charakteristika der elektronischen Struktur wie z.B. dem typischen
abgespaltenen Leitungsband herausarbeiten.

VO, und MoQO,

Der Metall-Isolator-Ubergang des VO, bei 340 K wird von einem struktu-
rellen Phaseniibergang von der tetragonalen Rutilstruktur in die monokline M;-
Struktur begleitet. Die dabei auftretenden atomaren Verriickungen betreffen im
wesentlichen die Vanadiumatome und lassen sich durch zwei Moden klassifizie-
ren: Zum einen die Dimerisierung der Vanadiumatome entlang der strukturty-
pischen, parallel zu der tetragonalen c-Achse verlaufenden Ketten und zum an-
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deren ihre antiferroelektrische Verschiebung senkrecht zu diesen Ketten aus dem
Zentrum der ebenfalls charakteristischen VOg-Oktaeder. Wahrend das Auftre-
ten dieser beiden Moden all denen Ubergangsmetalldioxiden gemeinsam ist, die
Abweichungen von der Rutilstruktur zeigen, durchlaufen allein VO, und NbO,
einen Metall-Tsolator-Ubergang. Fiir eine umfassende Beschreibung des VO, sei
auf Referenz [13] verwiesen.

In einer ersten theoretischen Beschreibung des Metall-Isolator-Ubergangs be-
tont Goodenough die Rolle der die Dimerisierung treibenden Kation-Kation-
Wechselwirkung [17]. Danach unterscheidet Goodenough bei den nahe der Fer-
mienergie liegenden V 3d ty,-Béndern zwei Typen: Die d-Bénder werden von
Orbitalen gebildet, die fiir die V-V-Bindung parallel zur tetragonalen c-Achse
verantwortlich sind. Dagegen unterliegen die beiden anderen, sogenannten m*-
Binder allein der V-O-Bindung. Am Metall-Tsolator-Ubergang bewirkt die Di-
merisierung der Vanadiumatome eine Aufspaltung der d-Bénder in bindende und
antibindende Zustidnde (bzgl. der metallischen Bindung), wéihrend die antiferro-
elektrische Verschiebung senkrecht zu den Ketten die V-O-Bindung verstirkt
und deshalb die 7*-Bander zu héheren Energien verschiebt. Daraus resultiert die
Offnung der Bandliicke.

Dieses Szenario wird durch die Arbeiten von Wentzcovitch et al. bestétigt [12].
In der isolierenden M;-Phase kommt es zu einer deutlichen Trennung der bin-
denden d|- und der m*-Bénder, allerdings verhindert ein kleiner, halbmetallar-
tiger Bandiiberlapp von etwa 0.04 eV die vollstindige Offnung der optischen
Bandliicke. Dies schreiben die Autoren der bekannten Schwiche der lokalen Dich-
tendherung zu, die Bandliicke von Halbleitern und Isolatoren zu unterschétzen.
Die Ergebnisse von Wentzcovitch et al. legen es nahe, den Metall-Tsolator-Uber-
gang als direkte Folge der strukturellen Anderungen zu betrachten. Vor dieser
SchluBfolgerung warnen jedoch Rice et al. unter Hinweis auf die ebenfalls isolie-
rende, aber metastabile Msy-Phase des VO,, in der lediglich die Hélfte der Va-
nadiumketten dimerisiert, wihrend die lateralen Verschiebungen auf die andere
Hiilfte der Ketten beschrinkt ist [20]. Da bisher keine Rechnungen fiir diese Pha-
se vorlagen, konnte die von Rice et al. aufgeworfene Frage nach der Rolle der
strukturellen Anderungen nicht abschlieBend beantwortet werden.

Aufbauend auf unsere fritheren Arbeiten zum CrO, [29,30] haben wir eine
umfassende Untersuchung der im Periodensystem benachbarten Dioxide VO, und
MoOy durchgefiihrt. Dabei haben wir bei der Vanadiumverbindung die Rechnun-
gen fiir die Rutil- und die M;-Phase um solche fiir die My-Phase ergénzt, um wei-
tere Indizien fiir die Natur des Metall-Isolator-Ubergangs zu erhalten (V. Eyert,
Habilitationsschrift, Universitit Augsburg, Juni 1998). Wir fanden zunéchst fiir
die Rutil- und die M;-Phase quantitativ fast dieselben Ergebnisse wie Wentzco-
vitch et al., konnten diese sogar durch eine detaillierte wie umfassende Analyse
der Bandcharaktere noch untermauern: Dies verdeutlicht Abb. 6. 1, in der die
um die Fermi-Energie gruppierten V 3d ¢5,-Bénder sowohl fiir die Rutil- als auch
die monokline M;-Struktur dargestellt sind. Dabei haben wir den Beitrag der d-
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Abbildung 6. 1: Orbitalgewichtete Bandstruktur von VO, fiir die Rutil- (links)
und die monokline M;-Struktur (rechts). Die Breite der Balken ist ein Maf fiir
den Beitrag des d)-Orbitals des am Eckpunkt der Rutilzelle plazierten Vanadiu-
matoms zu dem jeweiligen Band.

Orbitale durch das Anfiigen von Balken an alle Bénder besonders hervorgehoben:
Die Breite des Balkens an einem gegebenen k-Punkt und Band ist ein Maf fiir
den Anteil der d-Orbitale an der jeweiligen Wellenfunktion. Da in dem gezeigten
Energiebereich nur die t5,-Bénder beitragen, besitzen all die Bénder, die keine
erkennbaren Balken tragen, hauptséichlich 7*-Charakter. Abb. 6. 1 zeigt fiir die
Rutilstruktur eine fast perfekt eindimensionale Dispersion der d-Bénder parallel
zur tetragonalen c-Achse. In der monoklinen M;-Phase fiihrt die Dimerisierung
innerhalb der Vanadiumketten zur Aufspaltung der d-Bénder in bindende und
antibindende Aste und legt damit den Grundstein fiir den Metall-Isolator-Uber-
gang. Dagegen hat die laterale antiferroelektrische Bewegung der Vanadiumatome
eine energetische Anhebung der 7*-Bénder zur Folge, so daf} sich eine Trennung
beider Bandtypen ergibt. Wir konnten dariiber hinaus zeigen, daf3 sich der schon
genannte, verbleibende kleine Bandiiberlapp durch hypothetische Verstirkung
der am Phaseniibergang auftretenden strukturellen Anderungen aufheben liSt.
Dies ist ein weiterer Hinweis auf den entscheidenden Einflul der Kristallstruktur.

Um dennoch das Zusammenspiel struktureller Effekten und lokaler Elektron-
Elektron-Wechselwirkung niher auszuleuchten, haben wir kiirzlich in einem wei-
teren Schritt LDA+U-Rechnungen mit Hilfe eines Full Potential Linear Muffin-
Tin-Orbital (LMTO) Programms durchgefiihrt (W.-D. Yang, Dissertation, Uni-
versitit Augsburg, Juli 1999). Wihrend dies nur geringen Einfluf} auf die elektro-
nische Struktur der Rutilphase hatte, 6ffnete sich bei den Rechnungen mit der M;-
Struktur eine optische Bandliicke von 0.6 eV. Demzufolge erwichst der Metall-
Isolator-Ubergang aus dem Zusammengehen struktureller Anderungen mit elek-
tronischen Wechselwirkungen.

Fiir die M,-Phase, in der jede Kette entweder dimerisierende oder lateral
verschobene Vanadiumatome enthilt, ergaben unsere Arbeiten zunfichst ein ge-
mischtes Bild: Wihrend diejenigen d)-Bénder, die von den dimerisierenden Ato-
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men gebildet wurden, eine Aufspaltung dhnlich der M;-Phase zeigten, erhielten
wir fiir die mit den anderen Vanadiumatomen verkniipften d-Bénder wie in der
Rutilstruktur metallisches Verhalten. Erst die Beriicksichtigung der experimen-
tell gefundenen antiferromagnetischen Ordnung entlang dieser Ketten bewirkte in
einer nachfolgenden spinpolarisierten Rechnung eine (Spin-) Aufspaltung dieser
Biinder und ebnete damit den Weg zum Metall-Isolator-Ubergang, der diesmal
aus der Kombination struktureller, elektronischer und magnetischer Wechselwir-
kungen erwéchst. Dieses Ergebnis rundet die Arbeiten zur M;-Phase ab und fiihrt
insgesamt zu einem umfassenden Verstandnis des VO, (V. Eyert, Habilitations-
schrift, Universitdt Augsburg, Juni 1998).

Gegen einen iiberwiegenden Einfluf} elektronischer Korrelationen sprechen un-
sere Ergebnisse fiir das MoOs, bei dem es infolge der strukturellen Abweichungen
von der (nicht beobachteten) Rutilstruktur zu fast denselben Bandaufspaltungen
und -verschiebungen kommt wie beim VO, [31] (siehe auch R. Horny, Diplom-
arbeit, Universitit Augsburg, Oktober 1997); das metallische MoO, besitzt die-
selbe Kristallsymmetrie wie VO, in der M;-Phase. Dadurch war es mdoglich, die
Tendenz fiir die charakteristischen Abweichungen von der (hypothetischen) Ru-
tilstruktur (Dimerisierung, laterale zickzack-Verschiebung) unabhéingig von der
Problematik des Metall-Tsolator-Ubergangs zu studieren. Im Ergebnis erscheint
die M;-Struktur des MoO, energetisch stabil aufgrund der dort optimierten Sepa-
ration bindender und antibindender Orbitale. Diese ist eine Folge der durch starke
Elektron-Gitter-Wechselwirkung bewirkten Anderung der elektronischen Struk-
tur [31]. SchlieBlich zeigten unsere Rechnungen eine sehr gute Ubereinstimmung
mit kiirzlich durchgefiihrten Shubnikov-de Haas-Messungen.

Wihrend die Ergebnisse zum MoO, inzwischen publiziert wurden, haben wir
eine Veroffentlichung der Untersuchungen zum VO, voriibergehend zuriickgehal-
ten. Obwohl sich fiir diese Substanz das physikalische Bild abgerundet hat, leidet
die Vermittelbarkeit dieser Ergebnisse an den oben erwéhnten Unzulidnglichkei-
ten der LDA. Hinzu tritt die mittlerweile erfolgte Griindung des SFB 484, welche
die Moglichkeiten der Untersuchung erweitert.

VQOg und TigOg

Bei 170 K durchlduft stéchiometrisches Vo035 innerhalb eines kleinen Tem-
peraturbereichs einen Metall-Tsolator-Ubergang, der dhnlich wie bei dem dem
VO, mit einer drastischen Anderung der Leitfihigkeit und einer strukturellen
Umwandlung von der Korundstruktur in eine monokline Phase verbunden ist.
Gleichzeitig kommt es zur Ausbildung einer langreichweitigen antiferromagneti-
schen Ordnung. Auch das Ti,O5 zeigt einen Metall-Isolator-Ubergang, der sich
allerdings im Gegensatz zum V,03 iiber einen weiten Temperaturbereich zwischen
ca. 400 und 650 K erstreckt und nicht mit einem magnetischen Phaseniibergang
verbunden ist. Ebenfalls im Gegensatz zu V503 erhalten die mit dem Metall-
Isolator-Ubergang des Ti,O; einhergehenden Anderungen der Kristallstruktur
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deren Symmetrie. Auffilligste Komponente ist die anomale Verkleinerung des he-
xagonalen ¢/a-Verhéltnisses, die zu einer stérkeren Dimerisierung der Titanatome
parallel zur hexagonalen ¢-Achse und zu einer Anderung der lokalen Geometrie
der charakteristischen TiOg-Oktaeder fithrt. Insbesondere verkleinern sich die
senkrecht zur c-Achse liegenden, von den Ti 3d3,2_,2- (ai,-) Orbitalen durchsto-
Benen Dreiecksflichen der Oktaeder. Eine Zusammenfassung von Arbeiten iiber
TipO3 findet sich in [14].

Jiingere theoretische Beschreibungen beider Substanzen auf der Grundlage
der Dichtefunktionaltheorie gehen auf Mattheiss zuriick [10,11]. Demzufolge grup-
pieren sich in der jeweiligen Hochtemperaturstruktur die aus der Kristallfeldauf-
spaltung resultierenden ej- und a;,-Binder um die Fermi-Energie. Aufgrund der
Dimerisierung der Ti-Atome spalten die a;,-Zustinde weiter in einen bindenden
und antibindenden Ast auf. Die relative Lage der e7-, ai,- und aj -Bénder héngt
von der genauen Oktaedergeometrie ab und kann sich deshalb am Phaseniiber-
gang dndern. Wihrend sich die Rechnungen von Mattheiss fiir das Vanadat auf
die metallische Phase beschrénkten, ergab die Untersuchung der Tieftemperatur-
struktur des TiO3 aufgrund der genannten Unzulénglichkeiten der lokalen Dich-
teniherung keine Offnung der Bandliicke. In einer neuen Arbeit iiber stéchiome-
trisches V5,03 berichten Ezhov et al. iiber LDA+U-Rechnungen sowohl in der Ko-
rundstruktur als auch in der monoklinen Tieftemperaturstruktur [15]. Bei diesen
Rechnungen wird das effektive Einteilchenpotential der lokalen Dichtendherung
um eine orbitalabhéngige, lokale Coulomb-Wechselwirkung im Rahmen einer Mo-
lekularfeldnidherung erweitert. Ezhov et al. finden fiir beide Kristallstrukturen ei-
ne bevorzugte Besetzung der e7-Béinder, die gegen eine orbitale Ordnung spricht,
sowie einen nur geringen Einflul der Kristallstruktur auf die elektronische Struk-
tur. Grofe Anderungen der Bandstruktur und insbesondere die Offnung einer
optischen Bandliicke von 0.6 eV ergeben sich dagegen aus den spinpolarisierten
Rechnungen von Ezhov et al. bei Beriicksichtigung der experimentell beobachte-
ten antiferromagnetischen Ordnung.

Den Ausgangspunkt unserer Rechnungen zu diesem Material bildeten die Ar-
beiten von Mattheiss, die wir jedoch in einem ersten Schritt um Rechnungen fiir
hypothetische Kristallstrukturen ergéinzt haben. Um den Einflul der am Metall-
Isolator-Ubergang auftretenden strukturellen Umwandlungen abzuschiitzen, wur-
den die mit dem Phaseniibergang einhergehenden Anderungen der Gitterkonstan-
ten und Atompositionen kiinstlich verstirkt (W.-D. Yang, Dissertation, Univer-
sitit Augsburg, Juli 1999). Bei einem Ti- Ti-Abstand von 2.39 A offnete sich
eine kleine Bandliicke; der experimentelle Wert betriigt 2.59 A. Das Ergebnis
der Rechnungen ist in Abb. 6. 2 gezeigt, in der dhnlich wie in Abb. 6. 1 der
Beitrag der Ti 3ds,2_,2- (a1,-) Orbitale durch die Breite eines Balkens an jedem
k-Punkt und Band angegeben wird. Klar erkennbar schlieen die bindenden a,
und antibindenden aj -Bénder die ej-Zustidnde ein. Allerdings verbleibt in der
Bandstruktur fiir die beobachtete Kristallstruktur eine endliche Zustandsdichte
an der Fermienergie. Dies dndert sich in der hypothetischen Struktur, in der sich
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Abbildung 6. 2: Orbitalgewichtete Bandstruktur von hexagonalem Ti,O3 mit den
bei 296 K gemessenen kristallographischen Daten (links) und bei hypothetischer
Verstarkung der strukturellen Umformungen (rechts). Die Breite der Balken ist
ein Maf fiir den Beitrag des Ti 3d3,2_,2-Orbitals.

die drei Bandgruppen (a4, e, und a’{g) deutlich voneinander absetzen. Die Ergeb-
nisse belegen, dafl nicht allein die Dimerisierung, sondern alle Komponenten der
strukturellen Umformungen, insbesondere die Anderungen der Ti-O-Bindungen,
eine groBe Rolle beim Metall-Isolator-Ubergang des Ti,O3 spielen; die Tatsache,
daf} bei den experimentellen Kristallstrukturparametern keine optische Bandliicke
gedffnet wird, ist von vielen Halbleitern als Schwéche der lokalen Dichtendherung
bekannt.

Der iiberragende Einflul der Ti—O-Bindungen wurde in einem zweiten Schritt
durch die Berechnung der Gesamtenergie mit Hilfe eines Full Potential LMTO
Programms bestitigt: Withrend die Anderung des Ti-Ti-Abstands parallel zur
hexagonalen c-Achse allein die Stabilitdt des System nur unwesentlich beeinfluft,
kommt der dominierende Beitrag zum Energiegewinn der Tieftemperaturphase
von der Instabilitdt der Geometrie der TiOg-Oktaeder.

SchlieBlich erlaubten LDA+U Rechnungen die Offnung der optischen Bandliicke
bei der beobachteten Kristallstruktur und lassen, wie schon beim VO, den Metall-
Isolator-Ubergang als Resultat des Zusammenwirkens von strukturellen Anderun-
gen und elektronischen Wechselwirkungen erscheinen.

LiV,04

Das Lithiumvanadat, LiV,04, hat gerade in der jiingsten Zeit grofles Aufse-
hen erregt, da hier d-Elektronen das Schwere-Fermionen-Verhalten verursachen
[21-23]. Im Gegensatz zu Verbindungen mit f-Elektronen lassen Molekiilorbital-
Betrachtungen fiir das LiV,04 nur einen Typ von elektronischen Zusténden in der
Nihe der Fermienergie erwarten. Da bisher keine theoretische Arbeiten zur elek-
tronischen Struktur dieses Materials vorlagen, konnte das Zustandekommen des
Schwere-Fermionen-Zustandes nicht erklért werden. Anzeichen fiir ein ungew6hn-
liches physikalisches Verhalten des LiV,0,4 gehen bis in die siebziger Jahre zuriick:
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Trotz Curie-Weiss-Verhaltens mit einer paramagnetischen Curie-Temperatur von
O = —63 K lief} sich aufgrund der geometrischen Frustration innerhalb der Spi-
nellstruktur bis zu tiefsten Temperaturen keine antiferromagnetische Ordnung
der lokalisierten Momente festgestellen. Obwohl inzwischen eine grofie Zahl ex-
perimenteller Daten vorliegt, existiert noch kein schliissiges Bild von der Natur
des Grundzustandes dieses Materials.

Ein Anliegen unserer Rechnungen zum LiV,0, war zunéchst ein generelles
Versténdnis der elektronischen Struktur [32]. Diese enthilt ganz analog zum VO,
vollstidndig besetzte O 2p- und unbesetzte V 3d e,-Bénder. Dazwischen liegen
die V 3d ty4-Zusténde, die im Lithiumvanadat mit 1.5 Elektronen pro Vanadi-
umatom gefiillt sind. Aufgrund der Eigenheiten der Spinellstruktur vermitteln
die t5,-Orbitale sowohl die m-artige V-O- als auch die o-artige V-V-Bindung;
eine Trennung beider Bindungstypen ist nicht ohne weiteres moglich. An die-
ser Stelle half jedoch die bereits erwihnte Methode hypothetischer Verriickungen
einzelner Atome: Durch leichte Verschiebung der Sauerstoffatome (dies ist oh-
ne Symmetriebrechung moglich) konnten wir anhand der Anderungen der elek-
tronischen Struktur die t9,-Orbitale in Anteile separieren, die mafgeblich zur
Metall-Metall-Bindung bzw. zur V-O-Bindung beitragen. Das Ergebnis zeigen
die Abb. 6. 3 und 6. 4, in denen wir eine drastische Abflachung der in der beob-

6 . . . :
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S5t . VB #3d2y2
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1
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Abbildung 6. 3: Partielle Zustandsdichten von LiV,0, fiir die beobachtete Kri-
stallstruktur.

achteten Struktur scharfen, partiellen V 3ds,2_,2-Zustandsdichte beim Ubergang
zu der hypothetischen Struktur ablesen. Wir haben hier die trigonale Darstel-
lung des kubisch flichenzentrierten Gitters gewéhlt, in der diese Zustidnde ent-
lang der kubischen (111)-Achse ausgerichtet sind. Unser Ergebnis erlaubt eine
Trennung der t9,-Bénder in etwa 0.5 eV schmale, die V-O-Bindung vermitteln-
de V 3ds,2_,2-Zustinde und die etwa 2 eV breiten verbleibenden Zusténde, die
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Abbildung 6. 4: Partielle Zustandsdichten von LiV,0, fiir die hypothetische Kri-
stallstruktur.

aus dem o-artigen V-V-Uberlapp resultieren. Aus dieser Identifizierung zweier
unterschiedlicher Bandtypen ergibt sich ein Ansatzpunkt zur Modellierung der
elektronischen Eigenschaften des LiV50y.

Spinpolarisierte Rechnungen ohne Beriicksichtigung der Frustrationseffekte
ergaben einen antiferromagnetischen Grundzustand mit lokalisierten Momenten
an den Vanadiumpléitzen, der bei Verschiebung der Sauerstoffatome zu den hy-
pothetischen Positionen einer ferromagnetischen Ordnung Platz macht. Aus un-
seren Rechnungen ging ferner hervor, dafl die direkte Austauschwechselwirkung
zwischen den Vanadiummomenten vernachlédssigbar ist und ihre Kopplung allein
auf den schwachen indirekten Austausch iiber die O 2p-Orbitale zuriickgeht. Die
Unterdriickung jeglicher magnetischer Ordnung aufgrund der geometrischen Fru-
stration fiihrte schliefilich zu den beobachteten starken Spinfluktuationen, die eine
Erklirung fiir das beobachtete T° In T-Verhalten der spezifischen Wirme und die
starke Feldabhéngigkeit der magnetischen Suszeptibilitdt geben.

Schichtgitterchalkogenide und FeS,

AbschlieBend erwiihnen wir eine Reihe von Arbeiten an nichtoxidischen Uber-
gangsmetallchalkogeniden wie den hexagonalen Schichtgitterverbindungen, insbe-
sondere 1T-TiTe, [33-35], 1T-TaS, [8], 2H-WS, [36] und Td-WTe, [37]. Wihrend
die Arbeiten zu den Telluriden auf einen Vergleich der berechneten Bandstruktu-
ren mit den Ergebnissen aus winkelaufgeloster Photoemission ausgerichtet waren,
interessierte beim 1T-TaS,, einem der prototypischen zweidimensionalen Syste-
me, die zur Ausbildung von Ladungsdichtewellen neigen, der Einflu} der Inter-
kalation mit Na auf die elektronische Struktur aufgrund der damit verbundenen

10
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Anderungen der Kristallstruktur und des Elektronentransfers. Bei dem 2H-WS,
schlieBlich stand die Untersuchung des Ubergangs von zwei- zu dreidimensio-
nalem Verhalten als Funktion der Schichtdicke im Vordergrund. Der Vergleich
unserer Rechnungen fiir eine Monolage, eine Doppellage und den dreidimensio-
nalen Festkérper mit den Ergebnissen aus Photoemissionsmessungen ergab nicht
nur eine sehr gute Ubereinstimmung — und gestattete deshalb die Analyse und
Interpretation der gemessenen Bénder —, sondern zeigte in der Tat die zunehmen-
de Dispersion der Bénder senkrecht zu den Schichten wie auch die Anderung der
Symmetrie beim Ubergang von der Mono- zur Doppellage.

In einer neueren Studie zu dem in der Pyritstruktur kristallisierenden FeS,
haben wir als Ursache fiir die hohe optische Absorption den unterschiedlichen
Charakter der elektronischen Zustéinde an der Valenz- bzw. Leitungsbandkante
ausmachen konnen [24,38,39]. Dariiber hinaus konnten wir zeigen, daf} schon sehr
kleine Anderungen der Kristallstruktur eine starke Verschiebung der optischen
Bandliicke bewirken. Dabei hat sich die Bindungsldnge innerhalb der struktur-
typischen Schwefelpaare als Schliisselparameter erwiesen. Unsere Ergebnisse er-
lauben das Verstdndnis der kiirzlich gefundenen, drastischen Vergroflerung der
optischen Bandliicke sowohl bei Ausiibung hydrostatischen Drucks als auch bei
Einbau von Defekten.
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Kooperationen

Aufgrund des direkten Bezugs der Bandstrukturrechnungen zu konkreten Mate-
rialien bot sich eine enge Zusammenarbeit mit den experimentellen Teilprojekten
an. Ankniipfungspunkte ergeben sich einerseits durch die Beriicksichtigung ex-
perimentell bestimmter Kristallstrukturen als Eingangsdaten, andererseits durch
den Vergleich der berechneten Bandstrukturen, Zustandsdichten, magnetischen
Momente etc. mit den jeweiligen gemessenen Grofien. Eine solche Kooperation
hat sich sehr schnell zum LiV,0, gebildet und hat dort zu einer gemeinsammen
Veroffentlichung gefiihrt. Beziiglich der anderen Materialien konzentrierten sich
in der zweiten Forderperiode die Kooperationen auf Diskussionen der aus den er-
reichten Ergebnissen erwachsenden Interpretationen. Vorbereitungen fiir die nun
im Rahmen des SFB 484 vorangetriebene Modellbildung zum Metall-Isolator-
Ubergang wurden ebenfalls intensiviert.
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