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Kapitel 1

Einleitung

Wechselwirkende Vielteilchensysteme sind eine der gréfiten Herausforderungen in
der theoretischen Festkorperphysik.

Einer der durchschlagendsten Erfolge auf diesem Gebiet war die Formulie-
rung der Dichtefunktionaltheorie zur Beschreibung von Elektronensystemen in
Festkorpern, Molekiilen und Atomen, eine im Prinzip exakte effektive Einteil-
chentheorie fiir das Vielteilchenproblem von wenigen bis etwa 10?® Elektronen.
Diese Theorie wurde wegen des grofien Erfolges mit der Vergabe des Nobelpreises
in Chemie 1998 an Walter Kohn und John A. Pople honoriert [Hoh64, Koh65,
Koh99]. Die Giite der Dichtefunktionaltheorie ist eng verkniipft mit der Wahl
des Austausch-Korrelationspotenzials fiir ein einzelnes Elektron. Die Niherung,
dieses Potenzial mit dem exakt berechenbaren des homogenen Elektronengases
gleichzusetzen, und deren verbliiffende Qualitit war der Ausloser des Siegeszu-
ges dieser Theorie und ist als lokale Dichteapproximation (LDA) bekannt ge-
worden [Koh65, Cep80]. Das Verfahren avancierte fiir Materialien mit schwacher
bis geméBigter Elektron-Elektron-Wechselwirkung zu einem Standardwerkzeug
in der Beschreibung der elektronischen Struktur.

Fiir Materialien, bei denen die elektronischen Eigenschaften von der star-
ken Coulombwechselwirkung geprégt sind, liefert die Dichtefunktionaltheorie als
effektive Einteilchentheorie ndherungsbedingt bisweilen schlechte Resultate. Der
Grund dafiir liegt in der riumlichen Anisotropie und in der Lokalisierung der stark
korrelierten Zusténde, deren Wahrscheinlichkeitsdichte nicht als homogen angese-
hen werden kann. Zur Beschreibung stark korrelierten Materialien miissen daher
Vielteilchenmethoden herangezogen werden. Aufgrund der Komplexitit des Pro-
blems waren Betrachtungen zunéchst auf vereinfachte Modelle beschriankt. Das
Paradebeispiel hierfiir ist das bekannte Hubbardmodell [Hub63, Kan63, Gut63].
Urspriinglich als Modell zur Beschreibung von Ferromagnetismus konzipiert, stell-
te es sich aufgrund seines isolierenden antiferromagnetischen Grundzustands bei
Halbfiillung [Hir85, Vek93| als moglicher Kandidat zur Beschreibung der CuO,-
Ebenen von Hochtemperatursupraleitern [Bed86] heraus. Leider ist eine exakte
Losung dieses Modells nur auf eine Raumdimension beschrénkt [Lie68], so dass
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man sich in der Betrachtung von zwei- oder dreidimensionalen Systemen auf
Néherungen verlassen muss.

Mit der Formulierung der dynamischen Molekularfeldtheorie (DMFT) ist eine
Methode entwickelt worden, in der man das Gitterproblem auf ein Storstellenpro-
blem abbildet (zur Ubersicht des Gebietes siche [Pru95a, Geo96]). Wechselwirkun-
gen fiihren in diesem Verfahren zu rein lokalen Renormierungen der elektronischen
Eigenschaften (lokale Niherung), und die Losung des komplizierten Gittermodells
reduziert sich auf die selbstkonsistente Losung eines lokalen Modells. Die Metho-
de machte es moglich, einen tiefen Einblick in die Physik korrelierter Systeme zu
gewinnen und Problemstellungen wie die elektronischen Korrelationen in Hoch-
temperatursupraleiter oder das Auftreten des Ferromagnetismus in Einbandsy-
stemen zu untersuchen. In Hochtemperatursupraleiter geniigt es im Prinzip, das
Einband-Hubbardmodell zur Beschreibung der Physik der Kupratebenen heran-
zuziehen, da alle hochenergetischen Anregungen ausintegriert werden kénnen und
letzlich ein einziges effektives korreliertes Orbital zu betrachten ist. Eine genaue-
re Beschreibung dieser Ebenen ist im Rahmen eines Multibandmodells moglich,
indem man als zusétzliche Freiheitsgrade nicht korrelierte Sauerstoffzustdnde mit
in die Betrachtung einflielen ldsst [Mai99a, Mai99b, Z5100a).

In anderen hochkorrelierten Materialien, in denen Bandentartungen vorliegen,
ist es naheliegend und auch zwingend Mehrbandmodelle zu betrachten [Hub64].
Ubergangsmetalloxide, Bandferromagnete oder heavy-fermion-Systeme stellen mit
ihrer hoheren Komplexitit ein anspruchsvolles und sehr junges Aufgabenfeld in-
nerhalb der DMFT dar.

Auf dem Weg zu einer DMFT fiir Mehrband-Elektronensysteme ist es un-
umgénglich, das bei Einbandsystemen wie dem Hubbardmodell als effektives
Storstellenmodell auftretende Anderson-Storstellenmodell [And61] auf ein ent-
sprechendes Multilevel-Anderson-Storstellenmodell zu erweitern, das in die selbst-
konsistente Methode eingebettet wird. Dieses Modell beschreibt eine Storstel-
le mit unterschiedlichen oder entarteten Einteilchenniveaus, auf der starke lo-
kale Korrelationen zwischen den Elektronen in den einzelnen Niveaus beriick-
sichtigt werden. Dabei ist die Storstelle an ein Bad von Leitungsbandelektronen
gekoppelt. Eine experimentelle Realisierung dieses Modells stellt ein Quanten-
punkt in der Halbleiterphysik dar [Mei95, Cro98, Gol98a]. Die Natur des Mo-
dells ermdglicht es, Quantenpunkte mit mehreren Einteilchenniveaus theoretisch
addquat zu beschreiben. Als Nebenprodukt der Entwicklung einer Multiband-
DMFT steht daher damit eine Methode zur Beschreibung dieser korrelierten Sy-
steme zur Verfiigung.

Desweiteren ermoglicht das Studium von Mehrband-Elektronensystemen ei-
ne Verbindung der dynamischen Molekularfeldtheorie mit der Standardmethode
der Dichtefunktionaltheorie, um so die Schwichen beider Methoden zumindest
teilweise zu umgehen [Ani97b, Z5l00b]. Auf diese Weise werden, in einfachen
Worten ausgedriickt, die freien Parameter des Hubbardmodells, d.h. die Band-
struktur der korrelierten Orbitale und die Wechselwirkungsparameter, durch ab-



initio-Methoden bestimmt [Gun89, Ani9laj, und die Vielteilchenphysik im Rah-
men der lokalen Ndherung der DMFT behandelt. Die neu gewonnene Methode,
kurz mit LDA+DMFT bezeichnet, ist eine konsequente Weiterfithrung der Ideen
der LDA+U-Methode [Ani97a], in der die starken Korrelationen explizit in einer
Hartree-Fock-Ndherung innerhalb des DFT-Rechenschemas erfasst werden.

In dieser Arbeit sollen zunédchst die elektronischen Eigenschaften der unter-
suchten Materialien und Systeme vorgestellt werden. Daher wird in Kapitel 2 auf
die experimentellen Eigenschaften von Quantenpunkten, auf die Ubergangsme-
talloxide LaMnOj3 und LaTiOs3, auf den Bandmagneten Ni sowie auf das heavy-
fermion-System Ce ndher eingegangen, um den Leser einen experimentellen Hin-
tergrund zu vermitteln und um die zu l6senden Modelle kurz zu skizzieren.

In Kapitel 3 wird die dynamische Molekularfeldtheorie fiir Multibandsy-
steme vorgestellt. Diese Theorie stellt den Kern dieser Arbeit dar, innerhalb
der die lokale Ndherung fiir die Einteichenselbstenergie die Mdéglichkeit eroffnet,
ein selbstkonsistentes Rechenschema zu konstruieren. Die Selbstkonsistenz stiitzt
sich dabei auf die Abbildung des gitterperiodischen Problems auf ein effekti-
ves Storstellenproblem, deren Losung in dieser Arbeit durch die Non-Crossing-
Approximation gewonnen wird.

In Kapitel 4 werden mit dem Multilevel-Anderson-Storstellenmodell Rech-
nungen fiir Quantendots vorgestellt. Hierbei soll neben der Untersuchung des
physikalischen Systems auch der Vergleich mit anderen Lésungsmethoden im
Vordergrund stehen, um die Giite der zur Losung des Storstellenproblems ver-
wendeten Non-Crossing-Approximation zu untersuchen, zumal es sich bei einem
Quantenpunkt um eine kiinstlich realisierte Storstelle handelt. Im weiteren wer-
den die Konsequenzen der Entartung im Mehrband-Hubbardmodell innerhalb
der DMFT untersucht. Hierbei werden insbesondere die unterschiedlichen in der
Literatur verwendeten Wechselwirkungsterme anhand der resultierenden Einteil-
chenspektralfunktionen diskutiert. Mogliche Ordnungsphinomene werden in ei-
nem Temperatur-Dotierungsphasendiagramm fiir das Zweiband-Hubbardmodell
besprochen. Mit Hilfe einer Superzellenrechnung mit mehreren Atomen in der
Einheitszelle wird fiir die Substanz LaMnO3 die elektronische Struktur bestimmt,
welche bei tiefen Temperaturen eine komplexe Spin- und Orbital-Ordnung zeigt.
Insbesondere wird dabei auf die Wechselwirkung mit dem Gitter eingegangen,
zumal sich die orbitale Ordnung in der Realsubstanz innerhalb einer kooperati-
ven Jahn-Teller-Verzerrung zeigt.

In Kapitel 5 werden zunéchst die theoretischen Grundlagen der LDA+DMFT-
Methode dargelegt, die eine ab-initio-Berechnung von stark korrelierten Elektro-
nensystemen erméglicht, indem die Korrelationen der lokalisierten Zusténde in
einer Vielteilchenrechnung mit Hilfe der DMFT beriicksichtigt werden.
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Die Anwendung dieser Methode wird zunichst anhand des Mott-Isolators
LaTiO3 diskutiert, der vereinfacht eine einfach besetzte stark korrelierte ¢o4-
Unterschale besitzt. Aufgrund der energetischen Trennung der Zustinde der d-
Schale kann alleine fiir das dreifach entartete System von ty,-Elektronen eine
LDA+DMEFT-Rechnung durchgefiihrt werden. Dabei werden Vergleiche zwischen
verschiedenen Wechselwirkungsmodellen und Gittertypen angestellt.

In einem néchsten Schritt wird der Bandferromagnet Ni untersucht. Hierbei
wird die nicht vollstindig entartete d-Schale betrachtet, um so die Methode auf
die Beschreibung von energetisch aufgespaltenen korrelierten Schalen zu erwei-
tern. Desweiteren wird hierbei das Rechenschema fiir symmetriegebrochene Pha-
sen adaptiert. Die Untersuchung des Ferromagneten impliziert eine Diskussion
der Einteilchenspektren, insbesondere des (-6eV)-Satelliten aus dem Photoemis-
sionsexperiment und die Berechnung der Ubergangstemperatur fiir dieses System.

SchlieBlich wird die Methode auf das heavy-fermion-System Ce angewendet.
Dabei werden alle Zusténde, korrelierte sowie nicht korrelierte, innerhalb der
LDA+DMET betrachtet, um alle Hybridisierungsprozesse an die korrelierten Or-
bitale der Storstelle zu erfassen, was fiir die Beschreibung der korrekten Physik
von Ce essentiell ist.

SchlieBlich steht nach der Betrachtung der in Kapitel 5 behandelten Substan-
zen eine ab-initio-Methode zur Verfiigung, die im Rahmen einer LDA+DMFT-
Rechnung alle Zustinde nahe der Fermi-Energie, ob korreliert oder nicht kor-
reliert, behandeln kann. Dabei kann die energetische Struktur der korrelierten
Schale beliebig aufgespalten sein, und der Grundzustand ebenso einer Symme-
triebrechung unterliegen.

Im letzten Abschnitt Kapitel 6 werden die wichtigsten Ergebnisse fiir Mo-
dellrechnungen und die LDA+DMFT-Methode noch einmal prisentiert und zu-
sammengefasst. Ein kurzer Ausblick wird jeweils gegeben.



Kapitel 2

Motivation und Modellbildung

Das Forschungsgebiet stark korrelierter Mehrband-Elektronensysteme umfasst ei-
ne sehr grofie Vielfalt an Systemen und Fragestellungen und stellt besonders
fiir die Theorie eine grofle Herausforderung dar. In dieser Dissertation soll ein
theoretisches Konzept zur konsistenten Beschreibung solcher Systeme erarbeitet
und exemplarisch auf einige konkrete, fiir dieses Gebeit typische Problemstellun-
gen angewendet werden. Dazu ziihlen Quantendots im Kondo-Regime, das Uber-
gangsmetalloxid LaMnQOg, der Mott-Isolator LaTiO3, der Bandferromagnet Ni
und das heavy-fermion-System Ce. Da jedes der betrachteten Systeme durchaus
ein eigenstindiges komplexes Forschungsgebiet darstellt, wiirde es den Rahmen
dieser Arbeit iibersteigen, alle experimentellen Ergebnisse iiber diese Materialien
detailliert zu présentieren. Vielmehr sollen hier anhand ausgesuchter Experimen-
te die jeweiligen Modelle abgeleitet und die grundlegenden Problemstellungen
diskutiert werden.

In der Motivation wird bereits zum Teil auf die verwendeten theoretischen
Losungsverfahren eingegangen. Eine genauere Beschreibung der jeweiligen Metho-
de findet der interessierte Leser im Anhang. So findet sich dort in Anhang A die
Behandlung von Storstellenmodellen innerhalb der Non-Crossing- Approximation
(NCA). Einen Uberblick iiber die Dichtefunktionaltheorie (DFT) und eine Be-
schreibung der lokalen Dichteapproximation (LDA) und der LDA+U-Methode
findet der Leser in Anhang B. Die dynamische Molekularfeldtheorie (DMFT) fiir
korrelierte Multibandmodelle wird in Kapitel 3 beschrieben.

2.1 Quantenpunkte im Kondo-Regime

Die fortschreitende Miniaturisierung von elektronischen Halbleiterbauelementen
in den letzten Jahren ermoglicht es, immer hohere Integrationsdichten zu errei-
chen. Hierbei stoft man zunehmend an die Barriere, an der die Quantenphysik
eine tragende Rolle zu spielen beginnt. Die Prozesstechnik im Mikrometerbereich
machte es bereits mdoglich, Strukturen zu erschaffen, die quantenmechanisches
Verhalten dhnlich dem von einzelnen Atomen zeigen [Ste99]. Diese kiinstlichen
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0.6 um

ABBILDUNG 2.1: Laterale Quantenpunktgeometrie, verwirklicht durch Kontakte
(hellgrau) auf einer GaAs/AlGaAs-Heterostruktur (dunkelgrau). Source- und Drain-
Kontakt sind durch die Abkirzungen S und D symbolisiert [Sch00].

Atome, oder auch Quantendots, stellen ein neue Disziplin der Halbleiterphysik
dar.

Als Ausgangspunkt wird bei der Herstellung von Quantenpunkten ein zwei-

dimensionales Elektronengas (2DEG) verwendet, welches typischerweise in einer
GaAs/AlGaAs-Heterostruktur realisiert ist. Durch die aufgedampften Kontakte
an der Oberfliche der Heterostruktur einer lateralen Quantendotgeometrie (siehe
Abbildung 2.1) wird bei angelegter Spannung im 2DEG mit Hilfe des elektrosta-
tischen Potenzials ein Quantenpunkt definiert. Dieser Punkt wird durch das ort-
lich modulierte Potenzial an zwei Stellen mit dem umliegenden 2DEG gekoppelt.
Die beiden anliegenden Zonen werden kontaktiert (Source und Drain). Durch die
Kontaktierungen kann ein Strom durch den Dot gezogen werden, wihrend durch
einen Gate-Kontakt (die beiden mittleren Elektroden in Abbildung 2.1) das Po-
tenzial im Quantenpunkt verindert wird.
Die Anzahl der Elektronen im Quantendot kann durch Verdnderung des Gate-
Potenzials gezielt eingestellt werden. Die elektronische Schalenstruktur des Dots
und die Coulombwechselwirkung bestimmen das in einer Leitwertsmessung ex-
trahierbare Additionsspektrum, welches die energetische Abhingigkeit der mogli-
chen Ladungsanregungen, das Aufbringen eines Elektrons, beschreibt. Der Leit-
wert

_dr

G (2.1)

berechnet sich dabei aus dem Strom I durch den Quantenpunkt und der Drain-
Source-Spannung Vpg.

Als einfache, aber in vielen Féllen ausreichende Ndherung fiir die Einteilchen-
energien des Quantendots geniigt es, ein 2DEG in effektiver Massennéherung
in einem harmonischen confinement-Potenzial V(r) = im*w?2r® zu betrachten
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[Ste99]. Ohne angelegtes Magnetfeld ergibt sich fiir die Einteilchenenergien:
Enm = hwo(2n + |m|+1) (2.2)

mit der radialen Quantenzahl n und der Drehimpulsquantenzahl m, welche die
Drehimpulskomponente Aim in z-Richtung angibt. Der Niveauabstand der Ener-
gien betrigt fiw,. Die Grundzustandsenergie betrigt g9 = hw,. Der Zustand der
i-ten Schale ist i-fach entartet und es gilt i = 2n + |m| + 1. Die Zusténde wer-
den nacheinander zu héheren Energien hin aufgefiillt, wobei im einfachsten Fall
zusétzlich nur die Coulombenergie U zwischen den Elektronen im Quantenpunkt
beriicksichtigt werden muss. Fiir die Gesamtenergie eines Vielteilchenzustandes
des Quantenpunktes mit N Teilchen ergibt sich dann:

fir gerade N:  Ejy =2 an m(l) + N(N 1), (2.3)

U
fiir ungerade N : ges =2 Z En),m(@t) F En(N)m(N) T 5N(N —1), (24)

mit der Menge der Tupeln {(n(l),m(l))|l € {1,..,N}}, welche die N niedrig-
sten Einteilchenenergien €,y mit den Indexkombinationen n(l)m(l) darstellt.
Die Einfachheit dieses Ansatzes zeigt sich schon alleine in der Beriicksichtigung
der Coulombwechselwirkung U. Eine genaue Analyse der Gesamtenergie miisste
namlich die Wechselwirkung in Abhéngigkeit von den besetzten Zustéinden des
Quantenpunktes beriicksichtigen, wie sie aus der Definition des Coulombintegrals
bekannt ist.

Im Additionsspektrum sind diejenigen Energien relevant, die man benétigt,
um ein zusédtzliches Teilchen auf den Dot zu bringen. Dies sind im vorliegenden
Fall die Energien

Ay =rhw, + U(N — 1) (2.5)

fiir die Addition des N-ten Elektrons in die r-te Schale, wobei bereits N-1 viele
Teilchen auf dem Quantenpunkt vorhanden sind und die energetisch niedrigste
Schale als erste Schale bezeichnet wird.

In einer Leitwertsmessung an einem Quantendot ergibt sich daher ein Pea-
kabstand der N-ten Ladungsfluktuation zur (N+1)-ten von:

bei Neubesetzung einer Schale : AnynNt1 = Tw, +U (2.6)
bei Besetzung einer
teilweise gefiillten Schale : Ayni1=U. (2.7)

In Abbildung 2.2 ist eine Leitwertsmessung fiir einen Quantendot der Ausmafe
0.1x1.0 pm gezeigt mit der Coulombenergie U = 0.5 meV und dem Levelabstand
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ABBILDUNG 2.2: Resultat einer Leitwertsmessung fir einen schwachgekoppelten
Quantendot. Deutlich sind die Coulomb-Blockade-Oszillationen zu erkennen. Die Peri-

ode ist proportional zur Coulombwechselwirkung zwischen zwei lokalisierten Elektronen
[Mei91].

hw, = 0.05 meV [Mei91]. Nur wenn das Potenzial im Quantendot, welches pro-
portional zur Gate-Spannung ist, derart gewahlt wird, dass eine Additionsenergie
des Dots dem chemischen Potenzial der Bader entspricht, kann die Teilchenzahl
auf dem Dot fluktuieren und ein Strom durch den Quantenpunkt gezogen wer-
den. Bei der kontinuierlichen Erh6hung der Gate-Spannung beobachtet man bei
Temperaturen kg7 < U die sogenannte Coulomb-Blockade-Oszillation [Mei95].
Nur wenn das Gate-Potenzial die Energie einer Ladungsfluktuation trifft, kann
ein Strom durch den Dot gezogen werden. Diese Situation entspricht den Maxima
im Leitwert G. Falls keine Anregung aufgrund der Gate-Spannung moglich ist,
fallt der Leitwert ab. Die Abfolge von Minima und Maxima bei einer Erhohung
des Gate-Potenzials bezeichnet man als Coulomb-Blockade-Oszillation, zumal die
Abstidnde der Leitwertsmaxima naherungsweise konstant und proportional zur
Coulombenergie U sind. Die Hybridisierungsstérke I' zwischen Bad und Quan-
tenpunkt plus thermische Verbreiterung kg7 ergibt die Breite der Peaks in der
Leitwertskurve.

Da die Quantendotgeometrie einem kiinstlichen Atom in einem Elektronenbad
dhnelt, ist es naheliegend, Effekte zu vermuten, die bei magnetischen Storstel-
len in Metallen beobachtet worden sind. So postulierten Ng und Glazman den
Kondo-Effekt in Quantendot-Geometrien bereits 1988 [Gla88, Ng88]. Die Schwie-
rigkeit, den Kondo-Effekt in Quantendots nachzuweisen, liegt darin, Systeme mit,
sehr starker Kopplung zwischen Quantenpunkt und den Elektronenbédern herzu-
stellen, aber gleichzeitig das confinement-Potenzial nicht zu zerstoren, bzw. den
Levelabstand Aw grofl gegeniiber der Kopplung zu halten, um die Quantisierung
der Ladung nicht zu verlieren. Dies gelang erstmals Goldhaber-Gordon und kurz
danach Cronenwett [Cro98, Gol98a] 10 Jahre nach der theoretischen Voraussage.
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Der sogenannte Kondo-Effekt tritt bei Storstellenatomen mit einem unge-
paarten Elektron in einem metallischem Umfeld auf [Kon64, Gru74, Hew93]. Bei
geniigend tiefen Temperaturen formiert sich zwischen dem ungepaarten lokali-
sierten Elektron und den im Metall delokalisierten ein Singulett-Zustand. Die
charakteristische Temperatur fiir diesen Prozess wird als Kondo-Temperatur Ty
bezeichnet [Hal78]:

meo(eo + U)
Tarv (28)

wobei ' die Hybridisierung, ¢y das Einteilchenenergieniveau und U die lokale
intra-orbitale Coulombwechselwirkung bezeichnet, die bei einer Doppelbesetzung
des lokalen Orbitals wirkt. C' ist ein nicht universeller Vorfaktor, der vom Verhilt-
nis der Wechselwirkung U zur Bandbreite des ankoppelnden Bandes abhéngt.

Tk = Cexp{—

ABBILDUNG 2.3: Vereinfachtes schematisches Bild eines Quantendots im Kondo-
Regime. Die besetzten Leitungsbandzustinde der Elektronenbdder der Drain- und
Source-Elekroden sind links und rechts gezeigt. Diese koppeln an den Quantendot, des-
sen schematisches Anregungsspektrum in der Mitte dargestellt ist [Gol98b].

Das Einteilchenspektrum der Storstelle zeigt fiir Temperaturen T' < Tk eine
Resonanz nahe der Fermi-Kante, welche Singulett-Triplett-Anregungen des Viel-
teilchensystems beschreibt. In einer schematischen Darstellung zeigt Abbildung
2.3 das Drain- und Source-Elektronenreservoir und in der Mitte das Spektrum
des Quantendots im Kondo-Regime (—gq > I', g9 + U > I'), welches mit dem des
Anderson-Storstellenmodell beschrieben wird [And61]. Dieses Ein-Niveau-Modell
beschreibt eine Storstelle mit einem Orbital/Niveau auf der eine lokale Coulomb-
wechselwirkung U im Falle einer Doppelbesetzung wirkt. Dieses Orbital ist an
ein Leitungselektronenbad gekoppelt. Im Spektrum sind die Ladungsfluktuatio-
nen fiir die Anregung eines Ein- bzw. Zweiteilchenzustands bei ¢y und €9 + U zu
sehen. Bei geniigend tiefer Temperatur entwickelt sich zusétzlich zu den Ladungs-
fluktuationspeaks eine Resonanz an der Fermi-Kante, die sogenannte Kondo- oder
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Abrikosov-Suhl-Resonanz [Hew93], welche fiir einen nicht verschwindenden Leit-
wert im Ladungstransport durch den Quantendot verantwortlich ist, auch wenn
keine Ladungsanregung im Bereich der Fermi-Kanten der Béder liegt.

Das Kondo-Regime unterscheidet sich durch das lokale Moment auf der Stor-
stelle, welches bei tiefen Temperaturen abgeschirmt wird, deutlich vom mixed-
valence-Regime (—¢g & £9 + U ~ I'), in dem es innerhalb der Andersonbreite T’
um die Fermi-Energie zu Ladungsfluktuationen in einfach und doppelt besetzte
Zustande kommt. So muss die Hybridisierung grof§ genug sein, um einen Kondo-
Effekt zu sehen, allerdings klein genug, um deutlich vom mixed-valence-Regime
entfernt zu sein. Ein anderer bekannter Bereich ist das local-moment-Regime,
in dem eine sehr schwache Hybridisierung an die Bider gegeben ist. In diesem
Bereich werden die Coulomb-Blockade-Oszillationen beobachtet.

Durch die Temperaturabhingigkeit des Kondo-Effektes ergibt sich fiir den
Leitwert ein neues Bild. Im Coulomb-Blockade-Regime nimmt bei Erniedrigung
der Temperatur die thermische Verbreiterung der Ladungsfluktuationen immer
mehr ab und die Liicken zwischen den Anregungspeaks werden immer deutlicher.
Dagegen steigt im Kondo-Regime der Leitwert G’ mit sinkender Temperatur in
den Télern an, falls sich auf dem Quantenpunkt ein ungepaarter Spin befindet,
und so der Kondo-Effekt die Tieftemperaturphysik bestimmen kann.

In Abbildung 2.4 ist der gemessene Leitwert G fiir einen Quantendot im
Kondo-Regime dargestellt [Gol98b]. Die strichpunktierten Linien markieren die
Anregungsenergien des Dots im Falle verschwindender Kopplung. Bei hohen Tem-
peraturen (3.8 K) ist die Coulomb-Blockade-Oszillation zu erkennen. Bei Ernied-
rigung der Temperatur zeigt der Zwischenbereich der beiden Ladungsfluktua-
tionspeaks im Leitwert einen Abfall, dann aber wieder einen Anstieg, was auf
einen ungepaarten Spin im Dot hinweist, der mit den Elektronen der Béder bei
tiefen Temperaturen ein Kondo-Singulett bildet. Die mogliche Triplett-Singulett-
Anregung manifestiert sich sodann im Spin-Fluktuationspeak, bzw. in der Kondo-
Resonanz im Spektrum des Quantenpunktes, was wiederum fiir den steigenden
Leitwert verantwortlich ist. Bei hoherer Gate-Spannung ist dieser Effekt nicht zu
beobachten, da auf dem Dot aufgrund des héheren Potenzials ein weiteres Elek-
tron gebunden ist, so dass dieser einen gepaarten Spin aufweist, da die Einteil-
chenniveaus nacheinander unter Beriicksichtigung des Pauli-Prinzips doppelt be-
setzt werden. Analoges gilt bei niedrigerer Gate-Spannung, da hier ebenso ein kein
ungepaarter Spin vorliegt. Man kann daher aufgrund der Temperaturabhingig-
keit even- und odd-Télern unterscheiden und spricht von einem even-odd-Effekt.

Fiir den Fall, dass der Einteilchenniveauabstand hw, geniigend grof gegeniiber
der Zweiteilchenwechselwirkung ist, kann bei tiefen Temperaturen das Anderson-
Storstellenmodell mit einem Einteilchenniveau als Modell herangezogen werden,
da die Niveaus dann energetisch bedingt nacheinander doppelt besetzt werden. In
Dot-Geometrien jedoch, bei denen dieser Abstand sehr klein ist, oder in Fillen, in
denen man anndhernd Entartung vorliegen hat, ist das konventionelle Anderson-
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ABBILDUNG 2.4: Gemessener Leitwert G in Abhdngigkeit von der Gate-Spannung
[Gol98b]. Der even-odd-Effekt, der sich an der unterschiedlichen Temperaturabhingig-
keit der Bereiche zwischen den Ladungsfluktuationsmazima zeigt, kann hier beobachtet
werden. Wdhrend im Minimum bei -105 mV der Leitwert G bei sinkender Tempera-
tur abnimmt und dann wieder ansteigt, kann in den benachbarten Minima lediglich
ein Abfall des Leitwerts beobachtet werden. In dem mittig dargestellten Tal spielt die
Kondo-Physik eine tragende Rolle, da bei der gewdhlten Gate-Spannung ein ungepaar-
ter Spin auf dem Dot vorliegt. Der ungepaarte Spin geht einher mit einer ungeraden
Teilchenzahl, und daher spricht man von einem odd-Tal. In den benachbarten Tdlern
besitzt der Quantenpunkt eine gerade Anzahl von Elektronen und ebenso einen gepaar-
ten Spin. Man spricht daher von einem even-Tal, in dem kein Kondo-Effekt beobachtet
wird.

Storstellenmodell nicht mehr ausreichend zur Beschreibung der atomaren Zustén-
de. Um auch nahezu entartete Systeme beschreiben zu kénnen, ist es notwendig,
obiges Modell auf ein Multilevelmodell zu erweitern [Mei92]:

. 1 ! o 1 '
H = Z Eaclaoc —+ 5 Z Ua,B n(wngaf -+ 5 Z Ja07ﬂ01,7p,5pl dtiadﬂlra’d’ﬂ’ddp'
ao afoo’ ao,Ba’ ,yp,0p
M
> (Vi ddoeug, + he)
ME{D,S},E,OMJ’
Mt
D DR PRI (2.9)
Me{D,S}k,o
Die erste Zeile von Gleichung (2.9) definiert die Schalenstruktur des kiinstlichen

Atoms und die Wechselwirkung. Hierbei sind ¢,, die einzelnen Einteilchenener-
gien. In einem idealen rotationshyperboloidischen confinement-Potenzial werden
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diese durch Gleichung (2.2) gegeben. d,, ist der Vernichtungsoperator beziiglich
eines Zustandes mit Index o und Spin o, ¢, der eines Leitungsbandzustandes
im Reservoir M. n,, entspricht der Kombination diwdcw. Uap und Jos 8o’ ~p,6p
beschreiben die Zweiteilchenwechselwirkungen. Erstere steht fiir die dichteartige
Coulombwechselwirkung und letztere fiir die Austauschwechselwirkung zwischen
den Elektronen. Die eingeschriankten Summationen verlaufen iiber Indexkombi-
nationen, bei denen sich mindestens zwei Indexpaare («o) unterscheiden miissen.
Die zweite Zeile beschreibt die Hybridisierung des Quantenpunktes der Stérke
V/_c!g an das Drain- und Source-Leitungsbandreservoir. Der letzte Summand im
Hamiltonoperator beschreibt die Dispersion €EM der Leitungsbandelektronen.

Mit dem Modell (2.9) kénnen nun nicht nur Quantendots mit einem beliebigen
Niveauabstand fw, betrachtet werden, in denen Zustdnde mit unterschiedlichen
einfach besetzten Niveaus realisiert sein konnen, sondern auch Quantendots, in
denen die Grundzustidnde der jeweiligen N-Teilchenunterriume ebenso von der
Coulombwechselwirkung bzw. der Hundschen Kopplung bestimmt werden. Bei
geeigneter experimenteller Parametereinstellung kann so zum Beispiel bei Teil-
chenzahl 2 entweder ein doppelt besetztes Niveau (S, = 0) oder ein Triplett-
Zustand mit zwei unterschiedlichen besetzten Einteilchenniveaus und Spin S =1
der niedrigste atomare Zweiteilchenzustand sein. Demnach kann auch bei gerader
Besetzungszahl ein Spin (S = 1) von den Leitungsbandelektronen abgeschirmt
werden, was den beobachteten even-odd-Effekt zerstéren muss. Diese Beobach-
tung wurde vor kurzem gemacht [Sch00] und kann durch Modellrechnungen in
dieser Arbeit erkldrt werden. Ebenso ist es moglich, den Grundzustand in ei-
nem N-Teilchenunterraum durch Anlegen eines Magnetfeldes zu dndern. Hierbei
begiinstigt man durch Verwendung des Magnetfeldes einen N-Teilchenzustand
mit endlichem Spin gegeniiber einem Zustand mit S, = 0 [Sas00]. In beiden
Fillen wird der even-odd-Effekt zerstort.

In Abschnitt 4.1 werden anhand der Ergebnisse fiir Quantendots die Stérken
und Schwiichen des verwendeten Losungsverfahrens des Storstellenmodells aufge-
zeigt. Die Losung des Storstellenmodells erfolgt mit der Non-Crossing-Approxi-
mation [Kei71], auf die im Anhang A.1 n&her eingegangen wird. Bei der Be-
trachtung einer realistischen Zweiteilchenwechselwirkung wird insbesondere auf
die Hundsche Kopplung und deren Auswirkungen auf den Leitwert eingegangen.
Desweiteren wird in dieser Arbeit mit dem Multilevel-Anderson-Stérstellenmodell
der even-odd-Effekt untersucht, insbesondere das Zusammenspiel von Zweiteil-
chenwechselwirkung und Einteilchenenergien. Dies ist wesentlich, wenn man die
energetisch niedrigsten Zustdnde in den jeweiligen N-Teilchenunterrdumen be-
trachten will, die je nach Parameterwahl unterschiedliche Spinquantenzahlen be-
sitzen. Ebenso wird auf den Nichtgleichgewichtsfall unterschiedlicher chemischer
Potenziale in den Drain und Source Leitungsbéndern eingegangen werden.
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2.2 Korrelationseffekte in LaMnQOs;

Einige Ubergangsmetalloxide wie zum Beispiel (La,Ca)MnOj zeigen einen aufier-
ordentlich hohen Magnetowiderstandseffekt (fiir einen Uberblick siehe [Ram97]).
Dieser Effekt beschreibt die Anderung des elektrischen Widerstandes bei einer
Veréinderung des externen Magnetfeldes. Das Interesse an diesen Materialien stieg
nicht zuletzt wegen des Einsatzes des Magnetowiderstandseffektes in Festplat-
tenlesekopfen, in denen der kiirzlich entdeckte Riesenmagnetowiderstandseffekt
(GMR) [Bai88, Bin89] von magnetischen Schichtsystemen ausgenutzt wird. Die
hier betrachteten Substanzen zeigen einen weitaus héheren Magnetowiderstands-
effekt, dessen Ursache in den intrinsischen Eigenschaften des Systems zu suchen
ist. Dieser Effekt zeigt sich zwar nur bei sehr hohen Magnetfeldern, aber seine
Stiarke 148t auf eine Anwendung im industriellen Mafistab hoffen, wenngleich er
erst bei geméfigt tiefen Temperaturen T = 250 K auftritt.

Aufgrund der Stédrke des Effektes spricht man vom kolossalen Magnetowi-
derstandseffekt (CMR). Es handelt sich hierbei um Materialien mit der stéchio-
metrischen Bezeichnung T _,D,MnQOj3, mit trivalentem Kation T und divalentem
Kation D. Bei Dotierung mit divalenten Ionen zeigen diese Materialien einen sehr
groflen Magnetowiderstandseffekt, d.h. bei einer Erh6hung des externen Magnet-
feldes erniedrigt sich der Widerstand drastisch. Die meisten untersuchten Sub-
stanzen sind die Materialien mit Lanthan als trivalentem Ion. Die Muttersubstanz
(x=0) dieser Kristalle ist LaMnOj.

Als Grundlage fiir das Versténdnis dieser Materialien soll LaMnQOj3 in dieser
Arbeit in Abschnitt 4.3 untersucht werden, um Grundlagen fiir Aussagen iiber die
dotierten Systeme zu schaffen. Insbesondere wird daher ebenso auf geringe Dotie-
rungen eingegangen. Die Betrachtung von stark dotierten bzw. optimal dotierten
Materialien kann aufgrund der verwendeten Methodik nicht vollzogen werden, da
die verwendete Non-Crossing-Approximation mit steigender Dotierung insbeson-
dere in symmetriegebrochenen Phasen zusammenbricht. Die optimale Dotierung
definiert sich hierbei durch den maximalen Magnetowiderstandseffekt der be-
trachteten Substanz T;_yDyMnQOj. Dennoch werden die Einblicke, die in dieser
Arbeit gewonnen werden, Tendenzen fiir optimal dotierte Materialien erkennen
lassen und ein tieferes Verstédndnis beziiglich dieser Substanzen vermitteln.

LaMnOs liegt bei Zimmertemperatur in Perovskit-Struktur vor. Die Struktur
ist des Gitters ist orthorhombisch (mit den Gitterkonstanten: ¢ = 5.54 A, b =
5.75 A und ¢/v/2 = 5.45 A) [Uru95]. Da die Gitterkonstanten der realen Struktur
um etwa 4% von der kubischen Symmetrie abweichen, sei der Einfachheit halber
im Folgenden nur die kubische Struktur betrachtet. In Abbildung 2.5 ist diese
vereinfachte kubische Struktur gezeigt.

Das Dotierung-Temperatur-Phasendiagramm einiger CMR-Materialien ist in
Abbildung 2.6 dargestellt. Der CMR-Effekt tritt bei Dotierungen mit divalenten
Ionen auf, bei der sich die Systeme bei tiefen Temperaturen ferromagnetisch ord-
nen und bei hohen Temperaturen als Paramagneten vorliegen. Beispielhaft ist
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ABBILDUNG 2.5: Die vereinfachte kubische Kristallstruktur fir LaMnOs. Im In-
neren der durch die Sauerstoff-Atome gebildeten Oktaeder befinden sich die Mangan-
Atome, an den Ecken der Kuben die divalenten Kationen. Bei Dotierung, z.B. mit
Strontium oder Kalzium, werden Lanthan-Kationen durch diese substituiert.

hierfiir eine Linie in dem Phasendiagramm fiir La;_,Ca,MnQOj eingezeichnet, die
bei der optimal dotierten Substanz den Ubergang vom Para- zum Ferromagne-
ten zeigt. Die Phasendiagramme zeigen neben den fiir den CMR-Effekt wichtigen
Phaseniibergang zwischen der paramagnetischen zum ferromagnetischen Phase
eine Vielzahl von anderen geordneten Zustidnden, die die reichhaltige Physik die-
ser Systeme offenlegen.

Betrachtet man eine typische Leitfdhigkeitsmessung fiir CMR-Materialien, so
erhélt man fiir eine optimal dotierte Probe die in Abbildung 2.7 gezeigten Kur-
ven. Der Magnetowiderstandseffekt, d.h die Anderung des elektrischen Wider-
stands bei einer Variation des Magnetfeldes, zeigt sich kurz iiberhalb der Curie-
Temperatur 7 am deutlichsten und ist in der ferromagnetischen Phase von ge-
ringerer Intensitét. Im paramagnetischen Bereich zeigt er nahe von 7 maximales
Verhalten. Dieser Effekt ist auf die elektronischen Eigenschaften dieser Substan-
zen und auf die Elektron-Phonon-Wechselwirkung zuriickzufiihren. Die Physik
dynamischer Polaronen ist Ursache fiir die geringe Leitfdhigkeit in der parama-
gnetischen Phase [Sam00]. Diese Anregungen verschwinden in der ferromagne-
tischen Phase und die Leitung wird durch normalen Ladungstransport bewerk-
stelligt. Da in der paramagnetischen Phase eine geringere Leitfihigkeit vorliegt,
kann durch Erhohung des externen Feldes die Phasengrenze zum Paramagneten
hin angehoben werden und so die Leitfdhigkeit erhéht werden.

Um diesen Effekt zu verstehen, muss auf ein Modell fiir die elektronische
Struktur zuriickgegriffen werden. Das reichhaltige Phasendiagramm in Abbildung
2.6 zeigt schon alleine die Schwierigkeit, die elektronische Struktur zu verstehen.
Um einen Einblick zu erlangen, wird im Folgenden nur die Muttersubstanz der
meisten CMR-Materialien untersucht: LaMnOs. In einem vereinfachten Modell
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ABBILDUNG 2.6: Phasendiagramme fir drei typische CMR-Substanzen [Ram97].
Der CMR-Effekt tritt bei diesen Substanzen auf, wenn die Dotierung ein Material
definiert, bei dem ein Ubergang vom Para- zum Ferromagneten vorliegt (PM—FM),
wenn man die Temperatur erniedrigt. Daneben existieren andere geordnete Pha-
sen, wie: PI=paramagnetischer Isolator, Cl=gekanteter Isolator, FI=ferromagnetischer
Isolator, COI=ladungsgeordneter Isolator, AFI=antiferromagnetischer Isolator, CA-
Fl=gekanteter antiferromagnetischer Isolator.

nimmt man an, dass die trivalenten und divalenten Ionen vollstindig im Kristall
ionisiert sind. Dasselbe gilt fiir die Sauerstoff-lonen, die in Neon-Konfiguration
vorliegen. Es sind also vereinfacht nur die d-Zustinde des Mangan-Atoms zu be-
trachten. Abbildung 2.8 zeigt das Levelschema fiir diese Zustinde. Die atomar
entarteten d-Zustinde werden durch das im Wesentlichen kubische Kristallfeld
in ein doppelt entartetes ey,-Niveau und ein dreifach entartetes to,-Niveau aufge-
spalten. Die ty,-Zusténde konnen vereinfacht als lokalisierter %—Spin betrachtet
und innerhalb eines Heisenberg-artigen Superaustauschmodelles behandelt wer-
den [Fei99]. Durch die Hundsche Kopplung haben alle Elektronen die gleiche
S,-Komponente (schematisch in Abbildung 2.8). Das zweifach entartete e,-Band
ist mit einem Elektron gefiillt. Die Hundsche Kopplung gilt fiir alle d-Zusténde in
gleichem Mafle, und so koppeln auch die #9,-Spins an die e,-Spins. Das resultie-
rende Problem kann daher in einem Zweibandmodell, welches fiir die itineranten

eg-Bénder steht, in Wechselwirkung mit dem 3-t5,-Spin beschrieben werden.
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ABBILDUNG 2.7: Typische Messkurven fiir eine optimal dotierte LayCa; «MnOs-
Probe mit x = 0.75 [Ram97]. Die Kurven sind in Abhdngigkeit von der Temperatur
aufgetragen und entsprechen im unteren Phasendiagramm von Abbildung 2.6 der einge-
zeichneten Linie. Oben ist die Magnetisierungskurve bei unterschiedlich grofien magne-
tischen externen Feldern aufgetragen. Dabei ist der Ubergang vom Para- zum Ferroma-
gneten in Abhdngigkeit von der Temperatur anhand der Magnetisierung zu beobachten.
Im mittleren Bild ist der elektrische Widerstand bei unterschiedlichen externen Ma-
gnetfeldern aufgetragen. Der fir unterschiedliche Felder variierende Widerstand zeigt
die starkste Diskrepanz oberhalb der Curie-Temperatur Tc(B = 0.1 T), die im fer-
romagnetischen Bereich wieder verschwindet. Der Widerstand ist ein wenig iberhalb
von To(B) mazimal. Die untere Kurve zeigt die Magnetowiderstandsrate fir hohe bzw.
niedrige Felder, die die Anderung des Widerstands bei Verdnderung des Magnetfelds
beschreibt.
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ABBILDUNG 2.8: Energieniveauschema fiir die d-Zustinde der Mn3t-Ionen. Durch
das kubische Kristallfeld spaltet der atomar 5-fach entartete Zustand in einen doppelt
entarteten eg-Zustand und in einen dreifach entarteten tog-Zustand auf. Die Elektronen
in diesen Zustinden sind stark miteinander korreliert. Neben der hohen Coulombabsto-
Bung unterliegen diese ebenso der Hundschen Kopplung. Desweiteren werden die taq-
Zustinde im Festkorper als lokalisiert angesehen, die ey-Zustinde bilden ein zweifach
entartetes Band. Die schematische Aufspaltung auf der rechten Seite verweist auf den
Entartungsgrad, und die Besetzung verhdlt sich wie angedeutet.

Die Schwierigkeit in einer theoretischen Beschreibung der Substanz LaMnOj
besteht in der Grofle der Coulombwechselwirkung und der damit einhergehen-
den starken Korrelation der Elektronen in diesem System. Die Dichtefunktio-
naltheorie mit der LDA-N#herung ist deshalb nicht in der Lage, dieses System zu
beschreiben. Sie liefert eine metallische Losung, was vollkommen der experimen-
tellen Situation widerspricht, dass der Grundzustand von LaMnOQOj isolierenden
Charakter besitzt. In Abbildung 2.9 ist das Ergebnis einer DFT-Rechnung fiir
LaMnOsj gezeigt. Die Rechnung wurde im Rahmen der LDA-Methode mit ei-
nem Full-Potential-Linear-Augmented-Plane-Wave-Verfahren (FLAPW) vollzo-
gen [Bla97|. Die Giite der LDA-Niherung ist bei derart stark korrelierten Ma-
terialien zu gering, da der lokale Charakter der starken Wechselwirkung mit der
Wechselwirkung eines homogenen Elektronengases nicht vereinbar ist. Daher wird
in dieser Arbeit ein Mehrband-Hubbardmodell angesetzt, um in einer Modellrech-
nung Aussagen iiber das korrelierte Material zu treffen.

In einem allerersten Schritt wird hier fiir LaMnO; das e,-System mit einem
Modell-Hamiltonian betrachtet. Das Zweiband-Hubbardmodell ist dabei das ge-
eignete Instrument, um die wesentlichen physikalischen Prinzipien innerhalb des
eg-Subsystems zu beschreiben. Die Kinetik des Elektronensystems wird in einer
tight-binding-N#dherung betrachtet, und die Wechselwirkung zwischen den Elek-
tronen beschrinkt man auf die lokalen Beitridge der Coulombwechselwirkung, so
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ABBILDUNG 2.9: Elektronische Bandstruktur von LaMnQOs aus einer Rechnung
mit dem FLAPW-Programm Wien97 [Bla97]. Die LDA-Rechnung kann den isolieren-
den Grundzustand nicht reproduzieren. Die Kreise deuten den orbitalen Charakter der
Binder an. tog- und ey-Charakter wurden hervorgehoben. Die eg-Bdnder sollten mit
einem FElektron pro Gitterplatz besetzt sein, was durch die Null-Linie veranschaulicht
wird. Die Fermi-Kante, die aus der Rechnung hervorgeht, liegt etwa bei -1 eV.
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dass der Hamiltonian fiir dieses Problem wie folgt lautet:

H = Z(gaa - nzaa + Z taﬁdztxo jBo
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(2.10)

Die erste Zeile des Modell-Hamiltonians beschreibt den tight-binding-Term, die
nachfolgenden Terme die lokalen Zweiteilchenwechselwirkungen. d;,, ist der Ver-
nichtungsoperator beziiglich eines Zustandes auf dem Gitterplatz ¢ mit dem Or-
bitalindex o und Spin o, 7;,, entspricht dem Dichteoperator mit der Schreib-
weise dmadmg €ao — 4 beschreibt die Einteilchenenergieniveaus beziiglich des
chemischen Potential u, welches die Dotierung des Systems bestimmt, taﬂ die
Hoppingamplituden fiir einen Hiipfprozess ausgehend vom Gitterplatz ¢ und dem
Orbital o zum Gitterplatz j und dem Orbital 5. Uyg und Jos go vp,6p beschrei-
ben die Zweiteilchenwechselwirkungen. Vereinfacht man diesen Ausdruck auf alle
Wechselwirkungsterme, die von gleicher oder hoherer Ordnung sind als die Hund-
sche Kopplung, und vernachldssigt man alle kleineren Wechselwirkungsbeitrége,
so ergibt sich folgender vereinfachter Ausdruck:

H = Z(Eaa - nzaa + Z taﬂdztxa jBo
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Die Zweiteilchenwechselwirkung des Hamiltonoperators (2.11) ist in verschiede-
ne Terme aufzuteilen, die alle von den Coulombintegralen ableitbar sind, indem
man jeweils zwei Indizes der Coulombmatrix gleichsetzt. In der angegebenen Rei-
henfolge sind das die intra-orbitale (U) und inter-orbitale (U’') Coulombwech-
selwirkung, die SU(2)-invariante Hundsche Kopplung (J) und der sogenannte
charge-flip-Term (J¢). Die intra-/inter-orbitale Coulombwechselwirkung tritt in
Kraft, wenn ein Orbital mit zwei Elektronen unterschiedlichen Spins besetzt ist,
bzw. wenn zwei unterschiedliche Orbitale auf einem Gitterplatz mit jeweils ei-
nem Elektron besetzt sind. Die Hundsche Kopplung begiinstigt energetisch zwei
Elektronen in verschiedenen Orbitalen mit gleichem Spin. Der charge-flip-Term
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beschreibt einen Austauschterm, der Zustinde mit doppelt besetzten Orbitalen
koppelt.

Der Grundzustand von LaMnQj ist ein orbital und magnetisch geordnetes Sy-
stem und weist isolierenden Charakter auf. Bei hohen Temperaturen liegt das Ma-
terial als Paramagnet vor. Senkt man die Temperatur unter die kritische Tempe-
ratur 7o = 780 K, so wird das Gitter durch eine statische Jahn-Teller-Verzerrung
deformiert, d.h. durch eine Erniedrigung der Symmetrie wird das System in einen
energetisch giinstigeren Zustand getrieben [Mur98]. Gleichzeitig tritt eine orbi-
tale Ordnung vom Typ C [Wol55] im Elektronensystem auf, d.h. die Orbitale
sind in der (ab)-Ebene antiferro-artig abwechselnd und in c-Richtung ferro-artig
besetzt. Beide Effekte treiben gemeinsam das System in den geordneten Zustand,
und so spricht man vom kooperativen Jahn-Teller-Effekt [Kan66]. In Abbildung
2.10 ist die Gitterverzerrung fiir einen Ausschnitt der ab-Ebene des Kristallgit-
ters skizzenhaft gezeigt. Die Auslenkungen der Sauerstoff-Atome sind {ibertrieben
dargestellt. Die verzerrten Sauerstoff-Oktaeder sind schachbrettartig angeordnet
(antiferro). Die Ordnung wird dabei in c-Richtung fortgesetzt (ferro), so dass fiir

ABBILDUNG 2.10: Skizzenhafte Gitterverzerrung von LaMnQOs fir T < To fir
einen Ausschnitt der ab-Ebene aus dem Kristallgitter. Die Sauerstoff- Oktaeder, in de-
ren inneren sich die Mn-Ionen befinden, werden verzerrt und gegeneinander verdreht
angeordnet. Die Verzerrung vom Typ C (Klassifizierung nach [Wol55]) ist schachbrett-
artig (antiferro) in der ab-Ebene. Sie wird in c-Richtung fortgesetzt (ferro).

den reziproken Gittervektor, der die Ordnung beschreibt, Q,mp = (m,m,0) gilt.
Diese Ordnung ist ebenso eine vom Typ C [Wol55] und stimmt mit der orbitalen
Ordnung iiberein.

Bei einer weiteren Temperatursenkung unterhalb von 7Ty = 140 K ordnet das
System antiferromagnetisch [Mur98, Mou96]. Die Ordnung wird mit dem rezipro-
ken Gittervektor Garm = (0,0, ) beschrieben und wird mit der Klassifizierung
Typ A angegeben [Wol55], d.h. innerhalb der (ab)-Ebenen ordnen die Spins fer-
romagnetisch, in c-Richtung wechselt das Vorzeichen der Spins von Ebene zu
Ebene.
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In Abbildung 2.11 ist das Ergebnis eines resonanten Rontgenstreuungsexpe-
riments gezeigt [Mur98|. Die Intensitdt des (3,0,0)-Reflexionspeaks, der fiir eine
orbitale Ordnung vom (Typ C) einen messbaren Ordnungsparameter darstellt,
ist aufgetragen. Die aufgrund der orbitalen Ordnung bestimmte Symmetrie der
Ladungsverteilung wirkt auf die energetische Lage der Sauerstoff p-Orbitale. Die
Rontgenquanten werden resonant an den Sauerstoff-Niveaus gestreut. Bei Ein-
treten der orbitalen Ordnung erhoht sich die Intensitdt des Peaks drastisch, die
proportional zur Untergitterpolarisierung ist. Bei der zusétzlich eintretenden an-
tiferromagnetischen Spin Ordnung vom Typ A ist eine weitere Verstirkung des
Signals, bzw. ein weiterer Anstieg in der orbitalen Untergitterpolarisation, zu
beobachten. Die kooperative Jahn-Teller-Verzerrung wird zum einen durch die
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ABBILDUNG 2.11: Ordnungsparameter fir die orbitale Ordnung vom Typ C in
einer Messung an einem LaMnOs-FEinkristall [Mur98]. Mit Hilfe von resonanter Rdnt-
genstreuung ist dieser durch die Intensitit des (8,0,0)-Reflezionspeaks an Sauerstoffni-
veaus resonant gestreuter Rontgenquanten gegeben. Der Ubergang in die orbital geord-
nete Phase (Typ C) wird bei einer kritischen Temperatur To = 780 K beobachtet. Bei
weiterer Temperaturerniedrigung ordnet das System antiferromagnetisch (Typ A). Die
kritische Temperatur liegt bei T = 140 K.

Verzerrung des Gitters, aber auch durch die orbitale Ordnung des entarteten
eg-Elektronensystems getrieben [Kan66]. Die orbitale sowie die magnetische Ord-
nung ist schematisch in Abbildung 2.12 gezeigt. Aufgrund der realisierten Ver-
zerrung diagonalisieren die e, Zusténde d,>_ o und d;,2_,» den Hamiltonian nicht
mehr. Die dargestellten Orbitale entsprechen den Zustidnden, die der resultie-
renden Symmetrie geniigen. Sie sind Linearkombinationen aus obigem Basissatz.
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ABBILDUNG 2.12: Elektronischer Grundzustand des eq-Bandsystems von LaMnOs3.
In der (ab)-Ebene wird jeweils abwechselnd ein eq-Orbital besetzt. Diese orbitale Ord-
nung wird in c-Richtung fortgesetzt. Die magnetische Ordnung ist Typ A antiferro-
magnetisch, d.h. die ferromagnetischen ab-Ebenen koppeln antiferromagnetisch in c-
Richtung. Die orbitale Ordnung geht einher mit einer Jahn-Teller- Verzerrung, die sich
im Wesentlichen durch die Auslenkung der Sauerstoff-Atome von ihren hochsymmetri-
schen Ausgangslagen bemerkbar macht.

Im Folgenden werden nur idealisierte hopping-Prozesse behandelt, indem man
effektive Transportprozesse iiber die Sauerstoff-Ionen durch Ausintegration der
Sauerstoff-Freiheitsgrade eines allgemeineren Mehr-Band-Hamiltonians betrach-
tet. Die Reduktion auf die relevanten Freiheitsgrade ist aufgrund der Rechen-
zeitersparnis ein wichtiger Aspekt in der numerischen Auswertung von Vielteil-
chenproblemen. Die wesentliche Physik geht dabei nicht verloren. Man betrach-
tet zunéichst einen einfachen isotropen diagonalen (bgzl. der Standard-Orbitale)
tight-binding-Term:

t57 = —t bug Ocijs, (2.12)
d.h. zwischen den unterschiedlichen Orbitalen der e,-Zustinde ist das Hiipfen
verboten. Desweiteren werden nur Néchste-Nachbar-Hiipfprozesse verwendet. Bei
Vernachlédssigung aller Wechselwirkungsterme, die kleiner als die Hundsche Kopp-
lung sind, kann mit einer Storungsrechnung 2.0rdnung in der hopping-Amplitude
t gezeigt werden, dass der Grundzustand fiir diesen einfachen hopping-Ausdruck
antiferro orbital geordnet und ferromagnetisch sein muss [Rot66, Kug73], wenn
die Elektronenfiillung ein Elektron pro Gitterplatz betrigt. Die Einschriankung
auf die grofiten Wechselwirkungsbeitréige stellt hierbei in keinster Weise eine Ein-
schrinkung der zu Grunde liegenden Physik dar.

Die Schlussfolgerung beziiglich des Grundzustandes ergibt sich aus den bei
hohen Coulombenergien virtuellen Austauschprozessen, die in Abbildung 2.13
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schematisch dargestellt sind. In Teilbild (a) ist der einzige verbotene hopping-
Prozess dargestellt. Aufgrund des Pauli-Verbots darf das Elektron auf dem Orbi-
tal 1 und Gitterplatz ¢ mit Spin up nicht auf den benachbarten Gitterplatz ¢ + 1
springen, da der Spin up Zustand im Orbital 1 auf diesem Platz bereits besetzt
ist. Bild (b) zeigt einen Austauschprozess, der auch im Einband-Hubbardmodell
realisierbar ist. Der antiferromagnetische Austausch ist proportional zu % mit der
intra-orbitalen Coulombwechselwirkung U. Dieser Prozess ist auf das Subband 1
beschréinkt und existiert ebenso in Subband 2. In Figur (c) springt das Elektron
auf den benachbarten Gitterplatz und bildet mit dem dortigen Elektron in Or-
bital 2 ein Triplett. Die Energiedifferenz beider Zustinde ist hierbei U' — J mit
der inter-orbitalen Coulombenergie U’ und der Hundschen Kopplungskonstante
J. Nach dem Zuriickspringen verbleibt ein ferromagnetischer Austauschterm pro-
portional zu U,t—iJ In Teilabbildung (d) ist ein dhnlicher Prozess gezeigt, nur dass
der Zwischenzustand hier einen Singulett-Zustand représentiert. Die Energiedif-
ferenz zwischen Ausgangs- und Zwischenzustand ist U’ 4+ J, der entsprechende

Austauschterm ist proportional zu —£—. Der grofite und damit wichtigste Aus-

U+J
~J 2 .
tauschterm ist dabei der ferromagnetische mit der Grofie J—‘;},% Damit muss der
Grundzustand dieses 2-site-Modells antiferro-artig orbital und ferromagnetisch

geordnet sein.

t2
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ABBILDUNG 2.13: Schematische Darstellung der wichtigsten virtuellen Austausch-
prozesse, die im isotropen Zweiband-Hubbardmodell mit ausschlieflich diagonalen
hopping-Prozessen realisierbar sind. Die Erlduterung befindet sich im Text.

Fiir einen fiir Manganate realistischen Parametersatz zeigt sich innerhalb der
dynamischen Molekularfeldtheorie fiir einen isotropen diagonalen tight-binding-
Term bei Viertelfiillung, d.h. ein Elektron pro Gitterplatz, dass der Grundzustand
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in allen drei Raumrichtungen antiferro-artige orbitale und ferromagnetische Spin-
Ordnung aufweist [Hel98| (siehe hierzu Abschnitt 4.2).

Das isotrope Zweiband-Hubbardmodell weist ein sehr reichhaltiges Phasen-
diagramm auf. So findet sich eine antiferro-artige orbital geordnete Phase bei
Viertelfiillung (1 Elektron pro Gitterplatz), die bei tiefen Temperaturen aus dem
oben erwihnten Argument zusétzlich ferromagnetische Spin-Ordnung zeigt. Bei
Fiillungen zwischen Viertel- und Halbfiillung (2 Elektronen pro Gitterplatz) be-
obachtet man eine ferromagnetische Phase. In der Ndhe von Halbfiillung ordnet
das System antiferromagnetisch. Modellrechnungen diesbeziiglich werden in Ab-
schnitt 4.2 behandelt.

Bei Betrachtung eines realistischeren tight-binding-Terms fiir LaMnOj wird
zunichst der Uberlapp zwischen den eg-Orbitalen d,2_,2 und dz,2> > im Mo-
dell bestimmt. Aufgrund der Symmetrie der Orbitale d,2_,» verbietet sich ein
hopping-Prozess in c-Richtung ausgehend von einem d,2_,» zum néchsten Mn-
Ion iiber ein Sauerstoff-Atom. Daher ldsst sich der hopping-Prozess in c-Richtung
wie folgt schreiben:

19 =1 L0 (2.13)
00/,

Die hopping-Matrix beschreibt alle Nachste-Nachbar-Hiipfprozesse von einem e,-
Orbital zu einem benachbarten. In c-Richtung ist der einzige nicht verschwinden-
de Term dem Prozess zugeordnet, der ein Hiipfen von einem dj,2_,2-Orbital zu
wiederum einem d;,2_,2-Orbital beschreibt. Durch Rotation im Ortsraum kénnen
ausgehend von Gleichung (2.13) die hopping-Matrizen in a- und b-Richtung be-

stimmt werden. Es gilt:
V3
B _ 7
tZ‘/b = (:l: 4 ) (2.14)
aB

Mit Hilfe der hopping-Matrizen kann nun das realistische anisotrope kinetische
tight-binding-Modell mit dem folgenden Hamiltonoperator definiert werden:

=
~f&
e

Hyn= Y &, dl, dig, (2.15)

<iij>!uiaﬂ70

wobei die Summation iiber aller benachbarten Gitterpliatze ¢ und j verlduft. Die
Orbitalindizes werden mit griechischen Buchstaben gefiihrt.

Um nun auch die geordneten Phasen von LaMnOj zu beschreiben, werden
zundchst die Basiswellenfunktionen der Symmetrie der geordneten Phasen ange-
passt. Dies erméglicht eine Betrachtung einer statischen Jahn-Teller-Verzerrung
bzw. die Hinzunahme von Gitterfreiheitsgraden. Daher fiihrt man eine F-Rotation
im Orbitalraum durch und erhilt neue Basisorbitale. Diese Orbitale sind in der
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Veranschaulichung der orbitalen Ordnung des Grundzustandes von LaMnOj (sie-
he Abbildung 2.12) dargestellt. Die Wahrscheinlichkeitsdichten der Orbitale sind
jeweils maximal in den Kristallrichtungen a und b. Sie lassen sich durch eine -
Rotation um die c-Achse ineinander iiberfithren. Die neu gew#hlte Basis sei mit
{|X >,|Y >} benannt. Die Hopping-Matrizen sind beziiglich der neuen Basis wie
folgt gegeben:

1 V3 1

B _ 27 1 af _

by =1 (2 ¢ l:F4ﬁ> und te —t(
4 2 4 apB

N[N [
N[ =0 [

)aﬂ. (2.16)

Die Herleitung dieser Hopping-Struktur bzw. der Matrizen selbst zeigen, dass in
diesem einfachen Fall nur ein einziger tight-binding-Parameter, ndmlich ¢, notig
ist, um die kinetische Struktur zu bestimmen. Dieser Parameter wird durch die
experimentelle Bandbreite W gegeben, und der tight-binding-Hamiltonoperator
ist damit durch

Hy, = Z 8;’8 d;T;MdE,Ba (2.17)
E,aﬂ,a

definiert. Hierbei ist dip, der in den reziproken Raum transformierte Vernichter
fiir einen Zustand mit orbitalem Index S und Spin o. egﬂ stellt die elektronische
Dispersion des Zweibandsystems dar.

Um nun auch die experimentell gefundene komplexe Struktur der Ordnung zu
reproduzieren, muss auf eine Superzellenrechnung zuriickgegriffen werden, wobei
die erforderliche Einheitszelle vier Basisatome beinhaltet. Die reduzierte Bril-
louinzone wird daher in ihrem Volumen auf ein Viertel verkleinert. Ahnlich wie
fiir den Neel-artigen Antiferromagneten, bei dem man zur Beschreibung ein A /B-
Gitter einfiihrt, in dem 2 Gitterpldtze in der Einheitszelle liegen [Mai97, Obe98|,
werden nun analog 4 Gitterplétze in der Basis angesetzt. Die Einteilung in 4 Un-
tergitter ist aufgrund der komplexen elektronischen Struktur des Grundzustandes
im ey-Subsystem der untersuchten Substanz notwendig. Der Hamiltonoperator,
der die kinetische Struktur beschreibt, hat daher eine (8x8)-Struktur, da das
Problem nun 4 Gitterplitze pro Einheitszelle und jeweils zwei Orbitale pro Platz
beinhaltet. Die Herleitung dieses Operators ist in Anhang C.1 beschrieben.

Mit Hilfe der DMFT wird in dieser Arbeit zunéchst nur fiir das e,-Subsystem
von LaMnQOj; ein Phasendiagramm erstellt. Im Gegensatz zur experimentellen
Realitdt kann zur Zeit im Rahmen dieser Theorie nur das reine Elektronen-
system betrachtet werden, d.h. man untersucht den reinen elektronischen Bei-
trag zur kooperativen Jahn-Teller-Verzerrung. Im Anschluss daran wird zusétz-
lich eine statische Jahn-Teller-Verzerrung beriicksichtigt, die im einfachsten und
hier betrachteten Fall zu einer Aufhebung der Entartung der Einteilchenenergi-
en des Elektronensystems fiithrt. Die Verdnderungen und Konsequenzen im elek-
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Atom Elektronenkonfiguration Ion im Kristall

Sr [Kr] 5s? Sr?*: [Kr]
O [He] 2s? 2p* 0% :[Ne]
Ti [Ar] 4s® 3d? Ti*t: [Ar]

TABELLE 2.1: Elektronenverteilung der elementaren Bausteine von SrTiOs. In der
zweiten Spalte ist die atomare Elektronenkonfiguration aufgefihrt und in der dritien
diejenige des im Festkorper realisierten Ions.

tronischen Phasendiagramm werden besprochen. Insbesondere wird das Verhal-
ten der Ordnungsparameter, ndmlich der Untergitterbesetzungszahldifferenz zwi-
schen den Orbitalen bzw. der Untergittermagnetisierung, behandelt und ebenfalls
mit dem Experiment verglichen. Desweiteren wird auf die Rolle des ?5,-Spins ein-
gegangen, indem die Resultate aus [Rie00], einer in Zusammenhang mit dieser
Untersuchung angefertigten Diplomarbeit, besprochen werden.

2.3 Der Mott-Isolator LaTiO;3

Die Verbindung LaTiOj besitzt eine perovskit-artige Kristallstruktur und zeigt
eine kleine orthorhombische Verzerrung mit einem TiOTi-Winkel von 155 Grad
[Mac79], so dass es ndherungsweise als kubisches System angesehen werden kann.
Unterhalb von Ty liegt das System als Antiferromagnet vor, mit einem magneti-
schen Moment von 0.45 pp des Ti-lons und einer kleinen Energieliicke von 0.2 eV
[Gor81, Eit86]. Bei einer Dotierung von 5% Strontium geht das System in den
paramagnetischen Zustand iiber und liegt als korreliertes Metall mit einer stark
erhohten Suszeptibilitdt und elektronischen spezifischen Warme [Oki95] vor.
Das stark korrelierte Elektronensystem in LaTiOj stellt die materialwissen-
schaftliche Erarbeitung von Grundzustandseigenschaften auf eine harte Probe,
wihrend die verwandte ebenso perovskit-artige Substanz SrTiOjz innerhalb der
Dichtefunktionaltheorie und der lokalen Dichteapproximation (LDA) (siehe hier-
zu Anhang B) mit Leichtigkeit beschrieben werden kann. Der Grund fiir die-
sen Sachverhalt liegt in der Verteilung der Elektronen. In einer elektronischen
Uberschlagsrechnung ergibt sich aus der bevorzugten Edelgaskonfiguration die
Verteilung der Elektronen zwischen den im Festkorper vorliegenden Ionen. Fiir
SrTi0Oj3 ist diese Verteilung in Tabelle 2.1 dargestellt. Die Stochiometrie der Sub-
stanz ermoglicht es, dass jedes Ion im Kristall in einer Edelgaskonfiguration vor-
liegen kann. Das System muss daher im Grundzustand als Isolator vorliegen,
was auch eine DFT-Rechnung als Ergebnis liefert. Die resultierende Bandstruk-
tur einer Rechnung mit der FLAPW-Methode (Full-Potential-Linear- Augmented-
Plane-Waves-Methode) und der LDA-N#herung ist in Abbildung 2.14 gezeigt. Die
benutzte Methode ist eine in der Dichtefunktionaltheorie etablierte und oft ver-
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wendete, die als Basis eine Kombination von ebenen Wellen und in Sphiren um
die Atompositionen definierten Wellenfunktionen verwendet [Bla97]. Durch den
Gebrauch von Wellenfunktionen, die innerhalb von Sphéren um die Atompositio-
nen definiert sind, ist es moglich, lokalisierte Wellenfunktionen nach Symmetrien
zu klassifizieren. In der Abbildung sind die Anteile der kubischen Symmetri-
en e, und to, der d-Wellenfunktionen von Ti durch Kreise um die berechneten
Bandzustidnde veranschaulicht. Je grofier die Anteile desto grofer sind die Krei-
se dargestellt. Uberhalb der Fermi-Kante (¢ = 0) sind die Binder mit den
grofiten d-Anteilen zu finden. Aufgrund der Grofle der Anteile ist es erlaubt, von
den d-Béndern zu sprechen. Das ty,-Band erstreckt sich von 2 — 4.5eV" und das
eqg-Band von 4.5 — 8.5eV. Bei Dotierung mit einem Donator werden somit die Z4-
Zustdnde besetzt. Unterhalb der Fermi-Kante befinden sich Bénder mit s- und
p-Charakter. Bei den besetzten Zustdnden dominieren die kinetischen Beitrige
zum totalen Energiefunktional, da im Allgemeinen s- und p-Orbitale im Kristall
delokalisierten Charakter besitzen. Bei den d-Orbitalen spielt die Wechselwirkung
eine erhebliche Rolle, da die Wellenfunktionen lokalisierteren Charakter besitzen
und daher keine homogen verteilte Ladungsdichten haben, die im eigentlichem
Sinne von der LDA behandelt werden (sieche Anhang B). Die LDA beschreibt den
Grundzustand der Substanz SrTiOj richtig, da in dieser Substanz die korrelier-
ten Zustidnde nicht besetzt sind. Lediglich die Bandliicke zwischen Leitungs- und
Valenzband des n-Typ-Halbleiters wird unterschitzt. Der experimentelle Wert
liegt bei etwa 4 eV [Boc96]. Die Unterschétzung der Bandliicke ist ein bekanntes
Problem der LDA und ist auf die in der Naherung nicht richtig beschriebenen
repulsiven Wechselwirkungen zuriickzufiihren, was fiir halbleitende Materialien
innerhalb der GW-Approximation, einer Green-Funktionentechnik innerhalb ei-
ner Stérungstheorie, korrigiert werden kann [Hed65, Hed69, Hyb86].

Substituiert man nun das Strontium sukzessive mit Lanthan, liegt je nach
Stochiometrie das ebenso ndherungsweise kubische perovskit-artige La,Sr; ,TiO3
vor. Bei vollstindiger Substitution erhilt man den Mott-Isolator LaTiOs. Der
vorliegende isolierende Zustand tritt bei ganzzahlig gefiillten Multibandsystemen
auf, in denen die Coulombwechselwirkung gréfler hoher als die Bandbreite der
Einteilchendispersion ist. Das Anregungsspektrum zeichnet sich dann durch von-
einander getrennte Ladungsfluktuationspeaks aus, in deren Energieliicke sich die
Fermi-Kante befindet. Das Multibandmodell wird in Falle von LaTiO3 durch das
stark korrelierte to,-Band représentiert, das mit einem Elektron pro Gitterplatz
gefiillt ist.

In Abbildung 2.15 ist das Photoemissionsspektrum von La,Sr;_,TiOj fiir ver-
schiedene Werte des Lanthan-Anteils = gezeigt [Fuj92al. Bei kontinuierlicher Sub-
stitution von Strontium mit Lanthan wéchst in der Energieliicke von SrTiOj ein
spektraler Peak, der sukzessive an Gewicht gewinnt, bis er schliefllich dem Ge-
wicht eines Elektrons pro Gitterplatz in der lokalen Zustandsdichte entspricht.
Dieser Peak entspricht im Mott-Hubbard-Isolator-Bild der Ladungsfluktuation
unterhalb der Fermi-Kante, an der sich zu hoheren Energien hin das Mott-
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ABBILDUNG 2.14: FElektronische Bandstruktur von SrTiOs, die mit dem DFT-
Standardprogramm Wien97 erstellt wurde [Bla97]. Die unterschiedlich grofien Kreise
verdeutlichen den Symmetriecharakter der einzelnen berechneten Zustinde im rezipro-
ken Raum. Die im kubischen System wvorliegenden Symmetrien der d-Schale des Ti-
Atoms sind anteilig nach orbitalem Charakter fir jeden berechneten Punkt der Bdnder
dargestellt. Deutlich werden die tog- und eqy-Beitrige zu den Bédndern idberhalb der
Fermi-Energie (ep = 0) sichtbar. Der hohe orbitale Anteil der Zustinde erlaubt es,
von den tog- und eq-Bdandern zu sprechen (tog: 2-4.5 eV, e4: 4.5-8.5 eV).

Hubbard-Gap erstreckt.

Die Betrachtung der elektronischen Konfiguration ergibt eine &hnliches Er-
gebnis wie fiir SrTiOs, nur dass Lanthan in dreifach ionisierter Form vorliegt
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ABBILDUNG 2.15: Photoemissionsspektrum von La,Sti_, TiO3 fir verschiedene
Werte des stdchiometrischen Anteils x von Lanthan [Fuj92a]. Beim Ubergang zu
LaTiOs erwdchst sukzessive spektrales Gewicht in der Energielicke von SrTiOs, bis
schlieflich LaTiOs einen spektralen Peak unterhalb der Fermi-Kante besitzt, der ge-
nau einem Elektron pro Gitterplatz in der lokalen Zustandsdichte entspricht. Dieser
Peak ist bei etwa —1.5 eV situiert und entspricht im Mott- Hubbard-Isolator-Bild der
Ladungsfluktuation unterhalb der Fermi-Kante, an der sich zu héheren Energien hin
das Mott-Hubbard-Gap erstreckt.

und das Titan-Ion nur drei Elektronen in das Kristallgitter abgibt und somit
ein Elektron in der d-Schale behilt. Daher wird die Physik an der Fermi-Kante
durch das korrelierte ¢54-System bestimmt, welches im Grundzustand bei einer
Fiillung von einem Elektron pro Gitterplatz als Isolator vorliegt. Die Verteilung
der Elektronen ist in Tabelle 2.2 dargestellt.

Die einfachste Methode, die Dotierung anhand einer Rechnung nachzuvoll-
ziehen, wire das Verfahren des rigid-band-Modells. Innerhalb dieses Ansatzes
wiirde, ausgehend von der Rechnung zu SrTiOj, die Fermi-Kante so lange ver-
schoben, bis die Fiillung des ty,-Bandes gleich einem Elektron pro Gitterplatz
entspriche. Diese Methode ist allerdings hier unangemessen, da sonst ein metal-
lischer Grundzustand die Folge wire. Ebenso zeigt eine DFT-Rechnung mit der
FLAPW-Methode [Bla97] einen metallischen Grundzustand, was an der Band-
struktur fiir LaTiOg in Abbildung 2.16 einzusehen ist.

Wie hier eingesehen, versagt die Standardnidherung der lokalen Dichteappro-
ximation [Hoh64, Koh65] bei stark korrelierten Materialien, d.h. in Systemen, in
denen die Coulombkorrelationen einen wichtigen Stellenwert besitzen. In diesen
Systemen ist die lokale Coulombwechselwirkung zweier Elektronen typischerweise
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Atom Elektronenkonfiguration Ion im Kristall

La [Xe| 6s% 4f® 5d* La’*: [Xe]
O [He] 2s? 2p* 0% :[Ne]
Ti [Ar] 4s? 3d? Ti3*: [Ar]3d!

TABELLE 2.2: Elektronenverteilung der elementaren Bausteine von LaTiOs. In der
zweiten Spalte ist die atomare Elektronenkonfiguration aufgefihrt und in der dritten
diejenige des im Festkoper realisierten Ions. Alle Ionen haben die Tendenz, in Edel-
gaskonfiguration vorzuliegen. Das Element mit den ungiinstigsten Ionisierungsenergien

nimmt das tUberschiissige Elektron auf. Im vorliegenden Fall nimmt das Titan-Ion das
Elektron in die d-Schale auf.

gleich der oder grofler als die Bandbreite der wechselwirkungsfreien Einteilchen-
zustinde, was besonders in d- oder f-Elektronensystemen bzw. in Ubergangs-
metallen oder schweren Fermionensystemen der Fall ist, da diese Zusténde eine
hohe Lokalisierung aufweisen. Als Folge der Diskrepanz zwischen lokalisierten
Zustidnden und einer homogen verteilten Ladungsdichte liefert die materialwis-
senschaftlich duflerst erfolgreiche lokale Dichteapproximation gerade fiir diese Sy-
steme falsche Resultate.

Einen ersten Ansatz zur Losung des Problems stellt die LDA+U-Methode
(siche Anhang B.2) dar [Ani97al. In diesem Ansatz wurde erstmalig ein kon-
kreter Vielteilchenansatz verwendet, um die Schwéchen der LDA zu korrigieren.
Basierend auf einer Abschitzung der Wechselwirkung bzw. des Hartree-Terms
in einer Doppelzidhlungskorrektur des totalen Energiedichtefunktionals wird die
Wechselwirkung im Rahmen einer expliziten Hartree-Fock-Rechnung innerhalb
der selbstkonsistenten DFT-Rechnung beriicksichtigt. Diese Methodik liefert ei-
ne korrekte Beschreibung des Grundzustands magnetisch oder orbital geordneter
Systeme. Desweiteren konnen Systeme mit einer Ladungsordnung beschrieben
werden. Aufgrund ihrer Hartree-Fock-artigen Natur erweist sich diese Methode
dennoch als problematisch, da sie ausschliefllich polarisierte Grundzusténde liefert
und als Storungsrechnung eine Einschrinkung in der Grofle der Wechselwirkung
besitzt. Der Einsatz einer weitergehenden Vielteilchenmethode in Zusammenhang
mit der DFT/LDA ist also wiinschenswert.

Eine solches vielteilchentheoretisches Verfahren ist in den letzten 10 Jahren
mit der dynamischen Molekularfeldtheorie (DMFT) verfiigbar geworden [Pru9ba,
Geo096]. Die DMFT (siehe auch Kapitel 3) basiert auf der Annahme einer lokalen,
daher E—unabhiingigen Einteilchenselbstenergie, welche es erméglicht, das Gitter-
problem auf ein effektives Storstellenproblem abzubilden, um so das Vielteilchen-
problem selbstkonsistent zu l6sen. Dieser Modellansatz benotigt zur Beschrei-
bung von Realsubstanzen Parameter, wie Bandbreite, Coulombenergien sowie die
Hundsche Kopplung. Im Prinzip konnte man diese Parameter zum Beispiel durch
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ABBILDUNG 2.16: Elektronische Bandstruktur von LaTiOs, die mit dem DFT-
Standardprogramm Wien97 erstellt wurde [Bla97]. Wie in Abbildung 2.14 verdeutlichen
die unterschiedlich grofien Kreise den Bandcharakter bzw. den Anteil der Wellenfunk-
tionen mit den Symmetrien tog und ey des Titan-Ions. Das dreifach entartete tog-Band
schneidet nun die Fermi-Energie (g = 0). Der metallische Charakter der DFT-Ldsung
ist offensichtlich.

Anpassung der Rechnung an experimentelle Ergebnisse [Boc92, Boc96] gewinnen.
Interessant jedoch ist, diese Groflen selber aus theoretischen Rechnungen materi-
alspezifisch zu bestimmen, zum Beispiel aus einer DFT-Rechnung. Ansétze hierzu
bietet beispielsweise eine ab-initio-Superzellenrechnungen [Gun89, Ani9la|.

Die Idee, die Vorteile der Dichtefunktionaltheorie innerhalb der lokalen Dich-
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tendherung und die der dynamischen Molekularfeldtheorie zusammenzufassen
und so eine neue Methode in den Materialwissenschaften zu schaffen, wurde erst-
mals in [Ani97b] umgesetzt. Die neu zusammengesetzte Theorie mit dem Namen
LDA+DMEFT vereinigt die positiven FEigenschaften beider Ansitze. Wahrend
die LDA in der Beschreibung von stark korrelierten Systemen schwerwiegende
Mingel besitzt, ist die dynamische Molekularfeldtheorie gerade fiir diese Systeme
konstruiert worden. Im Gegenzug liefert die Dichtefunktionalrechnung Eingangs-
daten wie Information iiber die kinetische Struktur und durch Superzellenrech-
nungen Parameter fiir die Zweiteilchenwechselwirkungen. Aus diesem Blickwinkel
kann daher von einer ab-initio-Methode gesprochen werden. Eine selbstkonsisten-
te Einbettung der dynamischen Molekularfeldtheorie in den allgemeinen DFT-
Iterationsprozess ist allerdings bislang noch nicht durchgefiihrt worden.

Bei einer Zusammenfiihrung der DFT und DMFT ist es wichtig, die Bei-
trage zur Wechselwirkung nicht in beiden Methoden zu beriicksichtigen, da es
dann zu einer Doppelzdhlung kommt. Innerhalb der DFT werden unterschiedli-
che Wechselwirkungsenergien beriicksichtigt, wie der Hartree-Term und der Aus-
tauschkorrelationsbeitrag zur Wechselwirkung. Fiir s- und p-artige Elektronen-
zusténde liefert die DFT-Rechnung eine gute Beschreibung der Realitit, so dass
diese Zustidnde in einer expliziten Vielteilchenrechnung nicht betrachtet wer-
den miissen. Die korrelierten Zustinde, wie d- oder f-Zustdnde, werden auf-
grund ihres stark lokalen Charakters innerhalb der lokalen Dichteapproximation
nicht adidquat beschrieben. Der Wechselwirkungsbeitrag zur totalen Energie die-
ser Zustédnde liegt vor allem im Hartree-Term Ey[ns(r)] beziiglich der partiellen
Dichten (siehe auch Anhang B und B.2). Ebenso wie in der LDA+U-Methode
wird nun dieser Term vom totalen Energiefunktional abgezogen und die Wech-
selwirkung in einer expliziten Vielteilchenrechnung (hier mit der DMFT) beriick-
sichtigt. Dies ist mdoglich, da die Besetzungszahl der korrelierten Zusténde in der
LDA eine gute Quantenzahl ist und somit der Hartree-Term eine korrekte Wech-
selwirkungsabschitzung darstellt.

Der Abzug dieses Energiebeitrags in der totalen Energie bewirkt in der Band-
struktur folgendes: s- und p-artige Bénder bleiben unveréindert, lediglich die kor-
relierten Zustédnde werden um einen konstanten Betrag zu niedrigeren Energien
hin verschoben, so dass sich die Form und die energetische Breite nicht wesentlich
verdndern. Ebenso wie die Besetzungszahl sind Form und Breite der korrelierten
Béander Groflen, die im Experiment als richtig bestétigt werden. Schlussfolgernd
liefert die obige Aufspaltung des totalen Energiefunktionals verniinftige Einteil-
chenparameter fiir die anschlieBend durchzufiihrende Korrelationsrechnung.

Die Kombination aus DFT und DMFT wurde zuerst in [Ani97b] auf das korre-
lierte Elektronensystem La;_,Sr,TiO3 angewendet. Als Methode, die Gleichun-
gen der DMFT zu losen, kam hier eine Storungstheorie in der Coulombwech-
selwirkung U zum Einsatz. Hiermit kann man dichteartige Wechselwirkungen
beriicksichtigen; weiterhin wurde nur ein Coulombparameter benutzt, der sowohl
fiir die intra- als auch die inter-orbitale Coulombwechselwirkung der Elektronen
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in den korrelierten d-Zustidnden gilt. Mit dieser Theorie wurde fiir die entarteten
tog-Zusténde des in guter Ndherung kubischen Systems in der lokalen N&herung
fiir die Einteilchenselbstenergie das experimentell gefundene Spektrum an der
Fermi-Kante durch eine Rechnung zumindest qualitativ erklirt.

In dieser Arbeit wird in Abschnitt 5.2 bei der Behandlung der gleichen Sub-
stanz die Non-Crossing-Approximation (NCA) zur Losung des in der DMFT auf-
tretenden Storstellenproblems eingesetzt. Da mit der NCA beliebige lokale Zwei-
teilchenwechselwirkungen beriicksichtigt werden konnen, werden neben der intra-
und inter-orbitalen Wechselwirkung auch die Hundsche Kopplung und der soge-
nannte charge-flip-Term berticksichtigt, um die atomare Multiplettstruktur reali-
stisch zu beschreiben. Zusétzlich wird neben der Betrachtung des ndherungsweise
kubischen Systems die realistischere orthorhombische Struktur untersucht sowie
die Abhingigkeit der Ergebnisse von der Wahl des Coulombparameters U, des-
sen Absolutwert je nach Art der in der Superzellenrechnung beriicksichtigten Ab-
schirmprozesse variieren kann. Hierbei wird deutlich werden, dass die DFT/LDA
zwar die korrekte Groflenordnung von U liefert, der verbleibende Spielraum im
absoluten Wert von U durchaus zu quantitativen Anderungen in den Ergebnissen
der Vielteilchenrechnung fiihren kann.

2.4 Der Bandferromagnet Ni

Die Physik des Magnetismus ist eines der faszinierendsten Gebiete der Festkorper-
physik. Schon im alten China war der Magnetismus ein bekanntes Phinomen
und verlor im Laufe der Zeit in keinster Weise seine Attraktivitdt, zumal dieser,
dghnlich wie das bekannte und nun geloste mathematische Problem von Fermats
letztem Satz [Fer70, Wil95], Generationen von Naturwissenschaftlern beschéftig-
te.

Diese Arbeit wird mitnichten das Problem des Magnetismus 16sen, dennoch
stellt sie einen Beitrag dar, der einzureihen ist in die Vielzahl aller begange-
nen Wege mit dem Ziel zu einer umfassenden Kenntnis um die mikroskopischen
Ursachen einer makroskopischen kollektiven Ordnung. Hierzu soll zunéchst die
Modelltheorie betrachtet werden, um zwischen dem Phinomen des Ferromagne-
tismus und elektronischen Korrelationen einen Bezug herzustellen. Im Anschluss
daran sollen dann die experimentellen Ergebnisse fiir den Bandferromagneten
Nickel und theoretische Arbeiten dazu vorgestellt werden, um an einem konkre-
ten Beispiel die Schwierigkeiten einer realistischen Beschreibung darzulegen. Dem
folgend wird dann die in dieser Arbeit verwendete LDA+DMFT-Methode fiir den
itineranten Bandferromagneten bereitgestellt, die die Vorziige der Modelltheorie
und der materialwissenschaftlich erprobten Dichtefunktionaltheorie vereint. Die
mit dieser Methode errechneten Resultate werden im Abschnitt 5.3 présentiert.
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Ferromagnetismus in der Modelltheorie und die DMFT

Ein erster mikroskopischer Ansatz, den Ferromagnetismus itineranter Elektro-
nensysteme zu erkliren, war die Einfithrung des Hubbardmodells [Hub63, Kan63,
Gut63]. Das Modell beschreibt ein itinerantes Elektronensystem, welches durch
ein Band unter dem Einfluss einer starken lokalen Coulombwechselwirkung re-
prasentiert ist. Ohne explizite Austauschwechselwirkung zeigt dieses Elektronen-
system nahe der Halbfiillung fiir ein einziges Loch bei unendlich hoher Wechsel-
wirkung einen ferromagnetischen Zustand [Nag66|. Bislang liegt fiir das scheinbar
einfache Modell nur in einer Raumdimension eine exakte Losung vor [Lie68], so
dass man sich mit approximativen Methoden in der Beschaffung von physikali-
schen Eigenschaften begniigen muss, wie z.B. mit stérungstheoretischen Ansétzen
(Hartree-Stérungstheorie). Allerdings zeigt sich durch die Grole der Wechsel-
wirkung, dass diese Naherungen durchaus Limitationen besitzen und nur einge-
schrinkt bzw. nur qualitativ einsetzbar sind [Hel98].

Mit der Entwicklung der dynamischen Molekularfeldtheorie (DMFT) [Met89,
Pru95a, Geo96] setzte ein neuer Boom in der Betrachtung des Hubbardmodells
ein, der auch bezogen auf den Ferromagnetismus neue Einblicke erlaubte. Die
DMFT ermoglicht es, eine storungstheoretische Entwicklung nach der starken
Wechselwirkung zu vermeiden und verspricht daher bessere Ergebnisse. Mit Hilfe
verschiedenster Methoden wurde innerhalb der DMFT das Phénomen des Ferro-
magnetismus untersucht [Obe98, Vol97, Vol98, Zit00]. Das Hubbardmodell zeigt
nahe Halbfiillung fiir eine unendlich grofle Coulombwechselwirkung einen ferro-
magnetischen Grundzustand, was im Einklang mit dem Nagaoka-Theorem steht.
Auch im Falle einer endlichen aber immer noch sehr groflen Coulombenergie
ergibt sich eine ferromagnetische Phase bei geringen Dotierungen [Obe98|. Bei
gemifigten bis kleinen Coulombwechselwirkungen zeigt sich jedoch in einem ein-
fach kubischen System mit nur Néchsten-Nachbar-Hiipfprozessen eine antiferro-
magnetische Phase, was an der kinetischen Struktur des Modells liegt. In einem
bipartiten Gitter bei Halbfiillung zerstért ein Ubernsichster-Nachbar-Hiipfprozess
die antiferromagnetischen Korrelationen, da dieser das System frustrieren kann.
Die in dem System vorhandene Frustration unterstiitzt die Stabilisation des fer-
romagnetischen Zustands [Vol97, Vol98]. Ebenso kann die Betrachtung von ei-
nem Heisenberg-artigem Austauschterm, der aus dem antiferromagnetischen Su-
peraustausch und einem direkten ferromagnetischen Austausch zusammengesetzt
ist, zwischen néchsten Nachbarn in einem t-J-Modell zu einer Stabilisation einer
ferromagnetischen Phase beitragen [Vol97, Vol98].

All diese Untersuchungen trugen zur Klarung der Frage nach dem Ferromagne-
tismus im Einband-Hubbardmodell bei. Eine Ubertragung auf ferromagnetische
Ubergangsmetalle scheint #uBert schwierig, da die Entartung in diesen Syste-
men essentiell zur Physik beitragt. Dennoch stellt die Bearbeitung des Einband-
Hubbardmodells einen ersten wichtigen Schritt in der Behandlung von Realsub-
stanzen dar, da dadurch zum einen der Einfluss der Korrelationen auf ein Band
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erdrtert wurde und zum anderen eine Methodenentwicklung stattfand, die fiir
weiterfithrende Zwecke unentbehrlich war.

Bei der Behandlung von korrelierten Multibandmodellen [Hub64] miissen zu-
sitzliche Wechselwirkungskomponenten betrachtet werden. Wihrend in den Ein-
bandmodellen verstidndlicherweise nur die Intra-Band-Wechselwirkung beriick-
sichtigt wird, treten in Multibandmodellen aufgrund der Entartung ebenso Inter-
Band-Wechselwirkungen auf.

Mit der Formulierung der DMFT wurde es moglich, fiir das Multiband-Hub-
bardmodell in lokaler Approximation der Einteilchenselbstenergie die elektroni-
schen Eigenschaften von korrelierten entarteten Systemen zu untersuchen [Hel98,
Han98, Kaj97, Pru00]. Bislang werden in der Literatur keine einheitlichen Intra-
und Inter-Band-Wechselwirkungen verwendet, was an methodischen Problemen
der verwendeten numerischen Losungen liegt. Ein Vergleich ist daher schwie-
rig (siehe hierzu ebenso Abschnitt 4.2). Trotzdem liefern die Methoden qualita-
tiv dhnliche Phasendiagramme fiir das Zweiband-Hubbardmodell [Hel98, Pru00]
(siehe Abschnitt 4.2.3). Das Zweiband-Hubbardmodell zeigt durch lokale Korre-
lationen bedingt eine ferromagnetische Phase, die nicht durch eine Intra-Band-
Wechselwirkung wie im Einband-Fall stabilisiert wird, sondern ihren Ursprung
in dem Vorhandensein einer Inter-Band-Wechselwirkung, namentlich der Hund-
schen Kopplung, hat. Die Hundsche Kopplung sorgt fiir eine Begiinstigung einer
lokal parallelen Spineinstellung auf ein und dem selben Gitterplatz und bewirkt
im Modell einen ferromagnetischen Austausch.

Fiir ein konkretes Fiinfbandmodell zur realistischen Beschreibung des d-E-
lektronensystems von Nickel liegt zur Zeit nur eine vorvertffentlichte Arbeit mit
der LDA4+DMFT-Methode und der darin verwendeten Quanten-Monte-Carlo-
Methode vor [Lic01]. Somit stellt das zeitgleich entstandene Resultat mit den in
Abschnitt 5.3 présentierten Ergebnissen ein neues Aufgabengebiet fiir die DMFT
VOT.

Experimentelle Ergebnisse und theoretische Resultate fiir Ni

Der untersuchte itinerante Ferromagnet Ni besitzt eine (fcc)-Kristallstruktur und
ordnet unterhalb von Ty = 627 K ferromagnetisch [Ash76]. Die theoretische
Bestimmung der Ubergangstemperatur erweist sich als duflert schwierig. In der
Arbeit [Hal98| werden aus der Spin-Dichtefunktionaltheorie fiir (bce)Fe, (fcc)Co
und (fcc)Ni Austauschparameter fiir ein Heisenbergmodell gewonnen und mit ei-
ner mean-field-Theorie die Ubergangstemperaturen bestimmt. Die Ubereinstim-
mung fiir Fe und Co sind iiberwiltigend (T2 “*"* = 1043 K, TE¢ = 1034 K;
TS = 1388 K, TS® = 1250 K). Lediglich fiir Ni ergibt sich eine grofiere
Diskrepanz (T ***"" = 627 K, TY? = 430 K). Der local-approach-Ansatz mit
kanonischen d-Bindern, in dem die totale Energie als Kombination von Hartree-
Fock-Anteil und Korrelationsanteil angesetzt wird und der letztere durch eine
Projektionstechnik angewendet auf die Hartree-Fock-Wellenfunktion innerhalb ei-
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ner Variationsrechnung bestimmt wird, liefert mit einer mean-field-Abschitzung
die kritischen Temperaturen: TE¢ = 2200 K, T§° = 1900 K und T2" = 1150 K
[Ole84]. Die letzten beiden Resultate iiberschétzen die kritischen Temperaturen,
wie fiir eine mean-field-Theorie iiblich, um etwa 30% — 50%. Wie diese zwei
Beispiele zeigen, ist es ein sehr schwieriges Unterfangen, fiir realistische Mate-
rialien Aussagen zu treffen. Mit der in dieser Arbeit eingefiihrte Theorie der
LDA+DMFT wire es nun wiinschenswert alle 3 Bandferromagnete zu untersu-
chen. Allerdings lag dieses Projekt nicht im Zeitrahmen dieser Arbeit und die
Betrachtung von Bandferromagneten ist daher auf Ni beschrénkt.

Eine andere experimentelle Tatsache, die eine Behandlung von Ni besonders
attraktiv macht, ist die Beobachtung des (-6 eV)-Satelliten in den Photoemis-
sionsexperimenten [Hiif74, Gui77|. Eine Beschreibung dieses Satelliten ist inner-
halb der effektiven Einteilchentheorie der Spin-Dichtefunktionaltheorie mit der
lokalen Dichteapproximation nicht moglich. Hierzu muss eine frequenzabhéngige
Einteilchenselbstenergie, die durch Vielteilchenmethoden bestimmbar ist, heran-
gezogen werden. Innerhalb eines Ansatzes in [Ste92] werden beispielsweise die
kinetischen Strukturen der LDA {ibernommen und Fluktuationen bis zur zweiten
Ordnung in der Wechselwirkung storungstheoretisch behandelt, was das Auftre-
ten eines Satelliten in verniinftiger Ubereinstimmung mit dem Experiment liefert.
Ebenso liefert eine Mori-Zwanzig-Projektionstechnik mit kanonischen d-Biandern
mit experimentell bestimmten Bandstruktur- und Wechselwirkungsparametern
die richtige Position dieses Satelliten [Ung94]. Falls es sich um einen Ladungs-
oder Spinfluktuationspeak handelt, sollte die DMFT ebenso in der Lage sein, den
Satelliten in einem Spektrum zu erzeugen (Hubbardbénder).

Bei einem Vergleich der experimentellen Bandbreite mit der DFT/LDA zeigt
sich ein anderer Nachteil der LDA. Die im System vorhandenen Korrelationen
beeinflussen die Hiipfprozesse bzw. die kinetische Struktur, wie auch in den
Modellrechnungen einzusehen ist (siehe Abschnitt 4.2). Die LDA-Bandstruktur
iiberschiitzt fiir Ubergangsmetalle die Bandbreite, fiir Ni insbesondere um bis
zu 25% [Ung94]. Konkret ergibt sich bei einer Gegeniiberstellung der Werte
Wezpt = 3.2 €V und Wrgpa = 4.2 eV [Ste92]. Durch die Verwendung der GW-
Approximation, einer stérungstheoretischen Green-Funktionentechnik, mit einem
abgeschirmten Austauschprozess ist es moglich die Bandbreite auf eine sinnvolle
GroBe zu renormieren [Ary92]. Allerdings kann in dieser Methode kein Satellit
beobachtet werden.

Aus den genannten experimentellen Resultaten zusammen mit den theore-
tischen Beschreibungen ist ersichtlich, dass es sehr schwer ist, gerade itineran-
te Bandferromagnete qualitativ richtig und mit allen beobachteten Facetten zu
beschreiben. In dieser Arbeit soll eine weitere Methode zur Beschreibung von
itineranten Bandferromagneten vorgestellt werden, die die DMFT zur Losung
des Vielteilchenproblems einsetzt. Mit Hilfe dieser Theorie sollen in Abschnitt
5.3 die oben beschriebenen Eigenschaften qualitativ untersucht werden. Dabei
stehen neben der physikalischen Beschreibung der Realsubstanz zwei Dinge im
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Vordergrund: die Verallgemeinerung der Methode auf nicht vollstdndig entartete
Einteilchenzustinde und magnetisch geordnete Systeme. Im Folgenden werden
daher die wesentlichen Schritte zu einer Erstellung einer LDA+DMFT-Rechnung
fiir Ubergangsmetalle skizziert.

Die LDA+DMFT-Methode fiir itinerante Bandferromagnete

Eine DMFT-Rechnung fiir die komplette d-Schale von Ubergangsmetallen, wie es
Fe, Co oder Ni erfordert, alle fiinf Orbitale in einem Modell zu beschreiben. Die
Betrachtung in dieser Arbeit soll sich ausschliefllich auf die Physik der d-Orbitale
beschrianken. Da es sich hier um eine erste Annidherung an die Eigenschaften eines
itineranten Bandferromagneten handelt, seien die s- und p-Zustinde des Systems
vernachléssigt. Diese Einschréankung stellt aus der Sicht der Korrelationsphysik
keine grofle Limitation dar, da in diesen Zustidnden die Wechselwirkung eine un-
tergeordnete Rolle spielt. Dennoch zeigt sich in der Realitdt ein subtiles Wech-
selspiel zwischen den ’korrelierten’ und 'unkorrelierten’ Zustéinden, was aus der
atomaren Elektronenkonfiguration nicht hervorgeht. Die atomare Konfiguration
ist die des Argon-Elektronensystems plus eine voll gefiillte 4s-Schale und 8 3d-
Elektronen. Im Festkorper besitzt das 3d-Elektronensystem etwa einen Fiillstand
von 9 Elektronen. Die 4s- und und 4p-Zustéinde nehmen die restliche Ladung
auf. Das Zusammenspiel der korrelierten und nicht korrelierte Orbital ist dabei
kompliziert. So sind zum Beispiel die Polarisierungen dieser unterschiedlichen Or-
bitale entgegengesetzt [Hir73, Ste86]. Desweiteren kénnen Hybridisierungseffekte
zwischen den Orbitalen unterschiedlicher Quantenzahlen die hier erarbeiteten
Ergebnisse beeinflussen. Dennoch sollten die betrachteten korrelierten Zusténde
alleine die entscheidende Rolle in der Physik dieser Systeme liefern, was eine
derartige Ndherung rechtfertigt.

Fiir die realistische Beschreibung des Systems ist es wichtig, den Entartungs-
grad der Zusténde zu beriicksichtigen. Durch das kubische Kristallfeld werden
die fiinf entarteten Zustdnde des Atoms in zwei Anteile aufgespalten, namlich
in Zustédnde mit #¢y4- und e,-Symmetrie. Die dreifach bzw. zweifach entarteten
tog- und ey-Zustéinde miissen dann innerhalb eines Fiinfband-Hubbardmodells
beschrieben werden:

H = Z(Sa _,U) Niao + Z t%ﬂdifaadjﬂg

i,a0 i,5,a80
5 S 1 ’ togt

+ § Z Uab’ NiaoMifs’ + 5 Z JM,/J’G’,W,JP’ dz‘aadiﬁa'diwdiép’a
i,a0,B0’ i,a0,80’ yp,0p"

(2.18)
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wobei gilt:

. {stzg fiir o€ {1,2,3}, (219
g, fiir a€{4,5}.
Die lokale Wechselwirkung wird mit den Parametern U,g und Ju, go’ 4p6p be-
schrieben, wobei ersterer den direkten Anteil der Coulombwechselwirkung und der
andere alle Austauschprozesse beschreibt. Der Term mit den Hopping-Amplituden
t%-ﬂ beschreibt Hiipfprozesse, die von einem Gitterplatz i zu einem benachbarten
Platz j reichen. Dabei sind auch nicht diagonale Terme enthalten, die Prozesse
zwischen unterschiedlichen Orbitalen beschreiben.

Die tight-binding-Parameter der korrelierten Orbitale wird in dieser Arbeit
durch eine vorangegangene LDA-Rechnung generiert, die eine paramagnetische
Losung des Systems beschreibt. Hierzu wurde insbesondere ein tight-binding-
Modell fiir eine orthogonale Basis verwendet [Pap86].

Innerhalb der LDA+DMFT ist es wichtig, eine Doppelzahlung der Wech-
selwirkungsbeitrige zur Gesamtenergie des Systems zu vermeiden (siehe Ab-
schnitt 5). Daher wird analog zur LDA+U-Methode (siche Anhang B.2) eine
Doppelzahlungskorrektur verwendet. Da allerdings in der Betrachtung fiir das
zugrunde liegende System nur korrelierte Zustdnde zur Beschreibung zu Rate
gezogen werden und die Doppelzdhlungskorrektur im Wesentlichen eine Band-
verschiebung der 'korrelierten’ Bénder gegeniiber den 'unkorrelierten’ zur Folge
hat und desweiteren die itineranten s- und p-Zustdnde vernachléssigt werden,
eriibrigt sich eine explizite Doppelzdhlungskorrektur fiir diesen konkreten Fall.
Sie wird durch entsprechende Anpassung des chemischen Potentials mitberiick-
sichtigt.

Im Rahmen der DMFT wird die Einteilchenselbstenergie als lokale Gréfle an-
genommen. Unter dieser Annahme lésst sich zeigen, dass das Einteilchenselbst-
energiefunktional mit dem eines Storstellenmodells iibereinstimmt. Als Konse-
quenz kann eine selbstkonsistente Berechnung der Selbstenergie oder der Einteil-
chen-Greenfunktion konstruiert werden (siehe Kapitel 3). Das zu lésende Storstel-
lenproblem ist schematisch in Abbildung 2.17 dargestellt. Die Stérstelle fiir Uber-
gangsmetalle, deren Gitter eine kubische Symmetrie aufweist, besitzt zwei unter-
schiedlich entartete Einteilchenniveaus: das zweifach entartete e;,-Niveau und das
dreifach entartete ¢55-Niveau. Ein Elektron in einem dieser Zusténde erfihrt durch
die Prisenz anderer Elektronen eine Coulombabstoflung, die mit dem Symbol U
angedeutet ist. Konkret existieren unterschiedliche Werte fiir die Zweiteilchen-
wechselwirkung abhéngig davon, ob sich das zweite Elektron auf dem gleichen
oder einem anderen Orbital befindet (intra- oder intra-orbitale Wechselwirkung).
Zusétzlich wird die Hundsche Kopplung J behandelt, welche einen Austausch,
der lokal eine parallele Spineinstellung begiinstigt, darstellt.

Um mittels der NCA das effektive lokale Problem behandeln zu kénnen, muss
zunichst das atomare Problem, d.h. ohne dufleres Bad, diagonalisiert werden.
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ABBILDUNG 2.17: Schematische Behandlung der Korrelationseffekte, die durch
die Lésung des Multiniveau-Stiorstellenmodells vollzogen wird. In der in dieser Ar-
beit verwendeten Methode der Non-Crossing-Approxzimation werden die atomaren
Zustdnde durch eine storungstheoretische Behandlung der Hybridisierung effektive Lei-
tungsbander renormiert. Die approximative Behandlung dieses Problems liegt dabei in
der Auswahl der zur Renormierung beitragenden Graphen. Mit Hilfe dieser Methode
kann innerhalb der Rechnung die Storstellen- Greenfunktion bestimmt werden. Da am
Beginn der Rechnung die atomaren Zustinde, die den lokalen Hamiltonoperator diago-
nalisieren, bestimmt werden, ist es prinzipiell moglich, alle lokalen Wechselwirkungs-
prozesse zu beriicksichtigen, die in der Abbildung symbolisch mit U und J dargestellt
sind.

Aus diesem Grund kénnen jegliche lokale Wechselwirkungen zwischen den Elek-
tronen oder auch lokale Felder in der Methode beriicksichtigt werden. In einer in
der Hybridisierung storungstheoretischen Rechnung werden die lokalen Zustéinde
aufgrund der Anbindung von effektiven Leitungselektronen in der Non-Crossing-
Approximation renormiert (siche hierzu Anhang A.1). Mit Hilfe der Kenntnis
der renormierten Zustidnde ist es dann moglich, die Einteilchen-Greenfunktion
des Storstellenproblems zu berechnen.

Die selbstkonsistente Losungsmethode der DMFE'T liefert bei Konvergenz die
lokale Einteilchenselbstenergie. Zur Berechnung dieser wird innerhalb der Selbst-
konsistenz die in einer Iteration gegebene Selbstenergie zur Berechnung der loka-
len Greenfunktion des Gitterproblems verwendet. Bei dieser Berechnung geht die
kinetische Struktur aus den Bandstrukturdaten der LDA ein. Somit wird in die-
sem Verfahren das Ergebnis der DFT-Rechnung in den DMFT-Selbstkonsistenz-
zyklus eingewoben, um eine moglichst realistische Beschreibung der kinetischen
Eigenschaften des Problems innerhalb der Rechnung zu verwenden.

Innerhalb der selbstkonsistenten Rechnung wird ein symmetriebrechendes ma-
gnetisches Feld im Gitter und daher auch auf der Storstelle beriicksichtigt. Das
Feld begiinstigt eine ferromagnetische Ausrichtung der Spins und fiihrt zu einer
nicht verschwindenden Magnetisierung des Systems. Die Grofle dieses Magnetfel-
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des ist dabei so klein, dass bei hohen Temperaturen die Polarisierung der Elektro-
nen im System sehr gering ist. Bei tieferen Temperaturen unterhalb der kritischen
Temperatur T ist eine magnetische Ordnung an der erheblich ansteigenden Ma-
gnetisierung zu erkennen.

In Abschnitt 5.3 wird zunéchst fiir verschwindendes Magnetfeld im parama-
gnetischen Regime eine Untersuchung der Spektralfunktionen durchgefiihrt. Hier-
bei werden die unterschiedlichen Ladungsfluktuationen untersucht. Dabei wird
insbesondere auf die Position des (-6 eV)-Satelliten, die GroBe der Coulomb-
energie und die effektive Bandbreite eingegangen. In einem weiteren Schritt wird
die Ubergangstemperatur Ty durch eine Abschiitzung aus einer Rechnung mit
einem kleinen symmetriebrechenden Magnetfeld bestimmt. Dabei wird auf die
Austauschaufspaltung der Strukturen in der up- und down-Zustandsdichte ein-
gegangen und die Grofle der Magnetisierung diskutiert.

Im Laufe der Fertigstellung dieser Arbeit wurde eine LDA+DMFT-Rechnung
fiir Eisen und Nickel [Lic01], in der fiir die zur Losung des effektiven Storstel-
lenproblems die Quantum-Monte-Carlo-Methode verwendet wurde, vorversffent-
licht, worauf in der Besprechung der erarbeiteten Resultate in Abschnitt 5.3 ein-
gegangen wird.

2.5 Das schwere Fermionensystem Ce

Das Metall Cer ist das einfachste Lanthanidsystem mit nur einem Atom in der
Einheitszelle eines flichenzentrierten kubischen (fcc) Kristalls. Ce zeigt einen
isostrukturellen Phaseniibergang der (fcc)-Struktur mit einer Verkleinerung der
Einheitszelle um 17% unterhalb der kritischen Temperatur T,—, = 141 K bei ei-
nem Druck von einer Atmosphére. Die Hochtemperaturphase v mit der gréfleren
Gitterkonstante a=5.1610 A zeigt ein Curie-Weiss-artiges magnetisches Verhal-
ten, was auf die Existenz von lokalen magnetischen Momenten schlieflen l&sst.
Dagegen weist die kollabierte a-Phase mit einer Gitterkonstanten von a=4.824 A
ein Pauli-artiges temperaturunabhiingiges Verhalten auf. Der isostrukturelle Pha-
seniibergang von Ce kann in Analogie zu dem Phaseniibergang in realen Ga-
sen von der gasférmigen Phase in die fliissige betrachtet werden. Der kritische
Punkt liegt dabei bei einer Temperatur von Tj,.;; = 623 K und einem Druck von
Prrit = 2.1 GPa. Fiir einen umfassenden Uberblick sei der interessierte Leser auf
[Kos78] verwiesen.

In dieser Arbeit soll es nicht Ziel sein, ein Volumen-Druck-Diagramm zu be-
rechnen, wenn gleich dies iiber die freie Energie moglich ist [Lae99]. Vielmehr soll
die elektronische Struktur der beiden Phasen separat untersucht werden, zumal
diese kontroverse Eigenschaften besitzen. Zum einen ist da das bereits erwihnte
unterschiedliche magnetische Verhalten. Zusétzlich werden aber auch in Photo-
emissionsexperimenten [Wui83, Wie84] unterschiedliche Eigenschaften detektiert.

Zum Beispiel wird eine Verschiebung des der f® — f!'-Anregung entsprechen-
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den Bandes des korrelierten f-Schalenmodells um 0.1 eV beobachtet, was mit
den unterschiedlichen Gitterkonstanten erklirt wird. An der Fermi-Kante, bzw.
0.5 eV abseits davon, wird fiir a-Ce eine stark ausgepréigte Resonanz beobachtet,
fiir v-Ce liegt eine Resonanz bei -0.2 eV vor. Die starke Resonanz bei a-Ce kann
durch eine Kondo-Resonanz an der Fermi-Kante hervorgerufen werden, die einer
Singulett-Triplett-Anregung des Singulett-Grundzustandes zwischen lokalem Mo-
ment und den umliegenden Zustidnden entspricht. In der Hochtemperaturphase
ist die Verbindung des —0.2 eV -Peaks mit der Kondo-Physik umstritten [Wie84].

Desweiteren ergibt sich durch Rechnung mit den experimentellen Daten ein
unterschiedlicher Wert der Hybridisierung der f-Orbitale mit den umliegenden
elektronischen Zustanden (Af, = 60 meV und A}, = 25 meV') [Wui83], was in-
nerhalb eines Storstellenmodells zu unterschiedlichen Kondo-Temperaturen fiihrt.
Die hohe Hybridisierung konnte in einer Rechnung die Kondo-Resonanz fiir die
Tieftemperaturphase, d.h. fiir a-Ce, erkldren. Die geringere Hybridisierung in
der Hochtemperaturphase, d.h. in y-Ce, fiithrt zu einer sehr niedrigeren Kondo-
Temperatur, die im Bereich bzw. unterhalb der Phaseniibergangstemperatur lie-
gen kann, was die Beobachtung einer Kondo-Resonanz in dieser Phase unméglich
bzw. sehr schwierig macht. Eine Klarung dieses Problems ergibt die Losung des
Anderson-Storstellenmodells, mit der die Kondo-Physik behandelt werden kann.

Ein Ansatz, der zur theoretischen Beschreibung versuchsweise verwendet wer-
den kann, ist die Dichtefunktionaltheorie. Jedoch liefert die effektive Einteilchen-
theorie nur die flachen Bénder mit {iberwiegendem f-Charakter nahe der Fermi-
Energie, was dieser Substanz aufgrund der obliegenden hohen effektiven Masse
von Ladungstrigern in den f-Bindern den Namen schweres Fermionensystem
einbrachte. In der Beschreibung der Photoemissionsdaten versagt diese Theorie
jedoch, da die starken Korrelationen in der f-Schale innerhalb der lokalen Dich-
teapproximation nicht korrekt behandelt werden (siehe z.B. Abschnitt 2.3).

Um eine qualitative theoretische Beschreibung des Systems zu erlangen, wird
auf die DFT/LDA zuriickgegriffen. Die atomare Elektronenkonfiguration von Ce
ist [Xe]4f'5d'6s%. Eine Berechnung der elektronischen Struktur des Kristalls
schlieft daher, abgesehen von Rumpfladungen die Schalen, 4 f,5d,6s und 6p ein.
Mit der durch die LDA gewonnenen Informationen kann etwa ein reines Storstel-
lenmodell betrachtet werden, in dem die Hybridisierung aus den LDA-Daten
gewonnen wird. Aus der Annahme heraus, dass das Storstellenmodell die es-
sentielle Physik des Systems beschreibt, konnen sodann Modellparameter durch
einen Fit bestimmt werden, um die beobachteten Spektren und Kondo-Skalen
zu reproduzieren [Liu92|. Hierzu wird ein empirischer Renormierungsfaktor, der
die Hybridisierung aus der LDA-Rechnung renormiert (Selbstwechselwirkung),
und das Einteilchenniveau der f-Schale durch die Anpasssung an das Experi-
ment bestimmt. Eine derartige Behandlung des Systems, die das Experiment mit
dem Storstellenmodell verbindet, welches teilweise durch LDA-Daten definiert ist,
zeigt in erster Linie, dass das Storstellenmodell an sich geeignet ist, die richtige
Physik zu liefern.
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Andere Ansétze beschrianken sich auf modelltheoretische Betrachtung zur Be-
schreibung der schweren Fermionensysteme ( fiir einen Uberblick siche [McM98]).
Das relevanteste Modell zur Beschreibung von Ce ist dabei das periodische Ander-
sonmodell. Es besteht aus einem nicht entarteten Leitungsband und lokalisierten
Zustinden. Pro Gitterplatz existiert ein lokalisierter Zustand, der an das Lei-
tungsband koppelt. Die Hybridisierungsfunktion, die Dispersion des Leitungsban-
des sowie die Einteilchenniveaus und auch der Wert der lokalen Coulombenergie,
die zu beriicksichtigen ist, falls ein lokales Niveau mit zwei Elektronen besetzt ist,
sind durch einen Satz von Parametern gegeben. Mit dieser parameterabhéingigen
Theorie kann versucht werden, qualitativ die Physik von schweren Fermionen zu
beschreiben. Fiir eine quantitative Auseinandersetzung mit dem Problem sind al-
lerdings die parameterbehafteten und modelltheoretischen Annahmen zu einfach,
um Aussagen zu treffen.

Mit der Entwicklung der dynamischen Molekularfeldtheorie (DMFT) [Met89]
ist es nun moglich, eine weitaus realistischere Beschreibung fiir Ce zu unter-
nehmen. Dennoch stellt die Behandlung von Ce ein wesentlich komplizierteres
Problem dar als das reine Hubbardmodell bzw. als das periodische Andersonmo-
dell. Im Hubbardmodell (entartet oder nicht entartet) wird ein Gitter betrach-
tet, in dem die lokalisierten korrelierten f-Orbitale miteinander hybridisieren,
was in Ce durchaus der Fall ist. Allerdings spielen in diesem Material auch die
unkorrelierten s-, p- und d-Zusténde (im periodischen Andersonmodell die Lei-
tungsbandzustéinde) eine grofie Rolle, zumal diese ebenfalls mit den f-Orbitalen
hybridisieren. Desweiteren besitzen sie ein nicht verschwindendes spektrales Ge-
wicht an der Fermi-Kante und koénnen die Kondo-Skala empfindlich beeinflussen.
Im periodischen Andersonmodell wird gerade die Hybridisierung zwischen den
korrelierten und unkorrelierten Zustinden beschrieben, allerdings nicht die zwi-
schen den korrelierten f-Zustdnden selbst. Fiir Ce ist daher eine Betrachtung
notwendig, die beide Modelle miteinander verkniipft. Diese Idee ist modelltheo-
retisch bereits umgesetzt worden [HelOOb], allerdings nur fiir ein nicht entartetes
Leitungsband und ein nicht entartetes lokales Niveau, was neben der extremen
Parameterabhéngigkeit ebenso nur zu qualitativen Aussagen befihigt.

Im Rahmen dieser Arbeit soll durch die Verkniipfung von LDA und DMFT ei-
ne Vielteilchenrechnung durchgefiihrt werden, die alle Anforderungen, die die Be-
handlung von Ce bedingt, erfiillt. Die Vielteilchenrechnung beriicksichtigt dabei
alle relevanten Zusténde mit den jeweiligen Entartungsgraden und allen Hybri-
disierungsprozessen und stellt damit einen Schritt zur Behandlung von schweren
Fermionensystemen ohne einen einzigen Modellparameter dar, zumal die loka-
le Coulombwechselwirkung innerhalb einer LDA-Superzellenrechnung bestimmt
wird [Gun89, Ani9lal. In der Literatur ist dies bereits fiir Ce-Monopniktide
[Lae98] unternommen worden. Lediglich die Bestimmung des Einteilchenniveaus
der korrelierten Orbitale wird hierbei durch eine der Berechnung der Coulomb-
energie nahen Methode getétigt. Fiir elementares Ce existieren jedoch im Rahmen
einer DMFT-Rechnung keine Resultate, was Gegenstand dieser Arbeit sein soll.
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Um dieses Ziel zu erreichen, werden in Abschnitt 5.4 zunéchst in einer DFT-
Rechnung im Rahmen der LDA mit der LMTO-Methode [And75, Gun83] die
elektronischen Einteilcheneigenschaften fiir die a- und y-Phase von Ce bestimmt.
Anschlielend wird eine Korrektur der Einteilchenniveaus der f-Zustéinde durch-
gefiihrt, um bei der Beriicksichtigung der Korrelationen in der f-Schale eine
Doppelzihlung der Wechselwirkung zu vermeiden. Diese Prozedur erzeugt ei-
ne, bezogen auf die f-Schale, wechselwirkungsfreie elektronische Struktur. Die
Bandschwerpunkte der f-Bander dieser Struktur definieren die atomaren kor-
rigierten Energieniveaus der f-Zustdnde. Mit Hilfe dieser der LDA+U-Methode
verwandten Definition der Einteilchenniveaus (siehe Anhang B.2) wird es moglich
sein, eine Hybridisierungsfunktion zur vollstdndigen Definition eines Storstellen-
modells fiir die f-Schale zu gewinnen, welches im Rahmen der Non-Crossing-
Approximation (siche Anhang A.1) gelost wird. Auf selbstkonsistente Weise wird
dann mit Hilfe der dynamischen Molekularfeldtheorie die Einteilchenselbstenergie
der f-Zusténde unter Beriicksichtigung des vollen spdf-Basissatzes bestimmt.

Mit dem resultierenden Ergebnis aus der LDA+DMFT-Rechnung kénnen Ei-
genschaften wie die Besetzungszahlen der orbitalen Zustdnde, Kondo-Tempera-
turen und magnetische Suszeptibilitidten, sowie auch die Anregungsspektren, wel-
che einen Vergleich mit den Photoemissionsexperimenten erméglichen, bestimmt
werden. Ohne einen einzigen adjustierbaren Parameter erreicht man mit dieser
Methode eine sehr befriedigende Ubereinstimmung mit dem Experiment.






Kapitel 3

Dynamische Molekularfeldtheorie
fiir Multibandsysteme

In der Beschreibung korrelierter Systeme, wie z.B. konventioneller Supraleiter
oder magnetischer Systeme, liefern Molekularfeldtheorien eine gute Moglichkeit
deren Eigenschaften qualitativ zu erfassen. Ebenso dient die dynamische Mo-
lekularfeldtheorie (DMFT) dazu, ein Bild fiir stark korrelierte gitterperiodische
Probleme zu geben, in denen starke lokale Wechselwirkungen im Vordergrund
stehen (fiir einen Uberblick siehe [Pru95a, Geo96]).

In diesem Abschnitt soll fiir das Mehrband-Hubbardmodell eine selbstkonsi-
stente Losung mit Hilfe der DMFT konstruiert werden. Hierzu wird die Einteil-
chenselbstenergie fiir die Coulomb- und Austauschwechselwirkungen als lokale
Grofle angenommen. Diese ist daher nur eine dynamische Gréfle und ist wie ein
Molekularfeld zu behandeln. Ahnlich wie in der Weiss’schen Molekularfeldtheorie
[Weid8], die fiir Spins ein Feld, das die mittlere Wechselwirkung zu den umliegen-
den Spins beschreibt, einfiihrt, wird in der dynamischen Molekularfeldtheorie fiir
einen Gitterplatz der umliegende Bereich bzw. das umliegende Gitter als dyna-
misches Molekularfeld genihert. Das dynamische Molekularfeld definiert sodann
zusammen mit den Wechselwirkungsparametern und den Einteilchenniveaus ein
Storstellenmodell, welches gelost werden kann. Aus den so gewonnenen Eigen-
schaften der Storstelle kann dann aufgrund der Translationsinvarianz des Gitters
ein neues Molekularfeld berechnet werden, was den selbstkonsistenten Kreis der
Berechnung schliefit.

In den ersten Jahren dieser noch jungen Modelltheorie wurde unter ande-
rem das Hubbardmodell mit nur einem Orbital pro Gitterplatz mit den ver-
schiedensten Methoden untersucht, um das resultierende Stoérstellenproblem zu
l6sen. Hierbei existieren Losungsansitze, wie zum Beispiel die numerische Re-
normierungsgruppentheorie (NRG) [Bul97, Bul99], die Methode der Quantum-
Monte-Carlo-Rechnung (QMC) [Jar92] oder die exakte Diagonalisierung (ED)
[Caf94]. Als storungstheoretische Lésungen sind die iterative Stérungstheorie
(IPT) [Geo92] und die Non-Crossing-Approximation (NCA), die in dieser Arbeit
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verwendet wird bekannt (siehe Anhang A.1).

Diese Methoden wurden in der jiingsten Vergangenheit auf Multibandmo-
delle erweitert (QMC: [Hel98], IPT: [Kaj97], NCA: [Pru00]), bzw. es existieren
Losungsmethoden zur Behandlung von Multi-Level-Storstellenproblemen (NRG:
[1zu98]). Alle diese Modellansiitze bendtigen zur Beschreibung von Realsubstan-
zen Parameter, wie zum Beispiel Bandbreite, Coulombenergien sowie die Hund-
sche Kopplung, die durch experimentelle Abschitzungen [Boc92, Boc96] oder
durch ab-initio-Superzellenrechnungen [Gun89, Ani9la] in die Modelle einflos-
sen. Mit diesen Eingangsvoraussetzungen liefert die DMFT-Methode tiefreichen-
de Einblicke in die Physik von stark korrelierten Materialien, in denen Bandent-
artungen vorliegen.

Innerhalb dieses Abschnittes wird insbesondere auf den Limes unendlich grofer
Raumdimension (Koordination) eingegangen. Im Limes hoher Raumdimension
kann gezeigt werden, dass die lokale Ndherung, d.h. die dynamische Molekular-
feldtheorie, exakt wird. Die Giite dieser Naherung ist fiir das nur zweidimensionale
Hubbardmodell im Rahmen der Beschreibung der Kupratebenen von Hochtempe-
ratursupraleitern im Vergleich zu exakten Quanten-Monte-Carlo-Studien [Pru95b|
verbliiffend und motiviert, Rechnungen in Systemen mit realer Raumdimension
zu unternehmen.

Der Hamiltonian des Mehrband-Hubbardmodells lautet

H() = Z(gaa - nzao + Z taﬂdjao jBo
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(3.1)

Die Indizes i und j numerieren die Gitterplitze, die griechischen Buchstaben
stehen fiir die Orbital- und Spinquantenzahl. d;s, stellt den Vernichter eines
Elektrons am Gitterplatz ¢ im Orbital 6 mit dem Spin o dar. Der Dichteoperator
beziiglich der Orbitale und Spins ist hierbei durch 7 mit den entsprechenden
Indizes gegeben.

Der erste Term beschreibt die Gréflie der Orbitalenergien e,, inklusive des
chemischen Potenzials p, welche nicht zwangsweise entartet sein miissen. Der
zweite Term beschreibt die kinetische Energie mit der hopping-Amplitude t%-ﬂ
des betrachteten Elektronensystems. Der Einfachheit halber wurde hier ein tight-
binding-Term angenommen. Als kinetischen Input in die Rechnung kénnen aber
auch Bandstrukturen aus der Dichtefunktionalrechnung nach entsprechender Dop-
pelzahlungskorrektur verwendet werden. Die weiteren Terme beschreiben die nur
lokal wirkenden Wechselwirkungen. U,s steht fiir die dichteartige Coulombwech-
selwirkung und Jos go' 4pep fiir die Austauschwechselwirkung. Die Summations-
einschrankungen beziehen sich auf den Fall, dass mindestens zwei Paare von
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Orbital- und Spin-Indizes verschieden sein miissen.
Im tight-binding-Formalismus werden der Einfachheit halber nur Nichste-
Nachbar-Hiipfprozesse behandelt

tif o< tif 8ij)- (3.2)

Im Allgemeinen sind die hopping-Matrixelemente neben der Wahl der Basis fiir
entartete Systeme auch abhéngig von der Richtung (7, = 7; — 7;) des Prozesses,
wie im Abschnitt 2.2 ersichtlich ist. Nach der Transformation in den reziproken
Raum ergibt sich sodann fiir die Dispersion

D
o 1 a 7o
Eﬂ =3 E 9% cos(k 7). (3.3)

v=1

Im wechselwirkungsfreien Fall ergibt sich somit folgende Greensche Einteilchen-
funktion

[Go(k,2)| ' =2 —E —t;. (3.4)

Obige Gleichung ist als Matrixgleichung im Orbital- und Spinraum anzusehen,
mit den diagonalen Matrizen z = Iz und E,3 = 0,8F,. Erstere entspricht z
mal der Einheitsmatrix, letztere der Diagonalmatrix mit den Einteilchenenergien
bezogen auf das chemische Potenzial y als Elemente.

Betrachtet man im Allgemeinen ein D-dimensionales Gitter und verlangt, dass
die kinetische Energie pro Teilchen fiir eine beliebige Wahl der Koordinationszahl
D endlich ist, d.h.

|Ek'm| 1 a
0 < - =% | Y i dledise) | < oo, (3:5)
<ij>,afo
so kommt man zu dem Schluss, die hopping-Matrixelemente folgendermafien zu
skalieren
t*
aof v v
t.7 = ——==0<ij>(anbap + bog(l — bap)), 3.6
i \/ﬁ < J>( ] ﬂ( ﬂ)) ( )
wobei a,, und b5 die GréBe der jeweiligen hopping-Amplitude relativ zur Ein-
heit t* angeben. Im Allgemeinen variieren diese nicht nur fiir die verschiedenen
Orbitale, sondern sind ebenso von der Richtung abhéngig. Fiir das isotrope Ein-
bandmodell ergibt sich [Met89]

o
\/E <1)>-
Zur Gewinnung der Selbstenergie in der Wechselwirkung im Mehrband-Hub-
bardmodell wird in diesem Abschnitt die Methodik verfolgt, die analog in [Pru95a]

(3.7)

tijz—
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fiir den Einband-Fall dargestellt wird. Diese Verfahrensweise wird hier dargelegt,
um eine selbstkonsistente Losungsmethode zu gewinnen. Dabei wird weiter un-
ten das Selbstenergiefunktional aus storungstheoretischer Rechnung mit dem des
Multiniveau-Andersonmodells in Anhang A.2 verglichen. Bei lokaler Ndherung
der Selbstenergie wird die Abbildung auf das Storstellenmodell exakt und er-
laubt so eine selbstkonsistente Losungsfindung des Mehrband-Hubbardmodells.

Zur Berechnung der Selbstenergie innerhalb einer Storungsrechnung in der
Wechselwirkung wird zuniichst die Dyson-Gleichung fiir die Einteilchen-Green-
funktion im Ortsraum aufgestellt

Gij(2) = Goij(2) + Y Gou(2)Zui(2) Gy (2) , (3.8)
kl

wobei zu beachten ist, dass es sich um eine Matrixgleichung im Spin- und Orbi-
talraum handelt, und dass die wechselwirkungsfreien Matrizen Gy ;;(2) diagonal
beziiglich der Spins sind. Diese Gleichung definiert die Selbstenergie Y, (z) im
Ortsraum, die die Summe aller irreduziblen Selbstenergie-Graphen ist. Abbil-
dung 3.1 zeigt die Diagramme niedrigster Ordnung in der Wechselwirkung W.
Die Wechselwirkung W verkérpert hierbei eine Matrix, die die Coulomb- und
Austauschwechselwirkung enthélt. Die Wechselwirkung W beschreibt alle lokalen

Yij(z) = EW(SZ'J' + o +
¢ —>—
i 1 i
i J
N
wi o oaw T owow T
! ! "-7<\_‘\\
e br—or—o
1 ] 1 ] 1 ]

ABBILDUNG 3.1: Stirungstheoretische Selbstenergie-Diagramme erster
und zweiter Ordnung in der Wechselwirkung W. Im Falle des Einbandmo-
dells verschwinden aufgrund der Natur der Wechselwirkung die auf der linken
Seite dargestellten Graphen.

Wechselwirkungsbeitrige aus Gleichung (3.1). Entsprechend der Indizierung der
konkreteten Wechselwirkungen (U bzw. J) muss iiber alle Orbital- und Spinfrei-
heitsgrade summiert werden. Die gerichteten Fermionenlinien entsprechen dann
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den jeweiligen Elementen der wechselwirkungsfreien Greenschen Einteilchenma-
trix (3.4).

In D Dimensionen erfiillt die Greensche Matrix Gy;;(2), falls i und j néchste
Nachbarn sind, folgende Proportionalitét:

1
Nk
Im Allgemeinen skaliert die Greensche Funktion G7; fiir beliebige 1 und j mit
D-II7=7ill/2 Dabei gibt die Metrik die Zahl der Spriinge an, die man minde-
stens benétigt um von i nach j zu gelangen. Die Selbstenergie wird durch den
Grenziibergang D — oo auf einen lokalen Ausdruck reduziert. Dieser Sachver-
halt wird klar, wenn man aus den nicht lokalen Selbstenergiegraphen niedrigster
Ordnung (Abbildung 3.1 unten) den Beitrag zur lokalen Greenschen Funktion be-
rechnet. Der Beitrag dieser Selbstenergie-Graphen ist proportional zu D=3 und
aufsummiert iiber alle Gitterplétze bei der Berechnung der lokalen Greenfunktion
bleibt ein Beitrag, der proportional zu D> ist, bestehen. Fiir den Fall D — oo
verschwinden so alle nicht lokalen Beitrége, ebenso alle nicht lokalen in héher-
er Ordnung in der Wechselwirkung W. Die Niherung, nur lokale Graphen zu
beriicksichtigen, bezeichnet man als dynamische Molekularfeldtheorie (DMFT).
Rechnet man innerhalb der DMFT in endlichen Dimensionen, so sind es gerade
die Beitridge mit nicht lokalen Selbstenergiegraphen, die vernachléssigt werden.

Die beriicksichtigten lokalen Selbstenergiegraphen kénnen jedoch auch nicht
lokale Einschiibe enthalten, die innerhalb des Grenziibergangs zu unendlich ho-
her Koordinationszahl (D — oo) von der Ordnung 1 sind. Einige in niedriger
Ordnung sind in Abbildung 3.2 gezeigt.

Q@ O ©~ O
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ABBILDUNG 3.2: Lokale Sebstenergiediagramme niedriger Ordnung in der
Wechselwirkung W mit nicht-lokalen Einschlissen.

Diese Graphen konnen berechnet werden, indem man sich eine Greensche
Funktion Gy;(z) beschafft, die folgenden Prozess beschreibt: Ein Elektron ver-
weilt am Gitterplatz i oder hiipft vom ausgezeichneten Gitterplatz i aus beliebig
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im Gitter umher, um schliellich wieder zum Gitterplatz i zuriickzukehren. Da-
bei gilt die Einschrankung, dass dieses Teilchen nur am Ende des Prozesses den
Gitterplatz i besucht. Diese Greensche Funktion heiBe Greensche Funktion Gj;(2)
des effektiven Mediums und ist durch das diagonale Element folgender Matrix-
Gleichung definiert:

Gji(Z) = G()ji(Z) + Z Gojl(Z)E”(Z)Gli(Z) . (310)
l#1

Mit dieser Greenschen Funktion Gj;(z) (siehe hierzu auch Abbildung 3.3) wird
dann die Selbstenergie berechnet. Die Abbildung 3.4 zeigt die Graphen der Selbst-
energie niedrigster Ordnung in W als Funktional von Gy;(2).

Gii(2) =. 00 =
l W
IW I“*\
' ’ \
_.—.—._+.—.—‘—.—.+.—.—‘—.—.—.—. +
1 1 1 1 11 ] 1 1

ABBILDUNG 3.3: Diagrammatische Entwicklung der Greenschen Funktion
des effektiven Mediums um den Gitterplatz i. Wdhrend der Propagation im
Gitter darf und muss der Gitterplatz i nur am Ende des Propagationsprozesses
erreicht werden.

w i
."'. ’l“\ .. ..
e HIN -
Yi(z) = iUd + Sl 4 W: :W+
é é..».d
i i i

ABBILDUNG 3.4: Die ersten Selbstenergiediagramme niedriger Ordnung in

der Wechselwirkung W als Funktional der Greenschen Funktion des effektiven
Mediums Gi;(z).
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} Berechnet man nun die lokale Greensche Funktion des effektiven Mediums
Gii(z) aus Gleichung (3.10), so erhiilt man nach einigen Schritten
~ 1

mit
Gal2) = 3 SIG7h () S (3.12)

Kennt man die lokale Greenfunktion Gj;(z) und die Selbstenergie X(z), so
kann man G; bestimmen, und genau dieser Sachverhalt wird in der aufzustellen-
den selbstkonsistenten Losung ausgenutzt werden.

Da die lokale Einteilchenselbstenergie als Funktional der Greenschen Funk-
tion des effektiven Mediums Gy;(z) exakt den gleichen funktionalen Zusammen-
hang besitzt wie die Einteilchenselbstenergie des Multilevel-Anderson-Storstellen-
modells als Funktional der ungestorten Stérstellen Greenmatrix G(z) (siehe An-
hang A.2), kann, falls man sicher stellt, dass

gilt, ein selbstkonsistentes Rechenschema aufgestellt werden:

1. Initialisierung der Selbstenergie ¥(z) (wird im Allgemeinen mit ¥(z) = 0
initialisiert).

2. Berechnung der lokalen Greenschen Funktion G;;(z) mittels Gleichung (3.12).
Die Ausfiithrung erfolgt iiber eine k-Summation oder iiber die Integrati-
on iiber die ungestérte Zustandsdichte. Hierbei kann ebenso innerhalb der
LDA+DMFT-Theorie (siehe Kapitel 5) die wechselwirkungsbereinigte Band-
struktur aus einer DFT/LDA-Rechnung im Rechenschema beriicksichtigt
werden.

3. Bestimmung der Greenfunktion des effektiven Mediums G;; mittels Glei-
chung (3.11) und Gleichsetzen der Losung mit der ungestérten Greenfunk-
tion fiir die Storstelle G(z). Im Anschluss erfolgt die Extraktion der Start-
konfiguration fiir das zu loésende Storstellenproblem (E und A(z)) mit Glei-
chung (A.30).

4. Losung des Storstellenproblems bzw. Berechnung der Storstellen Green-
funktion G(z) (Die in dieser Arbeit verwendete Methode der Non-Crossing-
Approximation ist in Anhang A.1 beschrieben).

5. Extraktion der berechneten Selbstenergie Y(z) ausgehend von Gleichung
(A.28).
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6. Beginne mit Punkt 2.) bis die gewiinschte Genauigkeit eines selbstkonsi-
stenten Ergebnisses erreicht ist.

In Abbildung 3.5 ist die selbstkonsistente Losung des Mehrband-Hubbardmo-
dells nochmals schematisch dargestellt. Im Rahmen der Selbstkonsistenz kénnen
Multibandsysteme betrachtet werden, in der nicht lokale Fluktuationen ausge-
schlossen sind. Temporale lokale Fluktuationen werden durch die Dynamik der
betrachteten Groflen beriicksichtigt.

Die Losung des Storstellenmodells wird innerhalb dieser Arbeit mit Hilfe der
Non-Crossing-Stérungstheorie verwirklicht. Hier wird allerdings nicht wie fiir klei-
ne Wechselwirkungsparameter sinnvoll eine Storungstheorie in der Wechselwir-
kung beriicksichtigt, da gerade dies fiir stark korrelierte Materialien absurd er-
scheint. Die verwendete Non-Crossing-Approximation stellt hierbei eine Storungs-
rechnung dar, die die Anbindung des umliegenden dynamischen Molekularfeldes
als Storung betrachtet. Diese Storungsrechnung wird im Anhang A.1 ndher be-
schrieben.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die numerische Lésung auf Multilevelpro-
bleme erweitert. Um Kenntnis iiber die Giite der Methode zu erlangen, wird
diese zunichst nicht innerhalb der DMFT eingesetzt, sondern dazu benutzt um
die Physik von Quantenpunkten (kiinstlichen Storstellen) zu beleuchten. Diese
im Folgenden durchgefiihrte Betrachtung, dient daher nicht alleine der Beschrei-
bung des physikalischen Systems, sondern ermdoglicht es durch einen Vergleich
mit exakten Losungsverfahren die Fahigkeiten der Methode zu bestimmen.
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ABBILDUNG 3.5: Schematische Darstellung der selbstkonsistenten Ldsung des
Mehrband-Hubbardmodells innerhalb der DMFT. Nach der Initialisierung der Selbst-
energie wird die lokale Greenfunktion im Gitter bestimmt. Durch die DMFT-Aquivalenz
wird 1m Rahmen der DMF'T diese mit der Storstellen-Greenfunktion gleichgesetzt. Diese
Prozedur ist erlaubt, da bei einer lokalen Ndherung die Funktionale der Selbstenergien
beider Modelle identisch sind. In einem ndchsten Schritt kann die Hybridisierungs-
funktion, die das Storstellenmodell zusammen mit den FEinteilchenenergien definiert,
bestimmt werden. Die Ldisung des Stiorstellenmodells erfolgt in dieser Arbeit mit Hilfe
der NCA-Approzimation. Aus der Ldésung dieses Modells kann die Selbstenergie ex-
trahiert werden und die Berechnung der lokalen Greenfunktion im Gitterproblem neu
bestimmt werden. Diese Prozedur wird dann so oft wiederholt, bis die Selbstenergie
selbstkonsistent bestimmt wurde und sich keine Anderung dieser Funktion bei einem
erneuten Durchgang der Iteration mehr ergibt.






Kapitel 4

Modellrechnungen

In diesem Kapitel werden Modellrechnungen vorgestellt. In einer Anwendung
fiir Quantendots im Kondo-Regime wird die Methode zur Losung des Multi-
Level-Storstellenproblems diskutiert. Die Vor- und Nachteile der verwendeten
Non-Crossing-Approximation (NCA: siehe Anhang A.1) werden innerhalb die-
ses Abschnitts dargelegt. Zudem werden in der Literatur noch nicht behandelte
Modellparameter betrachtet, welche eine Erklarung fiir neueste Experimente lie-

fern [Sch00].

Im Weiteren werden fiir das Multiband-Hubbardmodell im Rahmen der dyna-
mischen Molekularfeldtheorie (DMFT) unter Verwendung des entwickelten Ver-
fahrens zur Losung des Multi-Level-Storstellenproblems Ergebnisse diskutiert.
Die DMFT (siehe Kapitel 3) zeichnet sich durch die lokale N&herung der Ein-
teilchenselbstenergie beziiglich der starken Wechselwirkung aus, was eine Ab-
bildung eines gitterperiodischen Problems auf ein Stoérstellenproblem erlaubt,
welches wiederum mit Hilfe der NCA gelost wird. Auf die Konsequenzen der
Entartung bzw. der Tatsache der Existenz mehrerer korrelierter Orbitale auf ein
und dem selben Gitterplatz wird eingegangen und das daraus resultierende reich-
haltige Phasendiagramm fiir den Fall zweier Orbitale diskutiert. Im Anschluss
daran wird ein Zweiband-Hubbardmodell fiir das zweifach entartete e,-Band in
LaMnOsj betrachtet. Fiir die experimentell gefundene orbitale und magnetische
Ordnung wird im Rahmen der DMFT ein Phasendiagramm bestimmt. Das elek-
tronische Zweibandmodell stellt ein Minimalmodell fiir diese Substanz dar. Die
Hinzunahme einer statischen Jahn-Teller Verzerrung sowie die Beriicksichtigung
der ungepaarten ¢9,-Spins auf jedem Gitterplatz wird im Anschluss daran disku-
tiert.
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4.1 Quantenpunkte im Kondo-Regime

Der zu betrachtende Hamiltonoperator fiir einen Quantendot ist durch Gleichung
(4.1) definiert und lautet [Mei92]:

. 1 ! . 1 !
H = Z EacNao + 5 Z Uaﬂ nwnﬂar + 5 Z Jao—,ﬂalﬂp’&pl dggdggld’ypdép’
ao afoo’ ao,Ba’ ,yp,0p
M
+ ) (VM dieym, + he)

ME{D,S},E,QO’

M 1
+ Z €ty CrrtoChiis - (4.1)
Me{D,S} ko

In der ersten Zeile wird das atomare Spektrum des Quantendots formuliert. Ne-
ben den Einteilchenniveaus ¢,, bestimmen die Coulomb- und Austauschwech-
selwirkungen, U,g bzw. Juos g0 4p60, die atomare elektronische Struktur. d,, ist
der Vernichtungsoperator beziiglich eines Zustandes mit dem Index o und dem
Spin o, c,,;, der eines Leitungsbandzustandes im Reservoir M. f,, entspricht
der Kombination d, d,,-

Die Einteilchenniveaus des rotationsparaboloidischen confinement-Potenzials
in Gleichung (2.2) wiirden im Allgemeinen hier in der Rechnung verwendet wer-
den. Um den Rechenaufwand zu minimieren wurden im Folgenden nur die beiden
untersten Niveaus verwendet und dabei die Entartung des energetisch hoherlie-
genden Niveaus bis auf die Spinentartung reduziert. Bei diesem Vorgehen bleibt
die qualitative Struktur der niederenergetischen Anregungsprozesse im Dot er-
halten. Lediglich die Tunnelamplituden werden somit fiir Tunnelprozesse iiber
niederenergetische angeregte Zustinde der N-Teilchenunterrdume des Quanten-
punkts wegen der zu geringen Entartung unterschitzt. Alle h6herliegenden ange-
regten N-Teilchenzustinde wéren in einer Transportmessung nur unter extremen
Nichtgleichgewichtsbedingungen fiir Tunnelprozesse relevant, d.h. im Experiment
miisste eine starke Spannungsdifferenz zwischen Drain und Source angelegt wer-
den, was aber in den Experimenten nicht die Praxis ist. In der dritten Zeile werden
die Leitungsbénder (Source/Drain) definiert und die zweite Zeile beschreibt deren
Hybridisierung mit der Stirke Vif‘g 5 an den Quantenpunkt.

Eine Rechnung mit allen Matrixelementen der lokalen Wechselwirkung stellt
einen sehr groflen numerischen Aufwand dar. Daher wird im Folgenden ein auf die
wesentlichen Terme beschrinkter Operator zur Beschreibung der Korrelationen
verwendet;:
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Der erste Term beschreibt die intra-orbitale Coulombwechselwirkung, die wirkt,
wenn ein Orbital mit zwei Elektronen mit unterschiedlichem Spin besetzt ist.
Bei Betrachtung von nur einem atomaren Niveau wire dieser Term der einzige
Wechselwirkungsbeitrag. Der zweite Term beschreibt die inter-orbitale Coulom-
benergie. Diese wirkt zwischen zwei Elektronen auf jeweils verschiedenen Orbita-
len. Die zweite Zeile ist die SU(2)-invariante Form der Hundschen Kopplung, de-
ren Beriicksichtigung die Singulett-Triplett-Aufspaltung bewirkt. Der letzte Term
ist der sogenannte charge-flip-Term, der die Entartung der Zweiteilchenzusténde
mit jeweils einem doppelt besetztem Orbital aufbricht. Dieser ist von derselben
Groflenordnung wie die Hundsche Kopplung J. In dieser Arbeit wurde daher
Jo = J gewihlt.

Die Rotationsinvarianz des Wechselwirkungsoperators beziiglich einer Dre-
hung im Raum, den die Einteilchen-Basiswellenfunktionen aufspannen, fordert
unter Beriicksichtigung aller Terme die Beziehung U = U’ +2.J, bei Vernachlissi-
gung des letzten Termes U = U’ + J [Ole83]. Somit verbleiben zwei Parameter
U und J, die fiir jeden Parametersatz spezifiziert werden miissen. Alle anderen
Matrixelemente der lokalen Zweiteilchenwechselwirkung sind von der Gréflenord-
nung her kleiner als die Hundsche Kopplung J. Die Beriicksichtigung der oben
genannten Terme modelliert daher im Wesentlichen die atomare Multiplettstruk-
tur.

In Tabelle 4.1 sind alle Zusténde, die das atomare Problem diagonalisieren,
gezeigt. Das Zwei-Level-Problem besitzt 22%Nevet = 16 Zustéinde. Die Einteilchen-
niveaus sind dabei € und £+ Ag, die nun statt der allgemeineren Form ¢,,, in Glei-
chung (4.1) verwendet werden. Ae entspricht dabei dem Niveauabstand fiw, in
Quantendots, ¢ ist die niedrigste Einteilchenenergie (siehe hierzu auch Abschnitt
2.1). Im Vergleich zum herkémmlichen Einniveau-Andersonmodell [And61] zeich-
nen sich die Zustdnde durch ihre realistische Struktur, wie sie auch in Atomen
zu finden ist, aus. Dazu tragen neben der Entartung vor allem die Wechselwir-
kungsterme proportional zu J bei, die die Multiplettstruktur erzeugen.

In Abbildung 4.1 ist das Energieniveauschema fiir Ein- und Zweiteilchen-
zustidnde dargestellt. Alle Parameter sind hier in Einheiten von J gegeben. Fiir die
intra-orbitale Coulombwechselwirkung U wurde ein Wert von 10J verwendet, das
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Zustédnde Name N Eigenenergien Anregungsenergien

N

12,2) j de +2Ae +2U +4U' —2J i—j:e+U+2U' —J
h—j:etAe+U+2U" —J

|o, 2) i 3 34+28e4+U+2U'-J d—i:e+Ae+U+U’
e—i:e+Ae+U+U —2J
f—oi:e+28e+a +2U' —J
g—i:e+20e+ar +2U' - J

12,0) h 3 e+Ae+U+2U' - J d—=h:e+U+TU'
e>h:e+U+U —-2J
f=oh:e+Aet+a_+2U0' —J
g—oh:e+Aetay+2U"' —J

£ /V2(a_|2,0) + Jc|0,2)) g 2 2+Ac+U+\/JZ+A2 b—=g:e+U-—ay
c—g:e+U—Ae—ay
£ /V2(ay|2,0) + Jo|0,2) f 2 24+Ac+U—\/JZ+A2 b f:e+U—a_
c—f:e+U—-Ae—a_
1/vV2( 1, 4) = 4,1) e 2 2+ Qe+ U +J boe:e+Ae+U +J
c—oe:e+U+J
|1, 1) d 2 2+Ae+U —J bod:e+Ae+U —J
1/V2(1 1,4 +14,1) 2+ Ae+U' - J c—>d:e+U —-J
[1,4) 2e+Ae+U —J
|0, o) c 1 e+ Ae a—c: e+ Ae
|o, 0) b 1 € a—b:e
10,0) a 0 0

TABELLE 4.1: Figenzustinde fiir einen Quantendot ohne Anbindung an ein Lei-
tungselektronenbad mit zwei Einteilchenniveaus € und € + Ae, mit Hundscher Kopp-
lung J, der inter-orbitalen Coulombenergie U' und der intra-orbitalen Coulombener-
gie U. Die Bra-und-Kett-Schreibweise der Zustinde, nach denen entwickelt wurde, be-
zieht sich auf die Besetzung der jeweiligen Orbitale. Der erste Eintrag in der Bezeich-
nung der Wellenfunktion stellt die Besetzung des energetisch niedrigsten FEinteilchen-
zustand mit der Energie € dar. Neben den FEigenenergien der einzelnen Zustinde sind
ebenso Teilchenzahl N und Anregungsenergien im atomaren Spektrum beziffert, wobei
ar = —(Ae £ /A2 + JZ) und & = 1/\/JZ — Acay gilt. Im Grenzfall Jo = 0 kollabiert
die Entwicklung von Zustand f zu |2,0) und von Zustand g zu |0,2). Desweiteren sind
dann (Jo = 0) die Uberginge von ¢ nach f, b nach g, g nach h sowie von f nach i
verboten.
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Einteilchenniveau liegt bei ¢ = J. Bei Variation der Gate-Spannung Vj, d.h. einer
Anderung von ¢, verschieben sich die Energien der Einteilchenzustéinde gegeniiber
den Zustédnden mit zwei Teilchen. Die Grundzustinde der N-Teilchen-Multipletts
sind fiir die jeweilige Wahl von Ae dick hervorgehoben. Die Einteilchenzustéinde
zeigen eine Aufspaltung, die trivialerweise proportional zu Ae ist. Bei den Zwei-
teilchenzustanden zeigt sich eine konstante Spin-Triplett-Singulett-Aufspaltung.
Fiir hohe Niveauaufspaltungen strebt die Eigenenergie des energetisch giinstige-
ren Zustands f mit doppelt besetzten Orbitalen gegen den Wert 2¢ + U, die des
ungiinstigeren wichst mit der Steigung 2Ae an. Bei Ae = 2v/2.J beobachtet man
einen Singulett-Triplett-Ubergang des Grundzustandes des Zweiteilchenunterrau-
mes. Der Triplett-Zustand mit Spin (S = 1) wird ab dieser Niveauaufspaltung
energetisch ungiinstiger als der Zustand f mit (S = 0), der sich vom Spin-Singulett
e mit (S = 0) unterscheidet.

Bislang wird in der Literatur der charge-flip-Term der Einfachheit halber ver-
nachléssigt, da manche Losungsmethoden sich auf einfachste Wechselwirkungen
bschrénken miissen. Im Folgenden wird daher ebenso dieser Fall diskutiert.

In Abbildung 4.2 ist das Energieniveauschema fiir Ein- und Zweiteilchen-
zustinde dargestellt, wobei nun die charge-flip-Wechselwirkung als verschwindend
(Jo = 0) angenommen wurde. Alle Parameter sind wiederum in Einheiten von
J gegeben. Die Darstellung erfolgt analog zu Abbildung 4.2. Als Konsequenz des
verdnderten Wechselwirkungsterms verdndert sich das Niveauschema der Zwei-
teilchenzustinde. Die Energien fiir den Spin-Singulett- und die Triplett-Zustédnde
erh6hen sich um J wegen der verinderten Bedingung durch die Rotationsinvarianz
(U =U—J statt U' = U—2J). Das Verhalten der Zustéinde mit doppelt besetzten
Orbitalen vereinfacht sich drastisch. Wihrend die Energie des Zustandes [2,0 >
konstant bleibt, nimmt die des Zustands |0, 2 > mit der Steigung 2Ae zu. Ebenso
zeigt sich eine konstante Spin-Triplett-Singulett-Aufspaltung. Im vereinfachten
Wechselwirkungsfall beobachtet man bei Ae = 2.J einen Singulett-Triplett-Uber-
gang des niedrigsten Zustandes des Zweiteilchenunterraumes, wobei es sich beim
Singulett hier um den Zustand f und nicht um den Spin-Singulett-Zustand e
handelt.

In beiden Féllen ergibt sich hinsichtlich der Wahl von Ae, welches im Experi-
ment durch die Dot-Konstruktion bestimmt wird, eine unterschiedliche Symme-
trie des Zweiteilchengrundzustandes. Da es sich hierbei um einen Triplett- bzw.
um einen Singulett-Grundzustand handelt, ist die Konstruktion des Quanten-
punktes dafiir verantwortlich, ob ein Kondo-Effekt fiir den geradzahlig besetzten
Quantenpunkt beobachtet werden kann oder nicht, da dieser nur auftreten kann,
wenn sich ein ungepaarter Spin auf dem Quantenpunkt befindet. Der Effekt be-
schreibt dann bei tiefen Temperaturen die Formation eines Singulett-Zustands
zwischen dem lokalen ungepaarten Spin und den in der Umgebung befindli-
chen Leitungsbandzustéinden an der Fermi-Kante. Er ist dann durch einen Spin-
fluktuationspeak, der sogenannten Kondo-Resonanz, der eine Singulett-Triplett-
Anregung beschreibt, im Spektrum knapp iiberhalb der Fermi-Kante des Dots zu
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ABBILDUNG 4.1: Fin- und Zweiteilchenzustinde fiir das betrachtete Zwei-
Niveausystem. Fiir die intra-orbitale Coulombwechselwirkung U wurde ein Wert von
10J wverwendet. Die Niveauaufspaltung Ae = hwg wurde variiert. Mit der Wahl Die
Grundzustinde der N-Teilchenunterrdume fir die jeweilige Wahl von Ae sind hervor-
gehoben. Wihrend fir Ae < 2v/2J der Triplett-Zustand (S = 1) den Grundzustand
darstellt, ist fir Ae > 2v/2J der Singulett-Zustand f mit (S = 0) der giinstigste, der
sich vom Spin-Singulett e mit (S = 0) unterscheidet.

erkennen. Der Triplett-Zustand setzt sich hierbei ebenso aus dem ungepaarten
Spin (S=1) auf dem Dot und den Leitungsbandzustéinden an der Fermi-Kante
zusammen.

Im Experiment erfolgte sowohl die Beobachtung des even-odd-Effekts [Gol98b],
als auch die Beobachtung der Abwesenheit eines solchen [Sch00], was durch Rech-
nungen hier erstmalig nachvollzogen wird. Der angesprochene Effekt tritt genau
dann ein, wenn die geradzahligen Zustinde auf dem Dot ein Singulett bilden,
und daher der Kondo-Effekt nicht auftreten kann. Ist die Dot-Geometrie aber
derart gewéhlt, so dass sich im Unterraum mit gerader Teilchenzahl ein Triplett-
Zustand bildet, und ist ebenso die Hybridisierung stark genug, so kann bei den
experimentell erreichbaren Temperaturen der Kondo-Effekt beobachtet werden.
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ABBILDUNG 4.2: FEin- und Zweiteilchenzustinde fir das Zwei- Niveausystem mit
verschwindender charge-flip- Wechselwirkung Jo = 0. Alle anderen Parameter sind wie
in Abbildung 4.1 gewdhlt. Im Zweiteilchenunterraum ergibt sich eine Verdnderung des
Grundzustandes, analog zu Abbildung 4.1 jedoch bei einer Niveauaufspaltung von Ae =
2J.

4.1.1 Berechnung des Leitwerts — Transportmessungen

Um Anschluss an die Transportmessungen durch einen Quantenpunkt zu erhal-
ten, wird im Folgenden eine Beziehung fiir den Leitwert G nach [Her91, Mei92]
hergeleitet. Die Deduktion der verwendeten Beziehung fiir den Leitwert durch
einen Quantenpunkt geht zuriick auf eine Transport-Theorie von Landauer [Lan70],
der den Transport von Elektronen in beschriankten Gebieten, in denen keine
Wechselwirkung stattfindet, auf die Berechnung von Streumatrixelementen redu-
zierte. In einem Quantenpunkt ist diese Annahme jedoch nicht mehr zu verwen-
den, da die Wechselwirkung der auf dem Dot befindlichen Elektronen ein wesent-
licher Bestandteil der Physik dieser Systeme ist. Die Berechnung der Leitfdhig-
keit wird daher in [Her91, Mei92] auf eine endliche Wechselwirkung und fiir eine
Betrachtung von Tunnelbarrieren verallgemeinert, und wird im Folgenden kurz
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skizziert.

Da in dem hier untersuchten Multiniveausystem verschiedene Einteilchen-
zustdnde (Orbitale) exisitieren, kann man jedem Orbital einen Leitungskanal
zuordnen. Somit ist der Teilchenstrom, der durch die Source-Elektrode durch
den Kanal « flie3t, definiert durch

=7 Y [ doTH ) ) - fow) ~nh@)fs@), (49
mit

- N V!
i ko

und den Anteilen n%% (w) und n2? (w) der Stérstellenspektralfunktion des Orbi-

oce emp
tals o mit dem Spin o
PR () = 18%(w) + 12, (w) = —~Sm !

imp oce emp m w46 —e§?(w) + iI'*7 (w) — X7 (w)

(4.7)

sowie der Fermi-Funktion im Source-Kontakt fs(w) = [1 +exp(8(w — ps))]™". In
Gleichung (4.5) ist der Strom aus besetzten Leitungsbandzusténden in unbesetzte
Dotzustéinde und umgekehrt enthalten. Die hier verwendete Notation spiegelt den
allgemeinsten Fall in der Wahl eines Modells wider, in dem ein Multiniveausystem
an einen Kontakt koppelt, der ein Leitungsband besitzt. Die Spinabhingigkeit der
beschriebenen Groflen ermdoglicht es, ein externes Magnetfeld zu betrachten, wel-
ches die Zustéinde im Quantendot und im Leitungsband sowie die Kopplungen
beeinflusst. Die frequenzabhingigen Groflen €§?(w) und I'*’(w) beschreiben die
Renormierung der Zusténde durch die Hybridisierung an die Leitungsbénder der
Source- und Drain-Kontakte, wobei I'*(w) = I'¥ (w) 4+ 'Y (w) gilt. £*°(w) be-
schreibt die Einteilchenselbstenergie fiir das Orbital o mit Spin o des kiinstlichen
Atoms.

Das Verhéltnis von nge (w) und pfy (w) ist im nicht wechselwirkenden Fall
gegeben durch eine gewichtete Fermi-Funktion f2f;(w), die durch

' (w)fs(w) + 'y (w) fo(w
- SR w

definiert ist. Im wechselwirkenden Fall ist das Verhéltnis von nge,(w) und pgy (w)
nicht mehr ausschlielich durch f&f;(w) gegeben, da durch die lokale Wechsel-
wirkung inelastische Streuungsmechanismen hinzutreten. Das Verhéltnis ist nun

gegeben durch

occ

Pmp(w) — To(w) —Sm{¥eo(w)}

nog(w) _ D0 W)fefw) — Sm{ZY (W)} (4.9)
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mit der Einteilchenselbstenergie ¥*?(w) und der scattering-in-Selbstenergie X% (w).

Fiir den negativen Strom durch den Drain-Kontakt ergibt sich ein Zusammen-
hang analog zu Gleichung (4.5) durch Vertauschung der Indizes S durch D. Ebenso
ergibt sich durch Ersetzung von f&f;(w) durch (1 — f&f;(w)) und ¥2°(w) durch
die scattering-out-Selbstenergie ¥2?(w) der rechten Seite von Gleichung (4.9) ein
Zusammenhang zwischen ng7 (w) und pfy (w). Nach Verwendung der Gleichun-
gen (4.5) bis (4.9) ergibt sich fiir den gemittelten Strom I = >~ (/& + I3) und
0 = I3 — Ig das Folgende:

CE I,
1= G [ G Us) - o)+

vGy ferg F)a B gz, ) m{ 22 )} — e ) Sm{E (@)})

0= / des (g, (W) SMAEL (W) } — nigee (W) SMAXS (W) })- (4.10)

Zur Vereinfachung dieses Gleichungssystems wird zunichst die Annahme ge-
macht, dass die Hybridisierungsamplituden VEA;[(; unabhéngig vom Impuls und
vom Spin der Elektronen im Leitungsband sind. Desweiteren seien diese un-
abhéngig vom Orbital des kiinstlichen Atoms. Zusétzlich wird angenommen, dass
die Zustandsdichte des Leitungsbandes konstant ist (p(w) = po, Flachbandnéhe-
rung). Aus diesen Annahmen folgt:

% (w) =Tg = 7V po, (4.11)

woraus sich ergibt, dass sich der resultierende Strom aus der einfachen Beziehung
AT SF D
hZ/ C\ {szp( )}(fS(w) _fD(w)) (412)

berechnen lédsst, da der zweite Term im durchschnittlichen Strom I im Glei-
chungssystem (4.10) aufgrund der Konstanz der Hybridisierungsfunktionen und
der zweiten Gleichung in (4.10) verschwindet. Setzt man nun den Energienull-
punkt . = 3(pus + pp), so ergibt sich:

eVDS

fpjs(w) = flw=

), (4.13)

und es kann der Leitwert bestimmt werden:

———Z [ o 5 am{Gm, @) 55 + fow). (41)

G —
dVDs

Fiir das Einniveau-Andersonmodell verschwindet die Summation iiber die Or-
bitalindizes, da man nur ein Einteilchenniveau betrachtet. Im Fall gleich grofler
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Kopplung (FS =I'p = lI‘) gilt dann:

G = Z / 0o T Sm{GG, ()} 5(f5) + fo(w).  (419)

dVDS

In der linearen Antwort-Theorie (Vps = 0) und fiir 7 = 0 reduziert sich diese
Gleichung zu:

G=- T I Sm{G7,,,(0)}. (4.16)
Daher ist der Maximalwert des Leitwerts gleich =~ 2¢% denn es gilt —-Sm{GY,,(w)} <
I'~!. Bei Teilchen-Loch-Symmetrie ist die Gleichhelt erfiillt, was der Friedelschen
Summenregel entspricht [Lan66]. Eine genauere Abhandlung gibt hierzu auch in
[Hew93]. Die Transmissionsamplitude —I'Sm{G¢,,(w)} ist im Friedelschen Fall
gleich 1, obwohl das Elektron zwei Barrieren durchtunneln muss, um zum Strom
beizutragen. Man spricht hierbei auch vom unitidren Limes. Im Falle mehrerer
Orbitale bzw. mehrerer Tunnelkanile kann der Wert % durchaus iiberschritten
werden. Konkret sollte bei Halbfiillung der Leitwert bei verschwindender Tem-
peratur im N-Level-Storstellenmodell % betragen, was in Rechnungen mit der
Wilsonschen Renormierungsgruppentheorie (NRG) im Falle N = 2 bereits gezeigt
wurde [Izu98|.

4.1.2 Transport durch Ladungsfluktuationen

Um einen ersten Anschluss an das Experiment zu gewinnen, werden im Folgen-
den die beiden oben untersuchten Zwei-Niveau-Modelle, zum einen mit und zum
anderen ohne charge-flip-Wechselwirkungen J-, herangezogen und das Additi-
onsspektrum untersucht, welches die energetische Abhingigkeit der moglichen
Ladungsanregungen, das Aufbringen eines Elektrons, beschreibt. Durch die Be-
handlung beider Szenarien bei der Berechnung des Additionsspektrum, insbeson-
dere des vereinfachten Falles Jo = 0, ist es mdglich eine Basis fiir einen méglichen
Vergleich mit anderen Methoden zu schaffen.

Ausgehend von dem realistischeren uneingeschrankten Modell wird dann an-
hand der Formel (4.14) der Leitwert bestimmt und mit dem Experiment ver-
glichen. Diese einfache Betrachtung entspricht dem Fall, dass nur eine geringe
Hybridisierung an die beiden Leitungselektronenbéder realisiert ist. In diesem Be-
reich ist die Kondo-Physik in den Quantenpunkten von sehr geringer Bedeutung,
da die geringe Kondo-Temperatur Tk (2.8) in den Experimenten nicht erreicht
wird. Aufgrund der komplexen Anregungsméglichkeiten in diesem System ist es
notig, diesen Fall zu untersuchen, um im Kondo-Regime die Ergebnisse besser
verstehen zu konnen.

In Abbildung 4.3 ist das Additionsspektrums fiir einen Quantendot mit zwei
Einteilchenniveaus fiir Anregungen bis zur Teilchenzahl 2 dargestellt. Hohere An-
regungen werden der Ubersicht wegen nicht dargestellt. Der hierbei betrachtete
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Operator fiir die lokale Wechselwirkung entspricht dem aus den Termen (4.2) bis
(4.4). Die Energien der entsprechenden Zusténde sind in Abbildung 4.1 darge-
stellt. Das Additionsspektrums ist in Abhéngigkeit von der Niveauaufspaltung
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ABBILDUNG 4.3: Additionsspektrum fiir den Parametersatz aus Abbildung 4.1 in
Abhdngigkeit vom Levelabstand Ae. Auch hier im Additionsspektrum ist der Wech-
sel der Symmetrie des Grundzustandes des Zweiteilchenunterraumes zu erkennen.
Der energetisch am héchsten liegende Kreuzungspunkt weist auf den Ubergang bei
Ae = 2v/2J hin. Die energetisch niedrig liegenden Anregungen in zweifach besetzte
Zustinde sind von sehr geringer Bedeutung, da sie Anregungen beschreiben, die bei
niedriger Temperatur die unwahrscheinlichen Ausgangszustinde ¢ besitzen. Diese sind
daher nicht relevant.

Ae aufgetragen. Ae = hwy wird im Experiment durch das confinement-Potenzial
des Quantenpunktes definiert. An der rechten Seite sind die Kurven mit den
entsprechenden Ubergéngen gekennzeichnet. Die Linien zeigen die Energien, die
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aufgewendet werden miissen, um einen anderen Zustand mit einer um 1 hoher-
en Teilchenzahl zu realisieren. Alle Energiedifferenzen sind, wie in Tabelle 4.1
ersichtlich, linear abhéngig von der Einteilchenenergie . Bei Variation der Gate-
Spannung V, veridndert sich die Lage der Einteilchenniveaus linear und fiir gleiche
Teilchenzahl werden die Linien in gleichem Mafle nach oben oder nach unten ge-
schoben. Bei Variation des Level-Abstandes Ae verschieben sich die Anregungen
mit unterschiedlicher Teilchenzahl energetisch gegeneinander. Die Anregungen
ausgehend vom Zustand c in Tabelle 4.1 sind aufgrund seiner hohen Energie be-
reits bei geméfigten Niveauaufspaltungen sehr unwahrscheinlich bzw. bei tiefen
Temperaturen nicht relevant. Zur Orientierung: bei einer Coulombenergie U von
1 meV und einer Hundschen Kopplung J von etwa 0.1 meV gilt kgT ~ J bei
einer Temperatur von 7" = 1 K. Wie bereits bei den Energien der Zustinde
gesehen, ist die energetisch giinstigste Anregung in einen Zweiteilchenzustand
fir Ae < 2v/2J die in einen Triplett-Zustand, fir Ae > 2v/2J die in einen
spinlosen Zustand. Der Ubergang ist an der Kreuzung der Additionsmaxima bei
Ae = 2v/2J zu erkennen.

Das Additionsspektrum fiir den Fall einer verschwindenden charge-flip-Wech-
selwirkung ist in Abbildung 4.4 zu sehen. Die deutlich einfachere Struktur ist
gekennzeichnet durch entartete Linien, die mehrere Anregungen gleichzeitig be-
schreiben. Ebenso sind hier fiir Temperaturen unterhalb von 7' =1 K bei bereits
gemifBigten Niveauaufspaltungen die Anregungen ausgehend vom Zustand c sehr
unwahrscheinlich. Auch hier ist der Triplett-Singulett-Ubergang beziiglich der
wahrscheinlichsten Zweiteilchenanregung bei Ae = 2J zu sehen. Unterhalb jener
Marke ist die energetisch giinstigste Anregung in einen Zweiteilchenzustand die-
jenige mit dem Triplett-Endzustand, oberhalb wird ein spinloser Zustand fiir eine
Anregung der wahrscheinlichste Endzustand.

Im Folgenden wird nun aus dem atomaren Additionsspektrum aus Abbildung
4.3 der Leitwert GG berechnet. Diese Methode ist nur bei geringen Kopplungen
I' erlaubt, zumal bei hohen Werten der Kondo-Effekt an Bedeutung gewinnt,
und dieser mit diesem einfachen Verfahren nicht beschreibbar ist. Daher wird
das Ergebnis ausschliellich Quantendots im Coulomb-Blockade-Regime beschrei-
ben. Der Kondo-Effekt wird in der einfachen Methode nicht beriicksichtigt, da
zu seiner theoretischen Realisation das Andersonmodell gel6st und das Endre-
sultat, die Spektralfunktion des Quantenpunktes, zur Berechnung des Leitwerts
herangezogen werden miisste, um die Vielteilchenphysik richtig zu beschreiben.
Im Gegensatz dazu wird hier nur das atomare Spektrum verwendet, um einen
ersten Anschluss an das Experiment bei niedrigen Kopplungen zu gewinnen.

Versieht man die Linien des atomaren Spektrums mit einer endlichen Brei-
te von %U , was in etwa einer realen Hybridisierung mit den 2DEG-Béadern
entspricht, so kann man mit der Formel (4.14) den Leitwert G berechnen und
erhiilt fiir den Fall der Wechselwirkungsterme (4.2) bis (4.4) das in Abbildung
4.5 gezeigte Bild. Hierbei wurde das Gewicht aller einzelnen Uberginge beziiglich
einer temperaturabhingigen Realisierungen, etwa durch eine Boltzmann-artige
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ABBILDUNG 4.4: Additionsspektrum fir den Parametersatz aus Abbildung 4.2
in Abhdngigkeit vom Levelabstand Ae. Fir den Fall verschwindender charge-flip-
Korrelation sind im Vergleich zu Abbildung 4.2 einige Uberginge verboten (siehe Tabelle
4.1). Der Wechsel der Symmetrie des Grundzustandes des Zweiteilchenunterraumes ist
an der einzigen Kreuzung der Anrequngen zu sehen. Tieferliegende Anrequngen ausge-
hend vom Zustand c¢ sind ebenso wie im Fall endlicher charge-flip- Wechselwirkung bei
tiefen Temperaturen sehr unwahrscheinlich.

Gewichtung der Ubergiinge, vernachliissigt. Die Parameter wurden wie in Abbil-
dung 4.3 gewihlt. Der Wert fiir die Levelaufspaltung Ae betriagt 0.5.J. Der Leit-
wert wurde in Abhéngigkeit von der Drain-Source-Spannung Vpg und der Gate-
Spannung V, berechnet. Unten in der Abbildung sind die Coulomb-Blockade-
Taler fiir die Besetzungszahlen N = 0,1 und 2 zu sehen. Der Leitwert G =
% beschreibt die Anderung des Stromes bei steigender Drain-Source-Spannung
Vbs. In den Coulomb-Blockade-Télern ist dieser verschwindend, auflerhalb ist
dieser endlich. Die Téler verjiingen sich bei steigender Drain-Source-Spannung
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ABBILDUNG 4.5: Leitwert G = % in Abhdngigkeit von der Spannung Vps und
der Gate-Spannung Vy. Die Achse Vy liegt dabei beim Nullpunkt der Drain-Source-
Spannung Vps = 0. Unten sind die Coulomb-Blockade-Tédler fir die Besetzungszahlen
N =0,1 und 2 zu sehen. Die Niveauaufspaltung betrigt Ae = 0.5J und das verwende-
te Additionsspektrum ist der Abbildung 4.3 bei eben dieser Aufspaltung zu entnehmen.
Je grofler die Anzahl der moglichen Anrequngen des Quantenpunktes im Transportfen-
ster, dessen Grofle durch den Abstand der chemischen Potenziale der Leitungselektro-
nenbdder, d.h. durch die Drain-Source-Spannung Vpg, bestimmt ist, desto hoher ist der
Strom durch den Quantenpunkt.

Vbs, da das Transportfenster, d.h. der Bereich zwischen den Fermi-Kanten des
Drain- und Source-Bades, immer gréfier wird und schlieflich immer Anregungen
von Zustdnden bzw. Ladungsfluktuationen moglich sind. Der Strom und ebenso
dessen Anstieg ist ndmlich davon abhingig, wieviele Anregungen innerhalb des
Transportfensters erlaubt sind, bzw. das Transportfenster bei gegebener Gate-
Spannung V, beinhaltet. Ein Maximum in der Funktion G entspricht einem An-
stieg des Stromes und je nach Komplexitit des Anregungsspektrums zeigt dieser
mehrere Anstiegsschwellen bei gleicher Teilchenzahl N auf dem Dot, da unter-
schiedlich viele Zustéinde im N-Teilchenunterraum des Quantenpunktes innerhalb
von Ladungsfluktuationen realisiert werden und zum Strom beitragen kénnen.
Tréagt man den Leitwert nach der Gate-Spannung V, auf, so erhilt man bei
Vbs = 0 das Abbild des Additionsspektrums (unten in Abbildung 4.5 und bei
Ae = 0.5J in Abbildung 4.3 zu sehen). Die angeregten Zustéinde des jeweiligen N-
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ABBILDUNG 4.6: Ezperimentell bestimmter Leitwert G fir einen Quantenpunkt
[Sim99], dessen Geometrie einen Einzel-Elektronen-Transistor (SET) darstellt. Die
rautenformigen Coulomb-Blockade-Tdler (CB) fir eine Gate-Spannung Vy, die das
Vorzeichen wechselt, sind deutlich zu erkennnen. Die Parallelen der die Rauten begren-
zenden Leitwertsmazima sind Signaturen von angeregten Zustinden in den jeweiligen
N-Teilchenunterrdaumen des Quantenpunktes.

Teilchenunterraumes sind an der aufgespaltenen Struktur der N-Teilchen-Maxima
zu ersehen. Hier sind der Ubersicht wegen nur die Maxima fiir (N=1)- und (N=2)-
Anregungen dargestellt. Aus dem Additionsspektrum in Abbildung 4.3 existieren
2 mogliche Uberginge vom unbesetzten Dot in einen einfach besetzten Zustand,
deren Energien sich um Ae unterscheiden. Da aber die Hybridisierung in dem
gewihlten Parametersatz doppelt so grofl gewihlt wurde, kann die Aufspaltung
des Additionsspektrums im (N=1)-Maximum nicht beobachtet werden. Ebenso
kann die Feinstruktur aufgrund der Levelaufspaltung im (N=2)-Maximum nicht
aufgelost werden. Die Nomenklatur bezieht sich hierbei auf den jeweiligen Endzu-
stand der Anregung. Stattdessen beobachtet man 3 Peaks, die den Anregungen in
Triplett- und Singulett-Zustéinde sowie in Zustdnde mit doppelt besetzten Orbi-
talen entsprechen. Eine genauere Auflésung kann auch hier wegen der zu grofien
Hybridisierung nicht beobachtet werden. Erst beu einer Levelaufspaltung in der
Grofenordnung der Hybridisierung ist eine Beobachtung aller Anregungen im
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Detail moglich.

Bei Beriicksichtigung der temperaturabhéingigen Gewichte fiir die einzelnen
Beitriige wiirde die beobachtbare Struktur weiter eingeschriankt, da nur die wahr-
scheinlichsten Zustdnde bedeutende Beitrage im Additionsspektrum bzw. im Leit-
wert liefern. So kommt es, dass fiir Vpg = 0 im Experiment (siehe Abbildung 4.6)
die Oszillationsmaxima nur eine einfache Ein-Peak-Struktur zeigen. In unserer
Modellrechnung ist das die (N=2)-Anregung in den Triplett-Zustand. Erst bei
geniigend hohen Drain-Source-Spannungen sind angeregte Zustéinde im Experi-
ment beobachtbar. In Abbildung 4.6 ist dies fiir einen lateralen Quantenpunkt
gezeigt. Bei hoher Drain-Source-Spannung Vpg sind Signaturen von angeregten
Zusténden ebenso wie in der theoretischen Rechnung erkennbar.

Der oben gezogene Vergleich der theoretischen Resultate und experimentel-
len Gegebenheiten fiir schwach gekoppelte Multiniveausysteme soll im Folgen-
den auf Systeme mit starker Kopplung ausgedehnt werden. In stark gekoppelten
Quantenpunkt-Geometrien ist es nicht mehr hinreichend, das reine Additions-
spektrum der Multiniveau-Storstelle zu betrachten, um Transportmessungen zu
behandeln, vielmehr muss aufgrund der vorherrschenden Kondo-Physik das An-
regungsspektrum mit Hilfe einer Vielteilchentheorie beschafft werden. Gleichzei-
tig wird dabei das benutzte vielteilchentheoretische Verfahren, welches sich einer
Néherung bedient, mit einer exakten Theorie verglichen.

4.1.3 Transport im Kondo-Regime

Zunichst sollen mit der in dieser Arbeit realisierten und verwendeten Lésungs-
methode zur Behandlung des Multiniveau-Storstellenmodells, der Non-Crossing-
Approximation (NCA), die einfachsten Wechselwirkungsterme im lokalen Teil des
Hamiltonoperators (4.1) bei Entartung untersucht werden. Im Anschluss daran
wird eine realistische Wahl der Parameter verwendet und variiert, um den ein
oder anderen Effekt zu beobachten. Wie ersichtlich werden wird, ist die Wahl der
Parameter bzw. die Konstruktion der realen Quantendotgeometrie entscheidend
bzgl. der berechneten bzw. gemessenen Resultate.

Bei der hier verwendeten Non-Crossing-Approximation (NCA, siehe hierzu
Anhang A.1) handelt es sich um eine Stoérungstheorie in der Hybridisierung
der atomaren Niveaus an die umgebenden Leitungselektronenbéder, die bei der
Lésung des Multi-Level-Storstellenproblems eingesetzt wird. Die diagonalisierten
Zustidnde des atomaren Problems, werden hierbei in einer Resolventenstérungs-
theorie renormiert. Mit diesen wird die Green-Funktion der Storstelle, bzw. das
Spektrum, ermittelt. Innerhalb der Stérungstheorie werden nur Graphen mit
nicht kreuzenden Leitungsbandlinien verwendet, was eine selbstkonsistente Be-
rechnung unter der Einschrinkung auf die Graphen der Klasse mit nicht kreuzen-
den Leitungsbandlinien bedeutet. Die verwendete N&herung wird bei unendlich
grofler Coulombwechselwirkung und divergierenden Entartungsgrad exakt. Bei
einer realen Wechselwirkung und bei endlichem Entartungsgrad, neigt die Theo-
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Zustinde Entartung Teilchenzahl FEigenenergien Anregungsenergien

) 1 4 LE+6U 3> @) : e+30
13) 4 3 3e +3U 12y = |3) : e+2U
12) 6 2 26+ U 1) —12) : e4+U
1) 4 1 € 0) = 1) : ¢

0) 1 0 0

TABELLE 4.2: Die atomaren Zustdnde fir einen Quantendot ohne Anbindung an ein
Leitungselektronenbad mit zweifach entartetem Einteilchenniveau €, verschwindender
Hundscher Kopplung und der Coulombenergie U = U'. Neben dem Entartungsgrad der
einzelnen Zustinde sind ebenso Teilchenzahl, Eigenenergien sowie Anregungsenergien
im atomaren Spektrum beziffert.

rie zu einer Unterschitzung der Kondo-Skala, und produziert auch quantitativ
hervorragend Ubereinstimmung mit exakten Methoden solange die untersuchten
Temperaturen sowie Energien nicht unterhalb von einem Zehntel der Tieftempe-
raturskala liegen (siehe hierzu [Pru95b)). Diese Erkenntnisse gelten zumindest fiir
die Betrachtung einer Ein-Level-Storstelle. Die Giite der NCA fiir die Multi-Level-
Storstelle wird im Folgenden kurz beleuchtet, wobei mit den exakten Ergebnissen
einer numerischen Renormierungsgruppentheorie verglichen wird [Izu98].

Betrachtet man ein System mit einem zweifach entarteten Niveau, verschwin-
dender Hundscher Kopplung (J = 0) und der dichteartigen Coulombwechsel-
wirkung (U = U’ wg. Rotationsinvarianz ggii. Drehungen im Orbitalraum),
so erhilt man ein Energieniveauschema wie in Tabelle 4.2 dargestellt. Wie er-
sichtlich existieren 5 verschiedene N-Teilchenzustinde, startend vom leeren bis
zum vollbesetzten Quantendot (Die Vollbesetzung entspricht 4 Elektronen auf
dem Dot.). Neben den Eigenenergien sind ebenso alle im Spektrum vorhande-
nen Anregungsenergien beziffert. Die Differenzen der Anregungsenergien vom N-
zum (N+1)-Teilchenzustand zur néchst hoheren Teilchenzahl sind konstant, und
der Abstand im Spektrum betrégt U. Bei nicht verschwindender Hybridisierung
ist die Konstanz der Differenzen verantwortlich fiir die sogenannten Coulomb-
Blockade-Oszillationen, die in Leitwertsmessungen beobachtet werden [Mei91].
In Abbildung 4.7 ist der berechnete Leitwert G fiir unterschiedliche Tempera-
turen gezeigt und gegeniiber der theoretischen Gate-Spannung V, aufgetragen
[Rie00]. Die Parameter wurden in Einheiten von U gew#hlt. Die Hybridisie-
rung betrdgt I' = 0.1 U. Fiir hohe Temperaturen sind die Coulomb-Blockade-
Ostzillationen zu erkennen. In einem Experiment sind die Abstdnde der Coulomb-
Blockade-Oszillationsmaxima proportional zur Wechselwirkungsenergie. Der Pro-
portionalitdtsfaktor wurde der Klarheit wegen in der Berechnung auf 1 gesetzt.
Die Absténde der Oszillationsmaxima entsprechen so der Coulombenergie U.

Bei Erniedrigung der Temperatur steigt der Leitwert in allen Coulomb-Blocka-
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G(2e’/h)

V5 (U)

ABBILDUNG 4.7: Der Theoretische Leitwert G gegeniiber der Gate-Spannung V,
fiur einen Quantendot mit einem zweifach entarteten Einteilchenniveau fiir verschwin-
dende Hundsche Kopplung und einer Hybridisierung T' = 0.1 U fiir unterschiedliche
Temperaturen in Einheiten der Coulombwechselwirkung U [Rie00].

de-Minima bis hin zu einer Dominanz dieser Bereiche, was auf die Kondo-Resonanz
zuriickzufiihren ist. Deren Ursache liegt darin, dass der Grundzustand des Sy-
stems ein Singulett-Zustand aus einem ungepaarten Spin oder einem nicht ver-
schwindenden resultierenden Gesamtspin auf dem Dot und der Fermi-Kante na-
hen Leitungsbandzustdnden des Source- und Drain-Kontaktes zusammengesetzt
wird. Die bei tiefen Temperaturen relevante Singulett-Triplett-Anregung die-
ses Vielteilchenzustands manifestiert sich in einem Spinfluktuationspeak an der
Fermi-Kante, der sogenannten Kondo-Resonanz. Dies geschieht unterhalb der
Kondo-Temperatur Tk. Da in der Berechnung des Leitwerts die Spektralfunktion
des Quantenpunkts eingeht, ist das Erwachsen der Kondo-Resonanz hier verant-
wortlich fiir den bei absinkender Temperatur zunehmenden Leitwert. Die Kondo-
Resonanz zeigt sich dabei in allen Télern, da aufgrund der einfachen Wechselwir-
kung jeder Grundzustand der N-Teilchenunterrdume mit Ausnahme des leeren
bzw. vollen Dots Zustinde mit nicht resultierenden Gesamtspin aufweist. Insbe-
sondere herrscht fiir den Zweiteilchenunterraum eine Singulett-Triplett-Entartung.

Das Andersonmodell kann durch die Schrieffer-Wolff-Transformation [Sch66]
auf das Kondo-Modell abgebildet werden, in dem ein lokalisierter Spin mit ei-
nem Leitungsband iiber einen antiferromagnetischen Austauschterm Jgy wech-
selwirkt. Innerhalb dieser Transformation wird die Prasenz der Storstelle durch
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eine effektive magnetische Wechselwirkung JSW§ £50 mit

ViU

_7|5|(5+U) (4.17)

Jsw =

ersetzt. Hierbei ist S ¢ der ungepaarte Spin der Storstelle und 5, der Leitungs-
elektronenspin an der Stelle der Storstelle. Der Austausch Jgpy bestimmt die
Kondo-Temperatur T, welche mit

1
Tk = D+/2Jswpo exp{ p0Ts } (4.18)
0Jsw

gegeben ist, wobei py der Leitungsbandszustandsdichte an der Fermi-Kante ent-
spricht.

Die Formel (4.18) beschreibt den Kondo-Effekt bei einen Elektronenfiillstand
1 fiir das Einniveausystem. In Abbildung 4.8 ist der Austauschprozess schema-
tisch fiir einen Quantendot dargestellt. Der Zustand des Quantenpunktes mit
Spin S = +1 (links) kann iiber einen virtuellen Zustand (Mitte) in den mit Spin
S = —1 (rechts) iibergehen. Durch diesen Co-Tunnelprozess kann der Spin auf

2
der Storstelle fluktuieren.

ABBILDUNG 4.8: Antiferromagnetische Spinfluktuation fiir einen Quantendot mit
Fiillstand 1. Der Austausch verlduft iber einen virtuellen Zustand (Mitte) von rechts
nach links oder umgekehrt. Dabei verdandert sich das Vorzeichen des Spins auf der

Storstelle (Abbildung nach [Sas00]).

Fiir den Elektronenfiillstand 2 im Zweiniveausystem (Halbfiillung) ist eben-
falls eine Kondo-Resonanz im Spektrum vorhanden, was am Temperaturverhalten
am mittleren Coulomb-Blockade-Minimum in Abbildung 4.7 zu sehen ist. Ebenso
kann analog zu Fiillstand 1 ein antiferromagnetischer Austausch konstruiert wer-
den [Sas00]. Hierbei entscheidend sind die Zusténde mit ganzzahligem Spin, die
durch die Béder abgeschirmt werden. Bei dem verwendeten Wechselwirkungs-
term sind dies die ,,beiden” Triplett-Zustinde | 1,1) und | |, |). Alle anderen
Zweiteilchenzustinde besitzen den Gesamtspin (S=0).

Da alle Zweiteilchenzustéinde entartet sind, ist der Abschirmprozess beson-
ders effizient. Unter Beriicksichtigung der Hundschen Kopplung ist die Entar-
tung der Zustédnde im Zweiteilchenunterraum des Quantendots im Vergleich der
hier gezeigten Rechnung gebrochen und man kann nach Triplett, Singulett und



74 Kapitel 4. Modellrechnungen

Zustanden mit doppelt besetzten Einteilchenniveaus unterscheiden. Die Aufhe-
bung der Entartung schwécht die Effizienz des Abschirmvorgangs, so dass eine
Beobachtung des Spin-Kondo-Effekts bei geradzahligem Spin nur bei sehr hohen
Hybridisierungen stattfinden kann.

Wesentlich fiir den Spin-Kondo-Effekt bei geradzahligem Spin S = 1 sind die
Triplett-Zustdnde und deren Abschirmung. Der resultierende Gesamtspin (S=1)
kann ebenso wie im Fall des Fiillstandes 1 durch Flip-Prozesse fluktuieren. In Ab-
bildung 4.9 sind die zugehérigen Zusténde einer Spinfluktuation gezeigt, deren
Abfolge analog zum Einniveaumodell einen spin-flip-Prozess verwirklichen. Diese
Prozesse besitzen ebenso wie im Einniveaumodell virtuelle Zwischenzustéinde, die
an den Abbildung an den Ecken gezeigt sind. Die Singulett-Zustinde (S=0) tra-
gen hierbei nur sekundir zum Spin-Kondo-Effekt bei, indem sie die Effektivitit
des Abschirmprozesses durch zusétzliche Prozesskanile beim spin-flip-Prozess
vergroflern. Stellvertretend ist in Abbildung 4.9 rechts ein Singulett-Zustand ge-
zeigt. Der linke Zustand symbolisiert einen Triplett-Zustand. Analog kann wie
im Einniveau-Fall ein Co-Tunnel-Prozess konstruiert werden, dabei klappt eben-
so der Spin im Quantendot um.

Eine erst kiirzlich erschienene experimentelle Studie [Wil01] beweist, dass
in einem System zweier elektrostatisch gekoppelter Quantenpunkte ebenso ein
Kondo-Effekt ohne die Involvierung eines lokalen Spins beobachtbar ist. Hierbei
handelt es sich um eine Kondo-artige Resonanz, die aufgrund der Abschirmpro-
zesse eines orbitalen Pseudospins durch die umliegenden Leitungselektronenbédder
realisiert wird. In der hier gezeigten Rechnung fiir entartete Niveaus kann die-
ser Effekt jedoch nicht von einem konventionellen Spin-Kondo-Effekt getrennt
werden, da sowohl Spin als auch orbitaler Pseudospin zugleich betrachtet wer-
den, so dass die Resonanz ebenso Beitrige eines orbitalen Kondo-Effekts besitzen
sollte. Eine genauere weiterfiihrende Betrachtung wire hier von Bedeutung, um
eine verallgemeinerte Kondo-Theorie zu etablieren, die eine Abschirmung eines
Pseudospins jeglichen Ursprungs beschreibt.

Die Beobachtung einer Kondo-Resonanz fiir den Fiillstand von 2 Elektronen
steht zunéchst im Widerspruch zum even-odd-Effekt (siche Abschnitt 2.1). Aber
der stark vereinfachte Wechselwirkungsoperator ohne die Hundsche Kopplung
und der damit verbundene hohe Entartungsgrad der zweifach besetzten Zusténde
des Quantenpunktes sind verantwortlich fiir die hohe Effizienz des Abschirmpro-
zesses bei einem Fiillstand von 2 Elektronen und damit fiir den beobachteten
Kondo-Effekt.

Bei Absenz einer Resonanz an der Fermi-Kante sinkt das Minimum im Leit-
wert in Abbildung 4.7 bei sinkender Temperatur weiter ab, was bei leerem bzw.
vollem Quantenpunkt der Fall ist, da diese Zustinde auf dem Dot einen resul-
tierenden Gesamtspin S=0 aufweisen. Der Kondo-Effekt kann daher hier nicht
eintreten und demnach ist keine Resonanz zu beobachten. Der sinkende Leit-
wert entspricht einer geringeren Temperaturverbreiterung im Spektrum. Daher
sinkt der Leitwert am rechten und linken Bildrand bis hin zu gemé&8igt niedrigen
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ABBILDUNG 4.9: Mdgliche Prozesse einer antiferromagnetischen Spinfluktuation
fir einen Quantendot mit Fillstand 2, der durch ein Multilevelsystem beschrieben wird.

Der Austausch verlduft iber die grau hinterlegten virtuellen Zwischenzustinde. Dabei
verdndert sich das Vorzeichen des Spins auf der Storstelle. Nur die 8 gezeigten Triplett-
Zustinde (oben,links(symbolisch),unten) sind fir den Spin-Kondo-Effekt verantwort-
lich. Die anderen Zustinde, rechts symbolisch stellvertretend der Singulett-Zustand,
fungieren als Zwischenzustinde (Abbildung nach [Sas00]) in einem Abschirmprozess
héherer Ordnung.

Temperaturen. Bei extrem niedrigen Temperaturen iiberwiegt die Dominanz der
Kondo-Physik der in der Teilchenzahl benachbarten Zustédnde und der Leitwert
gewinnt wieder an Wert.

Die Hohe des Leitwertes sollte fiir sehr tiefe Temperaturen den Wert % er-
reichen. Bei den betrachteten Temperaturen zeigt die Kondo-Resonanz ein Satti-
gungsverhalten bei einem Wert von %. Die NCA-Lo6sung fiir entartete Niveaus
unterschitzt daher diesen Wert um ein betréchtliches Quantum. Diese Ungenau-
igkeit ist zuriickzufiihren auf die verwendete Nidherung zur Losung des Storstel-
lenproblems, wobei der Grund fiir das Nicht-Erreichen des unitdren Limes in
der Vernachlidssigung von kreuzenden Graphen [Hei00] liegt. Die NCA-N&herung
schlieft ndmlich bereits in 4.0rdnung der Stérungstheorie in der Hybridisierung
Graphen aus (siche Anhang A.1). Trotzdem zeigt die NCA-Losung bei gemafigt
hohen Temperaturen bis zu 7 = 0.01 U qualitativ gute Ubereinstimmung mit
der Wilsonschen Renormierungsgruppentheorie (NRG) [Izu98], die diesen Limes
erreicht, was die Verwendung der NCA-N&herung iiberhalb der angesprochenen

Temperatur rechtfertigt. Die Beriicksichtigung von Vertexkorrekturen in fiihren-
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der Ordnung in der NCA zeigt nur marginale Verbesserungen und rechtfertigt in
keinster Weise den numerischen Aufwand [Hei00].
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ABBILDUNG 4.10: Leitwert G fiir verschiedene Temperaturen in Abhdngigkeit von
der Gate-Spannung V. Fiir die Hundsche Kopplung wurde J = Jc = 0.1 U und fiir die
gesamte Hybridisierung ' = I's+T'p = 0.1 U gewdhlt. Bei Erniedrigung der Temperatur
erwdachst im Spektrum des Dots zwischen den Ladungsfluktuationspeaks der Fin- und
Zweiteilchenzustinde die Kondo-Resonanz, da sich ein ungepaarter Elektronenspin auf
dem Dot befindet. Mit abnehmender Temperatur nimmt bei Vy, = 0.3 U der Leitwert zu.
Zwischen den Ladungsfluktuationen zwischen den Zwei- und Dreiteilchenanregungen
ist dies nicht der Fall, obwohl der Zweiteilchengrundzustand den Spin 1 besitzt, was
auf die zu geringe Hybridisierung zurickzufiihren ist. Die Leitfdhigkeit nimmt bei V, =
1.2 U bei tieferen Temperaturen aufgrund der zu niedrigen Kondo-Skala nur ab. Das
unterschiedliche Verhalten der Blockade-Minima beschreibt einen even-odd-Effekt.

Betrachtet man fiir U = 2.5 meV den Parametersatz mit der Gesamthy-
bridisierung I' = 0.1 U mit endlicher Hundscher Kopplung (J = Jo = 0.1 U)
bei entarteten Niveaus, so erhélt man ein Zustandsschema, welches der Tabel-
le 4.1 im Falle Ae = 0 entspricht. Ausgehend von dieser atomaren Struktur
erhédlt man das in Abbildung 4.10 gezeigte Temperaturverhalten des Leitwer-
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tes. Dieser ist nur fiir einen kleinen Bereich der Gate-Spannung V, gezeigt, da
die Kurven symmetrisch zur Gate-Spannung V, = 1.2 U liegen. Fiir hohe Tem-
peraturen sind die Coulomb-Blockade-Oszillationen bei V;, = 0 und 0.7 U zu
erkennen. Sie sind durch die atomaren Anregungen in Ein- und Zweiteilchen-
zustinde verursacht. Alle Einteilchenzustinde bzw. der energetisch gilinstigste
Zweiteilchenzustand (Triplett) besitzen einen ungepaarten Gesamtspin. Bei den
untersuchten Temperaturen zeigt sich der Kondo-Effekt nur bei einfach besetz-
ten Zustdnden bei V, ~ 0.3 U. Die niedrige Hybridisierung ist verantwortlich fiir
die duflerst niedrige Kondo-Temperatur beziiglich geradzahligem Spin. Die grofie
Aufspaltung der Zweiteilchenzustinde durch die Hundsche Kopplung J verrin-
gert nidmlich im Vergleich zum Parametersatz zu Abbildung 4.7 die Effizienz
des in Abbildung 4.9 dargestellten Austauschprozesses, da die Austauschprozesse
hoherer Ordnung iiber (S=0)-Zustéinde an Bedeutung verlieren (Prozess iiber die
rechte Seite in Abbildung 4.9), und so sinkt der Leitwert im Bereich des Coulomb-
Blockade-Minimums bei V;, ~ 1.2 U bei abnehmender Temperatur, da die rele-
vante Temperaturskala nlcht erreicht wird. Ausgehend von den Positionen der
Coulomb-Blockade-Maxima wandern, in Ubereinstimmung mit NRG-Resultaten
fiir das Zwei-Level-System [Izu00] und dem Experiment [Gol98b], die Maxima des
Leitwertes aufgrund des Kondo-Effekts aufeinander zu, bis bei tiefsten Tempera-
turen das Blockade-Minimum nicht mehr zu erkennen ist (der Ubersicht halber
nicht gezeigt).

Wie im oberen Parametersatz kann durch die Unzuldnglichkeit der NCA-
Losung der unitdre Limes nicht erfiillt werden, was bei wesentlich tieferen Tem-
peraturen als dargestellt ersichtlich ist. Dennoch ist die Qualitit der Rechnung
nicht von der Hand zu weisen. In der gezeigten Kurve kann ein even-odd-Effekt
beobachtet werden. Desweiteren stimmt das oben beschriebene Verhalten der Ma-
xima bei tiefer werdenden Temperaturen mit dem Experiment iiberein [Gol98b]
(eine entsprechende gemessene Leitwertkurve ist in Abbildung 2.4 gezeigt).

Lediglich das Temperaturverhalten des odd-Minimums in der Messung kann
nicht exakt modelliert werden. Im Experiment verringert sich der Leitwert bei ab-
nehmenden relativ hohen Temperaturen und steigt bei niedrigeren Temperaturen
wieder an, wohingegen in der Rechnung der Anstieg des Leitwertes allenfalls sta-
gniert. Bei sehr hohen Temperaturen der Ordnung der Coulombenergie U sind
die Ladungsfluktuationen in der Leitwertskurve noch nicht deutlich ausgepragt,
und bei etwas tieferen Temperaturen dominiert bereits die Kondo-Physik, so dass
zu vermuten ist, dass eben jener Effekt bei niedrigerer Hybridisierung besser zu
beobachten ist.

In Abbildung 4.11 wird bei konstanter Temperatur 77 = 116 mK, einer
Hundschen Kopplung von J = Jz = 0.1 U und einer gesamten Hybridisierung
[' =0.1 U die Niveauaufspaltung Ae variiert. Dabei bleibt der Schwerpunkt der
Einteilchenniveaus konstant, so dass das energetisch niedrigere Einteilchenniveau
relativ zu dem chemischen Potenzial der Bédder absinkt. Durch die Erhéhung
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ABBILDUNG 4.11: Leitwert G in Abangigkeit von der Niveauaufspaltung Ae bei
einer Temperatur T = 116 mK. Durch die Erhohung der Niveauaufspaltung Ae wird
das System bei konstanter Temperatur von einem Zwei-Level-System im Kondo-Regime

auf ein effektives Ein-Level-System reduziert. Die verbleibenden Parameter wurden wie
in Abbildung 4.10 gewdhlt.

der Niveauaufspaltung Ae wird das System bei konstanter Temperatur von ei-
nem Zwei-Level-System auf ein effektives Ein-Level-System reduziert. Die Kondo-
Temperatur im Einlevel-Fall im odd-Minimum (N=1) ist hierbei wesentlich ge-
ringer, da nur noch ein Niveau am Tunnelprozess beteiligt ist, und die Besetzung
des energetisch hoherliegenden Niveaus ist fiir steigende Niveauaufspaltung im-
mer unwahrscheinlicher ist. Der sinkende Leitwert G' bei etwa V, ~ 0.3 U ist
Indiz dafiir. Es ist daher nicht verwunderlich, dass sich die Maxima &hnlich wie
bei einer Temperaturerh6hung in Abbildung 4.10 auseinander bewegen. Mit stei-
gender Niveauaufspaltung Ae wird die (N=1)-Anregung zusétzlich zu niedrigeren
Gate-Spannungen V, bewegt, da sich der niederenergetische Einteilchenzustand
bei konstanter Gate-Spannung zu giinstigeren Energien bewegt, da der energe-
tische Schwerpunkt bei der Niveauaufspaltung konstant gew#hlt ist. Die (N=2)-
Anregung, welche fiir kleine Niveauaufspaltungen Triplett-Anregungen widerspie-
gelt, beschreibt bei Ae = 0.32 U bereits einen Ubergang in einen Zustand mit
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dem doppelt besetzten energetisch am giinstigsten liegenden Niveau, was ein In-
diz fiir den Ubergang zu einem effektiven Einniveaumodell ist. Die energetische
Abhéngigkeit des Triplett-Zustands vom Niveauabstand Ae bewirkt ein Schieben
des (N=2)-Maximums zu héheren Spannungen hin, was aus der Abhéngigkeit der
Anregungsenergie vom Niveauabstand hervorgeht, die in Abbildung 4.3 darge-
stellt ist. Zusammenfassend sind daher die Erniedrigung der Kondo-Temperatur
Tk und das verdnderliche Anregungsspektrum fiir die energetisch am giinstig-
sten liegenden Zustédnde fiir die Drift der Maxima verantwortlich. Hiermit ist
ebenso gezeigt, dass es fiir sehr grole Werte fiir die Niveauaufspaltung Ae ge-
rechtfertigt ist, ein Einniveausystem zu betrachten, da fiir diesen Parameterbe-
reich die Einteilchenniveaus sukzessive aufgefiillt werden. Diese wurden daher
verstindlicherweise als erste zur Beschreibung von Quantendots herangezogen
[Mei91, Mei93, 1zu00]. Ein even-odd-Effekt wird dann aufgrund der sukzessiven
Auffiillung der Einteilchenniveaus mit zwei Elektronen trivialerweise zwingend.

In Abbildung 4.12 ist der Leitwert G in Abh&hngigkeit von der Gate-Spannung
Vy bei einer Temperatur 7" = 116 mK fiir unterschiedliche Drain-Source-Spann-
ungen Vpg mit der Hundschen Kopplung J = Jo = 0.1 U und einer gesamten
Hybridisierung von I' = 0.1 U dargestellt. Bei einer Erhéhung der Unterschiede
der chemischen Potenziale der an den Dot koppelnden Leitungsbénder erniedrigt
man den Leitwert G. Die Abnahme des Leitwertes G' im odd-Minimum ist bei
Viate = 0.4 U zu erkennen. Die einzelnen Peaks der Resonanz sind an den ver-
schobenen oberen Leitungsbandkanten gepinnt. Die Resonanzen nehmen dabei
an Hohe ab, was den Leitwert mindert. Der Peak an der energetisch giinsti-
geren oberen Leitungsbandkante dominiert dabei, und daher wird das (N=1)-
Leitwertmaximum nach links verschoben. Das (N=2)-Leitwertsmaximum wird
dagegen nur sehr schwach nach rechts verschoben, da die Kondo-Physik im Zwei-
teilchenunterraum bei der gewihlten Hybridisierung und Temperatur keine grofie
Rolle spielt, wie es auch in Abbildung 4.10 der Fall ist. Wie auch in der Betrach-
tung fiir Quantendots im Coulomb-Blockade-Regime (siehe Abbildung 4.5 und
4.6) zeigt sich hier im Kondo-Regime bei einer Verkippung der chemischen Po-
tenziale der Béder die Signatur des Zweiteilchenmultipletts im Leitwert, was auf
die Vergroflerung des Transportfensters zuriickzufiihren ist.

In Quantendots mit sehr starker Kopplung existieren experimentelle Ergeb-
nisse, die auf den ersten Blick widerspriichliche Ergebnisse im Vergleich zu den
bekannten liefern. In den meisten Quantendot-Realisierungen kann ein even-odd-
Effekt beobachtet werden (siehe zum Beispiel [Gol98b]). Dieser Effekt ist aller-
dings nicht in allen Quantendots beobachtbar, d.h. in zwei aufeinanderfolgenden
Télern kann man durchaus einen Kondo-Effekt beobachten [Sch00]. In diesen Sy-
stemen spielt die Levelstruktur der N-Teilchenunterrdume die wesentliche Rolle.
Je nach Parametersatz kann in einem dieser Unterrdume ein spinbehafteter oder
spinloser Zustand der energetisch giinstigere sein. Dies ist an den Eigenenergien
in Abhéngigkeit von der Levelaufspaltung in den Abbildungen 4.1 und 4.2 ersicht-
lich. Die Einteilchenzustdnde besitzen trivialerweise den Spin S = j:%. Bei den
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ABBILDUNG 4.12: Leitwert G in Abhdngigkeit von der Gate-Spannung V, fir un-
terschiedliche Source-Drain-Spannungen Vpg bei konstanter Temperatur T = 116 mK.
Die verbleibenden Parameter wurden wie in Abbildung 4.10 gewahlt. Bei zunehmen-
den Spannungen ist, wie auch in den Rechnungen sowie im Experiment im Coulomb-
Blockade-Regime (siehe Abbildungen 4.5 und 4.6), eine Signatur der Multiplett-
Aufspaltung zu beobachten.

Zweiteilchenzustinden ist der Spin des Grundzustands des Zweiteilchenunterrau-
mes von der Niveauaufspaltung und von der Hundschen Kopplung abhéingig. Bei
niedrigen Aufspaltungen ist der Grundzustand ein Spin-Triplett (S=1), bei hohen
ein Singulett-Zustand (S=0). Bei geniigend hohen Kopplungen und hinreichend
tiefen Temperaturen kann der Kondo-Effekt basierend auf Spinfluktuationen nur
bei spinbehafteten und gleichzeitig energetisch giinstigen Zustédnden auf dem Dot
auftreten. Da bei Beriicksichtigung der Hundschen Kopplung der Entartungsgrad
der jeweiligen N-Teilchenunterrdume weitgehend aufgehoben ist, ist die Effizienz
des Austauschprozesses bei gerader Elektronenzahl sehr niedrig, so dass der Effekt
nur bei extrem tiefen Temperaturen und hohen Kopplungen zu tragen kommt.
In Abbildung 4.13 ist der Leitwert G in Abhéngigkeit von der Gate-Spannung
V, fiir verschiedene Niveauaufspaltungen Ae dargestellt. Um bei einer Tempe-
ratur von etwa 116 mK einen Kondo-Effekt bei Halbfiillung zu beobachten,
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ABBILDUNG 4.13: Leitwert G in Abhdngigkeit von der Gate-Spannung V, fiir unter-
schiedliche Niveauaufspaltungen Ac bei starker Kopplung. Der verwendete Kopplungs-
parameter bzw. die Gesamthybridisierung liegt bei T' = 0.5 U. Im mittigen Minimum
spielt je nach Levelaufspaltung, bzw. je nach Gesamtspin des Zweiteilchengrundzustan-
des, der Kondo-Effekt eine wesentliche bzw. eine unwichitige Rolle. Die Niveauaufspal-
tung, und somit das confinement-Potenzial, bzw. die Dot-Geometrie, bestimmt daher
iiber die Beobachtung bzw. die Absenz des even-odd-Effekts.

wurde bei einer Coulombwechselwirkung U = 600 meV eine Hybridisierung
von I' = 0.5 U gewihlt, wobei die Parameter dem Experiment angeglichen
sind. Desweiteren wird der Einfachheit halber die charge-flip-Wechselwirkung ver-
nachléssigt, was im Allgemeinen keine starke Einschrinkung darstellt, da sich die
Levelstruktur beziiglich dieser Vereinfachung nicht wesentlich veréindert. Je nach
Aufspaltung verdndert sich die Symmetrie des Grundzustandes des Zweiteilchen-
unterraumes vom Triplett (Ae < 2J) zu einem Singulett-Zustand (Ae > 2.J). Bei
der betrachteten starken Kopplung ist fiir den ersteren Bereich ein Kondo-Effekt
fiir ganzzahligen Spin zu erwarten, fiir den zweiten sollte sich dieser nicht zeigen.

Bei Ae = 1/3 U ist die Niveauaufspaltung Ae so groB, dass es energetisch
ungiinstig ist, beide Spins zu einem (S=1)-Zustand trotz Gewinn der Hund-
sche Kopplungsenergie J zu formieren (siehe Abbildung 4.2 und Tabelle 4.1).
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Der durch die Parameterwahl realisierte Grundzustand ist daher ein Singulett-
Zustand mit dem energetisch giinstigeren doppelt besetzten Orbital. Somit ist in
diesem Fall zwischen den Maxima fiir die Anregungen in 2- und 3-Teilchenzustinde
bei etwa —1.5 U ein Einbruch der Leitfdhigkeit zu erkennen, da der Grundzu-
stand mit zwei Teilchen keinen Gesamtspin besitzt, und somit die Kondo-Physik
bei der betrachteten Temperatur nicht von Bedeutung ist.

Bei einer Aufspaltung von Ae = 2.J ist der Triplett-Zustand mit dem Singulett-
Zustand entartet. An dieser Stelle ist die Wahrscheinlichkeit, ein Triplett auf der
Storstelle zu finden, etwa dreimal so hoch wie die fiir ein Singulett. Das System
zeigt einen Kondo-Effekt und somit einen erhéhten Leitwert G bei Halbfiillung.

Bei immer kleiner werdender Aufspaltung Ae nimmt die Wahrscheinlichkeit
fiir einen Triplett-Zustand immer mehr zu. Der Kondo-Effekt spielt daher eine
immer goBere Rolle. Bei verschwindender Niveauaufspaltung Ae = 0 ist zwar der
Triplett-Zustand der wahrscheinlichste, aber im Gegenzug dazu wird die Beset-
zungswahrscheinlichkeit aller anderen Zustinde immer niedriger, was die Effizienz
des Austauschprozesses schwicht. Daher ist in diesem Fall ein leichter Riickgang
des Leitwertes GG im Vergleich zum benachbarten Parametersatz zu beobachten.

Somit ist gezeigt, dass sich bei unterschiedlicher Levelaufspaltung Ae, wel-
ches im idealen Fall aus der Kriimmung des confinement-Potenzials folgt, unter-
schiedliche Ergebnisse beziiglich des even-odd-Effekts ergeben. Das Zusammen-
spiel von Hundscher Kopplung und Niveauaufspaltung erklért hierdurch schein-
bar widerspriichliche Experimente [Sch00, Gol98b]. Dieses Ergebnis unterstreicht
die Wichtigkeit der Beriicksichtigung eines komplexen Wechselwirkungsmodells
fiir die Erkldrung von Leitwertsmessungen an Quantendots im Kondo-Regime.

4.1.4 Kurze Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Vielteilchenphysik von Quantendots, die eine expe-
rimentelle Realisierung von Multi-Level-Anderson-Storstellen darstellen, unter-
sucht.

Durch die Beriicksichtigung von zwei Einteilchenniveaus als Minimalmodell fiir
einen Quantendot mit nahezu entarteten Einteilchenzustinden war es zunéchst
moglich, im Coulomb-Blockade-Regime gemessene Leitwertskurven mit den theo-
retischen Kurven zu vergleichen. Durch die Berechnung des bloflen Additionsspek-
trums fiir einen Quantenpunkt mit der Hundschen Kopplung J = 0.1 meV, der
Coulombenergie U = 10 J und der Niveauaufspaltung Ae = 0.5 J werden in
den Daten nicht nur die Form der Coulomb-Blockade-Téler in der differentiellen
Leitfihigkeit verifiziert, sondern auch die experimentell gefundenen Signaturen
von angeregten Zustinden im jeweiligen N-Teilchenunterraum aufgrund der zu-
grundeliegenden Multiplettstruktur gefunden.

Im Kondo-Regime fiir eine Hybridisierung I' von einem Zehntel der Coulombener-
gie U wurde sodann zunéchst im Falle der Entartung der Einteilchenniveaus und
bei verschwindender Hundscher Kopplung der Leitwert bestimmt. Hierbei wird in
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jedem der Coulomb-Blockade-Minima der Kondo-Effekt beobachtet, was auf die
hohe Entartung der N-Teilchenzustinde zuriickzufiihren ist, die die Effizienz des
antiferromagnetischen Austausches eines lokalen Spins mit den Leitungsband-
zustdnden erhoht. Dabei steigt der Leitwert bei Erniedrigung der Temperatur
in diesen Bereichen bis hin zu einer gewissen Sittigung. Jedoch wird der Satti-
gungswert, der durch den unitidren Limes gegeben ist, nicht erreicht, was seinen
Ursprung in der Vernachldssigung von Graphen in der verwendeten Lésungsme-
thode der Non-Crossing-Approximation hat. Dennoch ergibt sich im experimen-
tell zugiinglichen Temperaturbereich qualitativ eine gute Ubereinstimmung mit
Rechnungen mit der Wilsonschen Renormierungsgruppentheorie (NRG) [Izu98|,
die den unitdren Limes reproduziert, was die Verwendung der Niherung fiir den
Vergleich mit Experimenten rechtfertigt.

Bei zusétzlicher Beriicksichtigung der Hundschen Kopplung J wird ein even-odd-
Effekt beobachtet. Bei ungeraden Fiillstdnden, d.h. bei einem lokalen Spin von
S = %, wird der Kondo-Effekt beobachtet, bei einem geraden Fiillstand mit S =1
nicht. Bei geraden Fiillstdinden und experimentell realisierbaren Temperaturen
zeigt sich kein Anstieg des Leitwerts im entsprechenden Coulomb-Blockade-Tal.
Die Kondo-Temperatur liegt in diesen Bereichen weitaus niedriger als bei ver-
schwindender Hundscher Kopplung, da die Effizienz des Austausches durch die
Aufhebung der Entartung wesentlich geschwécht wird.

Im Anschluss daran wurde der Leitwert hinsichtlich der Aufspaltung der Ein-
teilchenniveaus untersucht. Hierbei wird ersichtlich, dass bei steigender Niveau-
aufspaltung die Kondo-Temperatur in den Coulomb-Blockade-Télern sinkt, was
ebenso durch die Aufhebung der Entartung bedingt ist. Der Ubergang bei stei-
gender Niveauaufspaltung zu zwei effektiven Einlevel-Systemen wird hier ebenso
ersichtlich.

Im Falle einer endlicher Drain-Source-Spannung wird die Kondo-Temperatur im
Coulomb-Blockade-Tal fiir ungerade Besetzungszahlen reduziert, da im Spektrum
des Dots die Quasiteilchenresonanz aufspaltet und deren Maxima an Leitungs-
bandkanten gepinnt sind, und da desweiteren deren Intensitéit sinkt.

Bei geniigend grofler Spannung sind mehrere Zustinde auf dem Dot im Tunnel-
prozess involviert. Im zweifach besetzten Quantenpunkt kann die Ladung iiber
zwei Prozesskanile fluktuieren. Hierbei handelt es sich um die niederenergetischen
Triplett- und Singulett-Zustidnde. Im Ladungsfluktuationsmaximum ist daher ei-
ne Doppelpeakstruktur zu erkennen.

Die Betrachtung von Quantendots mit iiberaus starker Kopplung, hier die Hélfte
der Coulombwechselwirkung, zeigt, dass die Aufspaltung der Einteilchenniveaus
iiber die Abwesenheit oder die Beobachtung eines even-odd-Effekts entscheidet.
Bei sehr hoher Niveauaufspaltung wird bei Fiillstand 2 kein Kondo-Effekt be-
obachtet, was durch den spinlosen Grundzustand des Zweiteilchenunterraumes
begriindet ist. Bei geringer Niveauaufspaltung zeigt sich der Kondo-Effekt deut-
lich, da in diesem Fall der Grundzustand ein Spin-Triplett ist. Diese Beobachtung
lasst somit schlielen, dass die Dot-Geometrie, die das confinement-Potenzial und
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somit die Niveauaufspaltungen definiert, iiber die Beobachtung oder die Absenz
des even-odd-Effekt entscheidet, was ein iiberaus bedeutendes Ergebnis darstellt,
da dadurch widerspriichliche Experimente [Gol98b, Sch00] nachvollziehbar sind.

4.2 Dynamische Molekularfeldtheorie fiir das
Multiband-Hubbardmodell

In diesem Abschnitt werden Modellrechnungen fiir das Multiband-Hubbardmodell
im Rahmen der dynamischen Molekularfeldtheorie (DMFT) vorgestellt. Die dabei
verwendete Ndherung ist fiir den interessierten Leser detailliert in Kapitel 3 be-
schrieben (siehe hierzu auch die Review-Artikel [Prud5a, Geo96]). In der DMFT
ist die wesentliche Naherung, die Einteilchenselbstenergie als lokale Grofie, d.h.
k-unabhéngig, anzusehen. In der Konsequenz dieser Nédherung ergibt sich die
Méglichkeit, das resultierende Vielteilchenproblem auf ein Stoérstellenproblem ab-
zubilden, was die Mdglichkeit einer selbstkonsistenten numerischen Berechnung
der Einteilchenselbstenergie erffnet.

Der Hamiltonoperator des Multiband-Hubbardmodells ist wie folgt definiert:

H = Z(faa - nzaa + Z taﬂdzLo jBo

1,00 i,5,ap0
/ afp
+ U Z nzaT”sz + = Z nzaanzﬂa’
1’ i, f,0,0'
o8 a#p
- Z nzaanzﬂa +J Z dzaszﬂJ,dza,LdzﬂT
zaﬂ o iaf,0
a#p
o Y dldl, dig dige (4.19)
iaf,0

Die erste Zeile des Modell-Hamiltonians beschreibt den tight-binding-Term, die
nachfolgenden Terme die lokalen Zweiteilchenwechselwirkungen. d;,, ist der Ver-
nichtungsoperator beziiglich eines Zustandes auf dem Gitterplatz 7 mit dem Index
o und Spin o, 74, entspricht dem Dichteoperator mit der Schreibweise dwmdw“r
Die Zweiteilchenwechselwirkungsterme beschreiben die intra-orbitale und inter-
orbitale Coulombwechselwirkung mit den Parametern U und U’, die Hundsche
Kopplung J und die charge-flip-Wechselwirkung J-. Aus den Coulombintegralen
fiir d-Orbitale ergibt sich als gute Niherung Jo = J. Eine genauere Beschreibung
der Wechselwirkungsterme ist in Abschnitt 2.2 gegeben.

Im Folgenden soll innerhalb von Modellrechnungen die Auswirkungen einer
Entartung der Einteilchenniveaus im Hubbardmodell untersucht werden. Hierzu
wird das einfachste kinetische Modell diskutiert, in dem die tight-binding-Hiipf-
matrix tfjﬁ diagonal beziiglich der Orbitale ist und nur Néchste-Nachbar-Prozesse
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beriicksichtigt werden. Somit gilt fiir die Hiipfmatrixelemente:

t%-ﬂ = —1 048 0(ij) - (4.20)

Innerhalb der Selbstkonsistenz wird bei der Berechnung der lokalen Greenfunkti-
on im Gitter (siehe Kapitel 3) entweder eine semi-elliptische Modellzustandsdichte

%;G(E,—g) :/degmcz(g)a (4.21)

mit der Bandbreite W = 2¢ oder eine Gaufische Zustandsdichte

1 1 €12
w6t = [ de menl-(P160. (42)

mit ebenfalls einer Bandbreite von W = 2¢ , die anhand des Bruchteils é des
Maximalwertes der Zustandsdichte definiert ist, verwendet.

Die semi-elliptische Zustandsdichte ist die des Bethegitters [Gia95], in dem
die Teilchen von einem zum benachbarten Gitterplatz springen konnen, aber nie
auf einem anderen Weg als auf dem genommenen auf den Ausgangsgitterplatz
zuriickpropagieren konnen. Der Vorteil dieser Zustandsdichte liegt darin, dass die
Integration analytisch durchgefiihrt werden kann, wie es auch bei einer Gaufischen
Zustandsdichte der Fall ist, welche fiir divergierende Koordinationszahl (Anzahl
der nichsten Nachbarn) die exakte Zustandsdichte des diagonalen tight-binding-
Modells mit ausschlieBlich Nichstem-Nachbar-Uberlapp ist [Met89).

Der Fall unendlich hoher Raumdimension oder unendlich grofler Koordina-
tion besitzt im Rahmen der DMFT einen besonderen Stellenwert, da die lo-
kale Ndherung fiir die Einteilchenselbstenergie in diesem Grenzfall exakt wird
[Geo96, Pru9dba). Es zeigt sich in exakten Modellrechnungen fiir das unendlich-
dimensionale Einband-Hubbardmodell mit der QMC-Methode exzellente Uber-
einstimmung mit der in dieser Arbeit verwendeten Non-Crossing-Approximation
[Jar92, Pru95b]. Dies rechtfertigt in hohem Mafle eine Behandlung des effek-
tiven Storstellenmodells im Rahmen der Non-Crossing-Approximation. Fiir das
Multiband-Hubbardmodell existieren bislang nur wenige Arbeiten, was einen um-
fassenden Vergleich erschwert. Wie auch im Einbandmodell zeigt sich hier eine
gute Ubereinstimmung mit den numerisch exakten DMFT-Resultaten aus QMC-
Rechnungen.

4.2.1 Effekte der Entartung

In einem ersten Schritt soll der Effekt der Entartung der Einteilchenniveaus im
Multiband-Hubbardmodell innerhalb der dynamischen Molekularfeldapproxima-
tion betrachtet werden. Um Schritt fiir Schritt das Verstdndnis vom Einband-
Hubbardmodell auf Multibandsysteme zu erweitern, wird zunéichst der einfachste
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ABBILDUNG 4.14: Lokale Spektralfunktionen fir eines der entarteten Orbitale im
Multibandmodell bei einem Fillstand von einem FElektron pro Gitterplatz, bei einer
Bandbreite von W = 2 eV und der Coulombenergie U = U' =2 W = 4 eV fir die
Temperatur T = % U. Dies entspricht gemdff der Anzahl der lokalen Freiheitsgrade
Halb-, Viertel- und Sechstelfillung.

Fall J = Jo = 0 und U = U’ nahe besonderer Besetzungszahlen betrachtet. Als
Modellzustandsdichte wurde eine semi-elliptische (4.21) verwendet.

In Abbildung 4.14 sind die lokalen Spektralfunktionen fiir ein Orbital im Mul-
tibandmodell bei einem Fiillstand mit einem Elektron pro Gitterplatz gezeigt. Fiir
die Bandbreite gilt W = 2 eV und fiir die Coulombenergie U = U’ =2 W =4 ¢€V.
Die Spektralfunktionen wurden fiir die reziproke Temperatur 5 = 1/U bestimmt,
was einer Temperatur von etwa 2900 K entspricht. Da die zur Lésung des Storstel-
lenproblems verwendete Non-Crossing-Approximation gerade bei Coulombenergi-
en U > W und ganzzahligen Fiillstinden wegen des geringen spektralen Gewichts
an der Fermi-Kante zu numerischen Problemen neigt, wurde in den Berechnungen
eine relativ hohe Temperatur verwendet. Bei niedrigeren Temperaturen veréindern
die Ladungsfluktuationspeaks ihre Position und Gewicht nur marginal. Lediglich
das Auftreten einer Kondo-Resonanz am Fermi-Niveau kann gegebenenfalls be-
obachtet werden.

Bei einem Elektron pro Gitterplatz ergibt sich die Zahl der Freiheitsgrade Vs
aus dem Produkt der Spinentartung 2 und der Anzahl der Orbitale Ng,. Der
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Fiillstand im Multiband-Hubbardmodell ist daher bei einem Elektron pro Git-
terplatz mit NLf = 2Nldeg gegeben. Im Einband-Hubbardmodell spricht man von
Halbfiillung, im Zweibandmodell von Viertelfiillung und fiir drei Orbitale pro
Gitterplatz von Sechstelfiillung. Im Spektrum fiir ein Orbital sind zwei Struk-
turen erkennbar. Der Peak unterhalb der Fermi-Energie e = 0 entspricht ei-
ner Anregung von einem unbesetzten Gitterplatz in einen Zustand mit einfacher
Besetzung des Orbitals. Im Einband-Hubbardmodell spricht man vom unteren
Hubbardband. Da im Multibandsystem mehrere Anregungen moglich sind, ist
es sinnvoll auch im Einbandsystem von dem (N=1)-Band zu sprechen. Uberhalb
der Fermi-Energie ist im Abstand U ein zweiter Anregungspeak zu sehen. Es ist
das (N=2)-Band, welches eine Anregung von einem einfach besetzten Gitterplatz
in einen zweifach besetzten beschreibt. Im Einbandmodell wird dieser Peak als
oberes Hubbardband bezeichnet. Beide Peaks beschreiben Ladungsfluktuationen
auf einem Gitterplatz.

Bei tiefen Temperaturen 7" < Tk wird in den Rechnungen auch ein Spinfluk-
tuationspeak, die Kondo-Resonanz, nahe der Fermi-Kante beobachtet. Er ist die
Signatur fiir eine Spinanregung, die durch eine antiferromagnetische Kopplung
verursacht wird, die zwischen einem Elektronenspin auf einem Gitterplatz und
den auf umliegenden Gitterplitzen verteilten Elektronenspins an der Fermi-Kante
wirkt. Der Grundzustand des Systems des Elektronenspins auf einem Gitterplatz
und der Spins der umliegenden Elektronen ist ein Singulett-Zustand. Die Qua-
siteilchenresonanz an der Fermi-Kante ist ab der kritischen Temperatur Tk, der
Kondo-Temperatur, die exponentiell von der Kopplung abhéingt, beobachtbar
und entspricht einer Singulett-Triplett-Anregung [Pru95a, Geo96]. Bei der hier
betrachteten Temperatur von 1" = %U = 2900K ist die Temperaturskala fiir
diesen Effekt offensichtlich nicht erreicht. Es tritt in der lokalen Spektralfunktion
eines Orbitals keine Kondo-Resonanz auf.

Im paramagnetischen orbital ungeordneten Fall muss die Besetzung der loka-
len Freiheitsgrade gleichverteilt sein. So ist das spektrale Gewicht unterhalb der
Fermi-Kante im Einband-Fall (N4, = 1) gegeben durch © fj;o dep®(e) f(e) = 3,
wobei p?(¢) die spinabhéngige Zustandsdichte ist, da die Anzahl der lokalen Frei-
heitsgrade der Spinentartung entspricht und die Summation iiber die lokalen
Freiheitsgrade die Besetzungszahl 1 wiedergeben muss. Dementsprechend sind
die spektralen Gewichte unterhalb der Fermi-Kante fiir den Zweiband-Fall gleich
i und fiir den Dreiband-Fall gleich %. Das atomare Spektrum fiir zwei oder drei
Orbitale weist hohere Anregungen auf. Zum Beispiel kann das Atom mit zwei Or-
bitalen maximal vier Elektronen aufnehmen. Dementsprechend gibt es im Spek-
trum (N=3)- bzw. (N=4)-Bénder, die allerdings extrem niedriges spektrales Ge-
wicht besitzen, da schon bei der betrachteten Temperatur 7" = 2900 K keinerlei
derartige Anregungen moglich sind. Dennoch empfiehlt die Existenz dieser Anre-
gungen eine allgemeinere Sprechweise abweichend von den Bezeichnungen unteres

sowie oberes Hubbardband.
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ABBILDUNG 4.15: Lokale Spektralfunktionen fir ein Orbital im Multibandmodell
fiir Halbfiillung bei einer Bandbreite von W = 2 eV, der Coulombenergie U = U' =
2 W = 4 eV fir die Temperatur T = %U. Dieser Fillstand entspricht gemdfl den
lokalen Freiheitsgraden einer Besetzung von einem, zwei, drei, vier und finf Elektronen
pro Gitterplatz.

In Abbildung 4.15 sind die lokalen Spektralfunktionen eines der entarteten
Orbitale fiir das jeweilig halb gefiillte Gitter dargestellt. Dies entspricht einem,
zwei, drei, vier und fiinf Elektronen pro Gitterplatz. Die Parameter wurden da-
bei wie in Abbildung 4.14 fiir ein Elektron pro Gitterplatz gewihlt. Lediglich das
chemische Potenzial wurde so erhéht, dass der Fiillstand dem halb gefiillten Sze-
nario entspricht. Die Einteilchenenergie eines entarteten Orbitals fiir Halbfiillung
und fiir den Fall J = Jo = 0 ist gegeben durch:

1
Eph = —5 U (2Ndeg - ].) . (423)

Fiir diese Wahl der Einteilchenenergien der Orbitale ist das Spektrum Teilchen-
Loch-symmetrisch. Der Ladungsfluktuationspeak unterhalb der Fermi-Kante mit
er = 0 entspricht dem (N=Ny,)-Band, der Peak oberhalb dem (N=Ng+1)-
Band. Im Einband-Fall sind diese bekannt unter den Namen unteres und obe-
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res Hubbardband. Fiir diesen Fall ist die Bandbreite des ungestorten Systems
W=2 eV gleich der Breite der Ladungsfluktuationspeaks. Mit zunehmender Ent-
artung bzw. mit zunehmender Anzahl der Orbitale pro Gitterplatz steigt die
effektive Bandbreite der Ladungsfluktuationspeaks systematisch an. Dagegen ist
die effektive Bandbreite des (N=1)-Bandes bei einem Fiillstand von einem Elek-
tron im Multibandmodell gleich der des wechselwirkungsfreien Falls, was in Ab-
bildung 4.14 ersichtlich ist. Der Anstieg der effektiven Bandbreite W, ist auf die
im System vorhandene Korrelation zuriickzufiihren. Die Entartung erhéht hierbei
den hopping-Parameter t auf einen effektiven Wert ¢* und fiihrt so zu einer Ab-
schwichung der Korrelationseffekte, so dass das Eintreten eines Metall-Isolator-
Ubergangs erst bei héheren Coulombenergien Us zu beobachten ist [Han98].
Der Metall-Tsolator-Ubergang tritt bei der Betrachtung von Systemen mit un-
terschiedlicher Stirke der Coulombwechselwirkung U auf. Gilt U < W, so spricht
man von einem schwach korrelierten System. Die Dominanz der Einteilchenphysik
spiegelt sich im einer schwach renormierten Zustandsdichte wieder, die dem ei-
nes Metalls gleicht. Bei einer stirkeren Wechselwirkung (U > W) dominieren die
Korrelationen, und im Spektrum sind deutlich die unterschiedlichen Ladungsfluk-
tuationen erkennbar. Sind die Ladungsfluktuationen fiir die Anregung eines N-
und (N+1)-Teilchenzustands von einer Energieliicke getrennt, so liegt ein isolie-
rendes System vor, falls sich die Fermi-Energie in der Mitte dieses Gaps befindet.
Der Ubergang von dem schwach in den stark wechselwirkenden Bereich bei ganz-
zahligen Fiillstinden wird daher als Metall-Isolator-Ubergang bezeichnet. Erhoht
sich bei zunehmender Entartung die effektive Bandbreite Wy, so wird dadurch
der Metall-Isolator-Ubergang hin zu gréferen Werten der Wechselwirkung ver-
schoben.

In Abbildung 4.16 ist die effektive halbe Bandbreite, die bei halber Peakhohe
gemessen wird, in Abhéngigkeit von der Zahl der Orbitale pro Gitterplatz dar-
gestellt. Der Anstieg der effektiven Bandbreite ist linear. Die Frage nach einem
Metall-Isolator-Ubergang in Multibandsystemen ist eng verkniipft mit dem Ef-
fekt des Anstiegs des Bandbreite aufgrund von Korrelationen. So zeigt sich, dass
die Werte fiir die kritische Coulombenergie U, ab der das System in einem iso-
lierenden Zustand vorliegt, kontinuierlich mit der Anzahl der betrachteten Orbi-
tale ansteigt. Innerhalb der Gutzwiller-Approximation, die bei einer unendlichen
Raumdimension exakt wird, ergibt sich eine lineare Abhéngigkeit von Us bei
Halbfiillung und allgemein gilt nach [Lu94]:

Ue(Nigg ) = Y/ F Nt =2 2\7;\/_(2+ DCNes = ey, (a2

wobei x dem ganzzahligen Fiillstand bei komensurabler Fiillung entspricht und
€(z) der mittleren kinetischen Energie pro Teilchen. Mit Hilfe der Gutzwiller-
Approximation wird fiir den magnetisch ungeordneten Fall fiir Halbfiillung eine
lineare Abhiangigkeit abgeleitet: Ugc = 4(Ngey + 1)|€|. Das lineare Verhalten der
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ABBILDUNG 4.16: Effektive halbe Bandbreite der Ladungsfluktuationspeaks im sym-
metrischen Fall bei halber Fillung fir eine unterschiedliche Anzahl an Orbitalen pro
Gitterplatz. Der Anstieg der effektiven Bandbreite ist linear und auf die Korrelationen
im System zurickzufihren.

kritischen Coulombenergie U ist mit der in dieser Arbeit betrachteten effektiven
Bandbreite im Einklang.

Ebenso zeigen Rechnungen im Rahmen der DMFT mit Hilfe der QMC-Metho-
de fiir das magnetisch ungeordnete System einen linearen Anstieg der kritischen
Coulombenergie Ug, wenngleich die Autoren ein wurzelhaftes Ansteigen favori-
sieren, aber nicht leugnen koénnen, dass fiir Entartungen bis zu 3 (entspricht 3
berechneten Punkten) das Verhalten nicht eindeutig bestimmbar ist [Han98].

Ein wurzelhaftes Verhalten, welches den Ursprung in antiferromagnetischen
Korrelationen zwischen benachbarten Gitterplitzen hat, wird durch die Anwen-
dung von Monte-Carlo-Techniken, d.h. innerhalb eines Variationsansatzes so-
wie der Diffusionsrechnung, und exakter Diagonalisierung fiir endliche Cluster
von Atomen beobachtet [Gun96]. Nicht lokale Fluktuationen wurden dort zwar
beriicksichtigt, allerdings wird anders als in der DMFT der thermodynamische
Limes aufgrund der begrenzten Anzahl von betrachteten Gitterpldtzen nicht
erfiillt. In Hinsicht auf die Kldrung des Verhaltens der Bandbreite bei Erh6hung
des Entartungsgrades ist daher ein Verfahren notwendig, welches den thermo-
dynamischen Limes erfiillt und die Beriicksichtigung nicht lokaler Fluktuationen
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ermdglicht. Diese Voraussetzungen werden von einer neuen Methode erfiillt, die
die DMFT als einen und eine vollstindig exakte Berechnung einer E—abhiingi-
gen Einteilchenselbstenergie als anderen, aber kaum erreichbaren, Grenzfall be-
schreibt. Innerhalb der kiirzlich entwickelten dynamischen Cluster-Approximation
(DCA) werden mit einem Cluster nicht lokale Fluktuationen beriicksichtigbar.
Bislang sind allerdings aufgrund des hohen numerischen Rechenaufwands nur
Fragestellungen beziiglich des Einband-Hubbardmodells untersucht worden (fiir
einen Uberblick siehe [Mai00)).

In Abbildung 4.17 sind die Spektren eines Orbitals bei geringer Dotierung
abseits von Halbfiillung gezeigt. Bei gleichbleibendem Parametersatz wurde hier
nur das Einteilchenniveau verindert, so dass sich eine Lochdotierung von 5%
pro Orbital abseits von halber Fiillung ergibt. Zusétzlich zeigt sich neben den
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ABBILDUNG 4.17: Spektrum eines der entarteten Orbitale fiir unterschiedlichen
Entartungsgrad abseits von Halbfillung bei einer Lochdotierung von 5% pro Orbital.
Die beriicksichtigten Parameter entsprechen denen aus Abbildung 4.15, die gewdhlte
Temperatur betragt T = ﬁU. In der inset-Abbildung ist die Spektralfunktion um die
Fermi-Kante genauer dargestellt. Der Transfer von spektralem Gewicht vom Ngeq-Band
zur Quasiteilchenresonanz nimmt mit steigender Entartung zu. Die Quasiteilchenreso-
nanz gewinnt dabei an Breite, was ein Indiz fir die Erhohung der Kondo- Temperatur
Tk ist, und wird zu hoheren Energien verschoben, was einer Erhohung der antiferro-
magnetischen Kopplung entspricht.
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(N=Nygg)- und (N=Ng,+1)-Ladungsfluktuationen um die Fermi-Kante eine wei-
tere Anregung, die dem (N=Ny,,-1)-Band entspricht. Diese liegt in etwa um den
Wert der Coulombenergie U verschoben unterhalb des (N=N,)-Bandes.

In allen Fillen ist eine Quasiteilchenresonanz bei einer Temperatur von 7' =
ﬁU , die der Kondo-Physik zuzuschreiben ist, beobachtbar. Der Transfer von
spektralem Gewicht des N4,-Bandes an die Quasiteilchenresonanz nimmt mit
steigender Entartung zu, was auch in QMC-Resultaten beobachtet wird [Han98].

Ebenso wird in Ubereinstimmung eine Verbreiterung der Kondo-Resonanz bei
zunehmender Zahl der Orbitale festgestellt, was auf eine Erh6hung der Kondo-
Temperatur hinweist, da diese ndherungsweise proportional zur Breite ist. Die
zunehmende Anzahl der Orbitale ist verantwortlich fiir eine steigende Vielfalt
von Austauschprozessen, die eine antiferromagnetische Kopplung eines lokalen
Spins mit seiner Umgebung darstellen (sieche auch Abschnitt 4.1), was fiir die
zunehmende Kondo-Temperatur verantwortlich ist. Desweiteren wird durch die
Erh6éhung der Entartung die effektive Bandbreite erhoht, was die Effizienz von
Korrelationen mindert (die kritische Coulombenergie Us wird erhéht), so dass
die Unterdriickung der Kondo-Resonanz an der Fermi-Kante zu Gunsten eines
Metall-Isolator-Ubergangs verringert wird [Han98].

Ngey effektiver Hoppingparameter ¢*  kritische Coulombenergie Ug

1 0.50 1.20
2 0.58 1.32
3 0.72 1.40

TABELLE 4.3: Effektive halbe Bandbreiten t* und kritische Coulombenergien Uc fiir
einen Metall-Isolator- Ubergang bei unterschiedlichem Entartungsgrad Ngeg fiir halbe
Fillung. Die Angaben der kritischen Coulombenergie Uc sind auf die Einheiten der
wechselwirkungsfreien Bandbreite W bezogen. Die Werte beziehen sich auf eine Tem-
peratur T = %W.

Der Metall-Isolator-Ubergang im Hubbardmodell fiir eine unendliche Koordi-
nationszahl (D — o00) ist vor allem bei sehr niedrigen Temperaturen ein stark
beforschtes Gebiet. Bei Temperaturen unterhalb von %W zeigt sich ein hystereti-
sches Verhalten des Ubergangs bei Variation der Coulombenergie U mit zwei kriti-
schen Werten Ug, und Ug,. Betrachtet man ein System mit einer Coulombenergie
zwischen diesen zwei Werten, so existieren beide Zusténde, ein isolierender bzw.
ein metallischer (fiir einen Uberblick siehe [Kot00]). Aus numerischen Griinden
bleibt dieser Tieftemperaturbereich der Betrachtung durch eine mit der Non-
Crossing-Approximation betriebene dynamische Molekularfeldstudie verschlos-
sen, da eine Rechnung in Bereichen, in denen die Fermi-Energie innerhalb einer
der Temperatur entsprechenden groflen Liicke liegt, nicht renormierte ionische
Propagatoren liefert, und da dadurch die Konvergenz bzw. die numerische Losung
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behindert wird. Dennoch ist es moglich, im sogenannten cross-over-Bereich bei
gemiiBigt tiefen Temperaturen (T & W — W) die kritischen Coulombenergien
Uc 7u bestimmen (siehe Tabelle 4.3), in dem der Metall-Tsolator-Ubergang stetig
verlduft, und in dem die Rechnung zu keinerlei Problemen fiihrt.

Spektralfunktion in [bel. Einheiten]

-4 -2 0
w in [eV]

ABBILDUNG 4.18: Spektrum des korrelierten Zweibandsystems bei einer Tempera-
tur von T = %W und einer Variation der Coulombenergie U. Der Ubergang vom Metall
zum Isolator ist im Bereich W < Ug < 1.5W zu beobachten.

In Abbildung 4.18 sind beispielhaft fiir den Metall-Isolator-Ubergang die Spek-
tralfunktionen eines der entarteten Orbitale im Zweibandsystem bei unterschied-
licher Coulombwechselwirkung U bei einer Temperatur von 7" = %W fiir halbe
Fiillung, d.h. zwei Elektronen pro Gitterplatz, aufgetragen. Bei steigender Cou-
lombwechselwirkung U o6ffnet sich, getrieben durch die starken Korrelationen,
eine Bandliicke. Bei Coulombenergien U > Uy ist das System isolierend.

Das Verhalten der kritischen Coulombenergie Us bei einer Temperatur von
T = %W ist in Tabelle 4.3 bis zu einer Entartungszahl von 3 Orbitalen pro
Gitterplatz fiir die zur Losung des Storstellenproblems verwendete Non-Crossing-
Approximation gezeigt. In diesem Parameterregime beobachtet man einen kon-
tinuierlichen Ubergang vom Metall zum Isolator. Die kritische Coulombenergie
Uc wird durch das Auftreten einer Liicke bestimmt, die grofler als die thermische
Energie kgT ist.
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Die Untersuchung der kritischen Coulombenergien Ug fiir unterschiedliche
Entartungszahlen in diesem Bereich zeigt, dass im paramagnetischen System die
lineare Abhéngigkeit von der Entartungszahl Ng., auch in der kritischen Cou-
lombenergie Ug gefunden wird (siehe Tabelle 4.3). Dasselbe Verhalten findet man
auch mit dem Gutzwiller-Variationsansatz im Rahmen der Gutzwiller-Ndherung
[Lu94].

4.2.2 Das Zweiband-Hubbardmodell

Variiert man die Teilchenzahl im System durch fortlaufende Erhohung des che-
mischen Potenzials, so erhilt man fiir den Zweiband-Fall Spektren, die in Abbil-
dung 4.19 dargestellt sind. Die verwendeten Parameter bei einer verschwindenden
Hundschen Kopplung J sind fiir die intra-orbitale Coulombenergie U = 4 eV und
fiir die Bandbreite des nicht wechselwirkenden Elektronensystems W = 2 eV'. Die
Temperatur entspricht einem Viertel der Coulombwechselwirkung 7' = i U. Bei
sukzessiver Erniedrigung des Einteilchenniveaus steigt die Teilchenzahl im Sy-
stem, und abwechselnd liegt ein Metall bzw. ein Mott-Hubbard-Isolator vor. Die
Hubbard-Bénder, die sich an der Fermi-Kante (¢ = 0) zu negativen Energien
hin verschieben, besitzen zueinander den Abstand U = 4 eV. Zur besseren Veran-
schaulichung ist der Verlauf des Schwerpunktes des (N=2)-Bandes gekennzeich-
net. Die komensurablen Fiillstinde mit einem bzw. zwei Elektronen pro Gitter-
platz sind als zweiter und fiinfter Graph von oben dargestellt und reprisentieren
die isolierenden Losungen. Der Fiillstand mit drei Elektronen pro Gitterplatz er-
gibt sich aus der Teilchen-Loch-Symmetrie und dem Spektrum fiir das Gitter mit
einem Elektron pro Gitterplatz. Nach und nach entstehen bzw. verschwinden die
spektralen Gewichte der Bénder bei Ann&herung an bzw. Entfernung von der
Fermi-Kante, was den Besetzungswahrscheinlichkeiten der End- bzw. Ausgangs-
zusténde der unterschiedlichen Anregungen durch Ladungsfluktuation entspricht.
So verschwindet das (N=1)-Band, welches eine Anregung in den einfach besetzten
Zustand beschreibt bei der Anndherung an das halb gefiillte System.

Die in der Literatur betrachteten Ansitze zur Behandlung von Multiband-
Hubbardmodellen weichen in der Regel bereits in der Definition des Hamilton-
operators voneinander ab. Die Diskrepanz in der Betrachtung von Multiband-
systemen liegt in den verschiedenen Losungsanséitzen zur Behandlung des Vielteil-
chenproblems. Die Multiband-Gutzwiller-Approximation [Biin98] und die Renor-
mierungsgruppentheorie [Izu98] ist wie die Non-Crossing-Approximation [Pru00]
in der Lage, beliebige lokale Wechselwirkungen fiir stark korrelierte Systeme
zu betrachten, da am Beginn der jeweiligen Rechnungen das atomare Problem
mit allen lokalen Wechselwirkungen diagonalisiert wird. Wohingegen mit der
Iterative-Perturbation-Theorie (IPT) [Kaj97], der Einfachheit wegen, sowie mit
der Quantum-Monte-Carlo Methode [Han98, Hel98], wegen des minus-sign-Pro-
blems [Whi89], nur dichteartige Wechselwirkungen behandelt werden. Die Dis-
krepanz der Losungsmethoden des Storstellenmodells erschwert in aller Regel
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ABBILDUNG 4.19: Lokale Zustandsdichten fiir verschiedene Elektronenfillstinde
im Zweiband-Hubbardmodell bei einer Coulombwechselwirkung von U = 4 eV und ver-
schwindender Hundscher Kopplung J = 0. Die Temperatur ist zu T = i U und die
Bandbreite des nicht wechselwirkenden Systems zu W = 2 eV gewdhlt. Die Fermi-
Energie liegt dabei immer am Nullpunkt der Energie. Bei fortlaufender Erniedrigung
des Einteilchenniveaus verschieben sich die Hubbard-Binder an der Fermi-Kante vorbei
zu negativen Energien und die Besetzungszahl im System erhoht sich. Abwechselnd liegt
ein Metall bzw. ein Mott-Hubbard-Isolator vor. Zur Verdeutlichung der Verschiebung
ist der Verlauf des (N=2)-Bandes zusdtzlich angedeutet.

den Vergleich der unterschiedlichen Methoden. Im Folgenden sollen daher fiir
verschiedene Wechselwirkungsoperatoren Spektralfunktionen fiir ein System mit
zwei entarteten Niveaus pro Gitterplatz bei Viertel- und bei Halb-Fiillung gezeigt
werden, um eine Basis fiir den Vergleich der verschiedenen Methoden zu schaffen.

In Tabelle 4.4 sind die atomaren Zusténde fiir einen isolierten Gitterplatz ta-
belliert. Die Betrachtung unterschiedlicher Wechselwirkungsoperatoren fiihrt im
Zweibandmodell zur Verwendung von unterschiedlichen Zustinden, die im Zwei-
teilchenunterraum den lokalen Hamiltonoperator fiir einen betrachteten Gitter-
platz diagonalisieren. Dies fiihrt bereits im atomaren Spektrum zu unterschiedli-
chen Anregungsenergien, wie in der rechten Spalte ersichtlich wird. Die Hundsche
Kopplung J ist im Hamiltonoperator (4.19) durch zwei Terme reprisentiert. Die
Verwendung beider Terme, d.h. des dichteartigen und des spin-flip-Terms, stellt
die SU(2)-invariante Formulierung sicher. Die Hundsche Kopplung begiinstigt bei
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Zustande N sf c¢f Eigenenergien  Anregungsenergien
12,2) i 4 Qe +2U +4U'—2] i—j:e+U+2U' —J
lo,2) i 3 e+U+2U'-J d—i:e+U+U’

e—i:e+U+U —2J
d'—-i:e+U+U
e'=i:e+U+U —-J
foiie+Jdo+2U0 —J
g—i:e—Jo+2U' —J
fl=ie+20 —-J

1/v2(]2,0) +10,2)) g 2 X 2+ U+ Jo bsg:e+U+Jo
1/v/2(]2,0) = 0,2)) £ 2 X 2e+U - Jo b= f:e+U—-Jo
12,0), |0,2) ) 0 26+ U b— f':e+U
V2450 -14L1)) e 2 x 26+U +J b—e:e+U +J
[1,1) d 2 x 26+U' —J bod:e+U —J
VIt +141) d 2 x 2+ U~ J
[ 4,4) d 2 x 24U —J
[1,4), |4, 1) e’ 2 0 2t + U’ b—oe':e+U'
11,1, | 4,4 a’ 2 0 2+U" —J bsd' :e+U —J
|o, 0) b 1 € a—b:e
|0, 0) a 0 0

TABELLE 4.4: Atomare Zustande eines Gitterplatzes mit dem Einteilchenniveau ¢,
der Hundschen Kopplung J = Jo, der inter-orbitalen Coulombenergie U' und der intra-
orbitalen Coulombenergie U. Die Bra-und-Kett-Schreibweise der Zustande, nach denen
entwickelt wurde, bezieht sich auf die Besetzung der jeweiligen Orbitale. In der Tabelle
sind insbesondere alle Zweiteilchenzustinde dargestellt. Je nach Beriicksichtigung von
spin-flip- (sf) und charge-flip-Wechselwirkung (cf) ergeben sich unterschiedliche Ei-
genzustinde und -energien nach der Diagonalisierung fiir einen isolierten Gitterplatz.
Die Beriicksichtigung einer SU(2)-invarianten Form der Hundschen Kopplung, d.h. der
spin-flip- Wechselwirkung und der dichteartigen Terme proportional zu J, liefert einen
Singulett- und drei Triplett-Zustinde. Fine Beriicksichtigung von ausschlieflich dich-
teartigen Termen proportional zu J liefert nur 2 Zustinde mit Spin S, = 1 und 4
Singulett-Zustinde mit S, = 0. Die Berticksichtigung der charge-flip- Wechselwirkung
proportional zu Jo, die typischerweise von der gleichen Gréfenordnung wie die Hund-
sche Kopplung J ist, liefert zwei durch 2Jc aufgespaltene Zustinde aus einer Linear-
kombination von |2,0) und |0,2). In der rechten Spalte sind die jeweiligen Anregungen
fir die Spektralfunktionen fiir den atomaren Limes tabelliert.
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einer Besetzung von zwei unterschiedlichen Orbitalen am gleichen Gitterplatz eine
parallele Spinorientierung. Die Verwendung eines derartigen Wechselwirkungs-
terms fiithrt zu einer Singulett-Triplett-Aufspaltung im Zweiteilchenunterraum
des lokalen Problems. Eine Vernachlissigung des spin-flip-Termes fiihrt zu ei-
ner Verletzung der angesprochenen Symmetrie und liefert eine unphysikalische
Beschreibung der lokalen Zusténde, die allerdings innerhalb der QMC-Methode
aufgrund des Vorzeichenproblems in Kauf genommen werden muss. Will man kon-
sequent alle Wechselwirkungen behandeln, die in der Gréflenordung der Hund-
schen Kopplung oder dariiber liegen, so sollte auch der sogenannte charge-flip-
Term beriicksichtigt werden. Die Beriicksichtigung dieses Operators bewirkt einen
Bruch der Entartung der Zustinde mit jeweils einem doppelt besetzten Orbital.

In den Abbildungen 4.20 bis 4.22 sind die Spektralfunktionen fiir die unter-
schiedlichen Wechselwirkungsmodelle bei unterschiedlichen Temperaturen darge-
stellt. Die Fiillung des Zweibandsystems betrdgt im untersuchten Fall knapp ein
Elektron pro Gitterplatz (Viertel-Fiillung). Hierbei wurde eine intra-orbitale Cou-
lombenergie von U = 4 eV und eine Hundsche Kopplung von J = Jo = 0.5 eV bei
der Bandbreite W = 2 eV untersucht. Um die Temperaturabhéngigkeit der un-
terschiedlichen Modelle zu studieren, wurden Temperaturen von einem Viertel bis
zu einem Vierzigstel der Coulombenergie U betrachtet. Bei der untersuchten Do-
tierung sind jeweils das (N=1)- und das (N=2)-Band in einem Abstand entspre-
chend der Coulombenergie U zu sehen. Fiir sehr hohe Temperaturen 7' = i U ist
ebenso das (N=3)-Band mit niedrigem spektralen Gewicht zu beobachten. Dieses
ist wiederum in einem Abstand entsprechend der Coulombenergie U vom (N=2)-
Band entfernt. Fiir tiefere Temperaturen ist die Besetzungswahrscheinlichkeit fiir
einen Zweiteilchenzustand so gering, dass es unmdoglich ist, einen Dreiteilchenzu-
stand durch eine Ladungsfluktuation zu generieren, so dass das (N=3)-Band kein
signifikantes spektrales Gewicht besitzt.

In Abbildung 4.20 sind die Spektren fiir eines der entarteten Orbitale fiir das
ausschlieBlich dichteartige Wechselwirkungsmodell dargestellt. Das (N=2)-Band
zeigt geméf den atomaren Ladungsanregungen eine leichte dreifache Struktur, die
den verschiedenen Anregungen in Zweiteilchenzustinden entspricht. Diese sind in
Tabelle 4.4 rechts tabelliert und durch die Energiedifferenzen ¢ + U, € + U’ und
e+ U' — J gegeben, wobei U' = U — J gewihlt wurde. Dabei werden jeweils An-
regungen in Zweiteilchenzustinde realisiert, die in Tabelle 4.4 mit gestrichenen
Buchstaben gekennzeichnet sind. Es existieren hierbei zwei Zustéinde mit S, =1
und vier Zustdnde mit S, = 0, wobei zwei von den zuletzt genannten ein dop-
pelt besetztes Orbital beschreiben. Die Entwicklung der Kondo-Resonanz an der
Fermi-Kante im Fall der Viertel-Fiillung ist, wie im Vergleich der Abbildungen
4.20 bis 4.22 ersichtlich ist, nicht von der Art der lokalen Zweiteilchenwechselwir-
kung abhéngig. Die Kondo-Energieskala liegt im gewihlten Fall bei etwa einem
Vierzigstel der Coulombwechselwirkung U, so dass in den Abbildungen aufgrund
der gemaBigt tief gewédhlten Temperaturen nur die Entwicklung der Vielteilchen-
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ABBILDUNG 4.20: Spektralfunktionen eines Orbitals fir ein knapp bis zu einem
Viertel gefiillten Zweibandsystem mit ausschliefilich dichteartigen Zweiteilchenwechsel-
wirkungen, definiert durch (4.19), fir unterschiedliche Temperaturen. Die Anregungen
entsprechen der Erzeugung von 1-,2- und 3-Teilchenzustinden. Die Coulombenergie be-
tragt U = 4 eV, die Hundsche Kopplung J = 0.5 eV und die Bandbreite des ungestirten
Systems W =2 eV.

resonanz beobachtet werden kann.

In Abbildung 4.21 sind die Spektralfunktionen fiir das Wechselwirkungsmo-
dell mit dichteartiger Coulombwechselwirkung und SU(2)-invarianter Formulie-
rung der Hundschen Kopplung dargestellt. Ebenso wie im obigen Fall sind die
Hauptladungsfluktuationsmaxima zu erkennen. Jedoch zeigt sich, dass im Fal-
le der Beriicksichtigung einer SU(2)-invarianten Hundschen Kopplung und bei
Verwendung der Beziehung U = U’ + J, welche aus der Rotationsinvarianz im
Orbitalraum resultiert [Ole83], das (N=2)-Band in eine Doppelpeakstruktur auf-
spaltet. Dies ist eine Konsequenz aus der verdnderten Basis des Zweiteilchenun-
terraumes, welche nun den lokalen Hamiltonoperator diagonalisiert. In Tabelle
4.4 sind die entsprechenden Zustédnde mit e, d und f' gekennzeichnet. Im atoma-
ren Spektrum ergeben sich daher Anregungen in den Triplett-Zustand d mit der
Anregungsenergie ¢ + U’ — J und in den Singulett-Zustand e mit der Anregungs-
energie € + U’ + J. Die Anregungen in Zustinde mit einem doppelt besetzten
Orbital f' sind mit einem Energieaufwand ¢ + U verkniipft. Bedingt durch die
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ABBILDUNG 4.21: Spektralfunktionen eines Orbitals fiir ein knapp bis zu einem
Viertel gefillten Zweibandsystem mit dichteartigen Wechselwirkungen und der SU(2)-
invarianten Formulierung der Hundschen Kopplung, definiert in (4.19), fir unter-
schiedliche Temperaturen. Die Anregungen entsprechen der Erzeugung von 1-,2- und
3-Teilchenzustinden. Die Coulombenergie betrigt U = 4 eV, die Hundsche Kopplung
J = 0.5 eV und die Bandbreite des ungestorten Systems W = 2 eV.

Beziehung, die das Verhiltnis der Wechselwirkungsparameter beschreibt und aus
der Rotationsinvarianz resultiert, besitzen die Anregungen in die Zustédnde mit
S, =0 (e und f') dieselbe Anregungsenergie ¢ + U’ + J = ¢ + U. Diese Tatsache
bestimmt die Zweipeakstruktur mit den Positionen e+ U’ —J und e+ U. Der erste
Peak des (N=2)-Bandes steht daher fiir eine Triplett-Anregung, der zweite fiir
eine Anregung mit S, = 0. Beide Gruppen von Zustinden sind dreifach entartet,
was in einer etwa gleichen Peak-Hohe resultiert. Die niedrigste Zweiteilchenanre-
gung in einen Zustand mit Spin S=1 definiert die Gréfle der Energieliicke an der
Fermi-Kante. Die Ausbildung eines Gaps ist in etwa durch W < U'—J =U —2J
gegeben. Die Grofie der Gapenergie ist dann durch Egq, = U —2J — W bestimmt,
was im betrachteten Fall fiir Abbildung 4.20 und 4.21 in etwa Eg,, ~ 1 eV be-
deutet.

In Abbildung 4.22 sind die Spektralfunktionen fiir das Wechselwirkungsmo-
dell, welches alle Wechselwirkungen grofler oder gleich der Hundschen Kopp-
lung J beriicksichtigt, illustriert. Das chemische Potenzial wurde wiederum so
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ABBILDUNG 4.22: Spektralfunktionen fiir ein Orbital fir ein knapp bis zu ei-
nem Viertel gefillten Zweibandsystem mit dichteartigen Wechselwirkungen, der SU(2)-
invarianten Formulierung der Hundschen Kopplung J und dem charge-flip-Term Jo =
J, definiert in (4.19), fir unterschiedliche Temperaturen. Die Anregungen entspre-
chen der Erzeugung von 1-,2- und 3-Teilchenzustdnden. Die Coulombenergie betrdgt
U = 4 eV, die Hundsche Kopplung J = 0.5 eV und die Bandbreite des ungestorten
Systems W =2 eV.

gewihlt, dass das System knapp zu einem Viertel gefiillt ist, d.h. ein Elektron
pro Gitterplatz besitzt. Bei dem betrachteten Wechselwirkungsterm besitzt der
Triplett-Zustand die niedrigste Energie im Zweiteilchenunterraum des lokalen Ha-
miltonoperators. Die Anregung in diesen Zustand bzw. in den Singulett-Zustand
ist bei Anregungsenergien von ¢ + U’ — J bzw. ¢ + U’ + J méglich (Zustinde
d und e in Tabelle 4.4). Der zuséitzlich verwendete charge-flip-Term spaltet die
entarteten Zustédnde mit doppelt besetzten Orbitalen f’ auf, und die Anregung
in diese energetisch getrennten Zustdnde f und g benétigt ¢ + U — Jo bzw.
€ + U + Je. Mit der zusétzlichen Nidherung Jo = J und der Forderung aus der
Rotationsinvarianz [Ole83], die in diesem Fall die Beziehung U = U’ + 2J be-
dingt, ergeben sich 3 mdogliche atomare Anregungsenergien fiir eine Anregung in
einen Zweiteilchenzustand. ¢ + U’ — J ist die Energiedifferenz bei Erzeugung eines
dreifach entarteten Triplett-Zustands, e + U’ + J ist diejenige fiir einen Singulett-
Zustand oder des energetisch giinstigeren Zustands aus einer Linearkombination
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von Zustidnden mit jeweils doppelt besetzten Orbitalen und ¢ + U + J diejeni-
ge fiir die in die energetisch ungiinstigere Linearkombination aus Zusténden mit
jeweils doppelt besetzten Orbitalen. Die dargestellten Peaks des (N=2)-Bandes
entsprechen daher in energetischer Reihenfolge der Anregung in einen der drei
Triplett-Zustinde, des Singulett-Zustands oder der energetisch giinstigeren Line-
arkombination aus den Zustdnden f’ und der ungiinstigeren Linearkombination.
Geméf der energetischen Lage der Endzustédnde und deren Entartung entspricht
die Gewichtung der Peaks in etwa dem Verhéltnis 3:2:1 gleich.

Die Grofle der Energieliicke Eyq, hat in diesem Fall in etwa den Wert Ey,, =
U — 3J — W. Da dieses Wechselwirkungsmodell den realistischsten Ansatz zur
Beschreibung der atomaren Multiplettstruktur darstellt, ist es sinnvoll, aus ei-
ner eventuell experimentell bestimmten Energieliicke Eg,, eine zusétzliche Uber-
priifung der Wechselwirkungsparameter durchzufiihren. Eine weitere Verfeine-
rung des Wechselwirkungsmodells, d.h. die Beriicksichtigung der vollen lokalen
Coulombmatrix, ist innerhalb der NCA mdoglich. Allerdings steigt der numerische
Aufwand und der Effekt der zusitzlichen Coulombmatrixelemente wire aufgrund
der kleinen zusédtzlichen Beitrdge nur gering. Ausgehend von dieser Erkenntnis
kann die obige Formel fiir die Energieliicke auch fiir ein allgemeineres Wechsel-
wirkungsmodell herangezogen werden.

In den Abbildungen 4.23 bis 4.25 sind die Spektren fiir das Zweibandmo-
dell bei halber Fiillung (d.h. 2 Elektronen pro Gitterplatz) fiir Temperaturen
von einem Viertel bis zu einem Zwdlftel der Coulombenergie U fiir verschiede-
ne Wechselwirkungsmodelle dargestellt. In jedem der unterschiedlichen Wechsel-
wirkungsansétze ist bei halber Fiillung ein Teilchen-Loch-symmetrisches Spek-
trum zu erkennen. Das entartete Einteilchenniveau fiir den Fall der Wechselwir-
kung, die in Gleichung (4.19) definiert ist, besitzt im rotationssymmetrischen Fall
(U = U’ +2J) die Energie €,, = —2U + 2J (Abbildung 4.25) und in den an-
deren Fillen ¢,, = —3U + 2J (U = U’ + J; Abbildung 4.23 und 4.24). Fiir alle
drei Abbildungen gilt fiir die Grofle der intra-orbitalen Coulombwechselwirkung
U =4 eV, fiir die Hundsche Kopplung J = Jz = 0.5 eV und fiir die wechselwir-
kungsfreie Bandbreite W = 2 eV. In allen Spektren sind neben den bei hohen
Temperaturen auftretenden (N=1)- und (N=4)-Béinder die (N=2)- und (N=3)-
Binder symmetrisch zur Fermi-Energie (¢ = 0) angeordnet. Der Abstand der
Bandschwerpunkte betrigt jeweils etwa U = 4 eV

In Abbildung 4.23 ist das Spektrum fiir den halbgefiillten Fall bei ausschlie3-
lich dichteartigen Zweiteilchenwechselwirkungen gezeigt. Die Struktur des Teil-
chen-Loch-symmetrischen Spektrums 148t sich im Gegensatz zum viertelt gefiill-
ten Fall mit dem atomaren Spektrum nur schwer erklidren. Mit der Einteilchen-
energie ¢y, ergibt sich fiir die Anregungsenergie der atomaren Anregung in einen
der beiden (S,=1)-Zustéinde (Zustinde d' in Tabelle 4.4) ein Wert von -2.25 eV,
fiir die in einen der beiden Zusténde e’ -1.75 eV und fiir die in die Zusténde
f ' mit einem doppelt besetzten Orbital -1.25 eV. Der energetisch am tiefsten
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liegende Zweiteilchenzustand mit S, = 1 und der Anregungsenergie —2.25 eV
diktiert die Form des (N=2)-Bandes. Bei dieser Energie entwickelt das Band das
grofite spektrale Gewicht. Bei Temperaturen unterhalb der Hundschen Kopplung
J = 0.5eV treten kaum erkennbare Schultern im Spektrum bei den Anregungs-
energien, die Anregungen in die beiden anderen Zweiteilchenzustinde beschrei-
ben, auf. Die Dominanz der Anregung in den energetisch giinstigsten Zweiteil-

— T=1leV

——- T=0.75eV
T=0.5eV
T=0.33 eV

Spektralfunktion in [bel. Einheiten]

w in[eV]

ABBILDUNG 4.23: Teilchen-Loch-symmetrische Spektren fiir das halb gefillte Zwei-
bandmodell mit ausschlieflich dichteartigen lokalen Zweiteilchenwechselwirkungen bei
unterschiedlichen Temperaturen. Der Parameter fir die intra-orbitale Coulombenergie
U betrdgt 4eV . Fiir die Hundsche Kopplung gilt J = 0.5 eV und fiir die Bandbreite des
wechselwirkungsfreien Falles W =2 eV.

chenzustand im (N=2)-Band fiihrt bei immer tieferen Temperaturen zu einem
Verschwinden des spektralen Gewichts fiir Anregung in energetisch ungiinstigere
Zweiteilchenzustinde. Durch die Teilchen-Loch-Symmetrie bedingt ist die Struk-
tur des (N=3)-Bandes entsprechenden zu interpretieren.

In Abbildung 4.24 ist ein Wechselwirkungsoperator mit allen dichteartigen
Wechselwirkungen einschliefflich des spin-flip-Terms betrachtet worden. Ebenso
wie im zu einem Viertel gefiillten Fall in Abbildung 4.21 zeigt das (N=2)-Band
mit dem Schwerpunkt bei etwa 2 eV eine Zweipeakstruktur. Bei der Anregungs-
energie —2.25 €V werden im atomaren Limes Uberginge in die energetisch am
giinstigsten liegenden Triplett-Zustinde (Zustand d in Tabelle 4.4) beobachtet,
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ABBILDUNG 4.24: Teilchen-Loch-symmetrische Spektren fiir das halb gefiillte Zwei-
bandmodell mit dichteartigen lokalen Zweiteilchenwechselwirkungen einschlieflich der
SU(2)-invarianten Form der Hundschen Kopplung dargestellt bei unterschiedlichen
Temperaturen. Die Parameter wurden wie in Abbildung 4.28 gewdhlt.

bei einer Energie von —1.25 eV die Ubergiinge in die spinlosen (S,=0)-Zustinde
(e und f'). Mit abnehmender Temperatur wird auch hier das spektrale Gewicht
im (N=2)-Band, welches Anregungen in die energetisch ungiinstigeren (S,=0)-
Zustdnde e und f ' beschreibt, immer geringer. Im Gegenzug dazu steigt das
spektrale Gewicht fiir die Triplett-Anregung proportional zur Besetzungswahr-
scheinlichkeit fiir diesen Zweiteilchenzustand.

In Abbildung 4.25 sind die Spektralfunktionen fiir das Wechselwirkungsmo-
dell, welches alle Wechselwirkungen gréfier oder gleich der Hundschen Kopplung
J beriicksichtigt, bei unterschiedlichen Temperaturen fiir den Fall halber Fiillung
dargestellt. Das betrachtete Modell entspricht dem kompletten Multiband-Hub-
bardmodell aus Gleichung (4.19). Die méglichen Anregungen im atomaren Limes
in Zweiteilchenzustiande sind die in den dreifach entarteten Triplett-Zustand d, in
den Singulett-Zustand e und die in die energetisch durch 2J getrennten Linear-
kombinationen aus Zusténden mit jeweils einem doppelt besetzten Orbital f und
g. Die Anregungsenergien fiir den atomaren Limes sind hierbei fiir die Zusténde
d —2.25 eV, fiir e und f -1.25eV und fiir ¢ —0.25eV. Das spektrale Gewicht ist in
etwa entsprechend der Anzahl der Anregungen pro Anregungsenergie des (N=2)-
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ABBILDUNG 4.25: Spektralfunktionen des halb gefillten Zweiband-Hubbardmodells
fiir eine dichteartige Wechselwirkungen, die SU(2)-invariante Formulierung der Hund-
schen Kopplung und den charge-flip- Term, wie in Gleichnung (4.19) definiert, fir un-
terschiedliche Temperaturen. Die Parameter wurden wie in Abbildung 4.28 gewdhit,
zusatzlich gilt J = Je.

Bandes an den Positionen der atomaren Anregungsenergien verteilt. Genau wie
oben ist ein Ausfrieren der Anregung in energetisch ungiinstige Zusténde fiir das
(N=2)-Band bzw. aus energetisch ungiinstigen Zusténden fiir das (N=3)-Band
zu beobachten.

Bei sehr tiefen Temperaturen fiihrt das Ausfrieren dieser Anregungen zu ei-
ner Annéherung der Spektralfunktionen fiir die Modelle mit und ohne charge-
flip-Term, da in diesem Fall die energetisch giinstigsten Zusténde in den jeweils
betrachteten Multiplettstrukturen iibereinstimmen. Obwohl dies im Fall einer
nur dichteartigen Wechselwirkung nicht der Fall ist, da hier nur zwei (S,=1)-
Zusténde existieren, dhneln sich bei tiefen Temperaturen die Spektralfunktionen
des einfachsten der betrachteten Modelle mit denen, die eine SU(2)-invariante
Formulierung der Hundschen Kopplung besitzen.

Eine Abschéitzung der effektiven Bandbreite fiir das in Abbildung 4.25 gewéhl-
te Zweiband-Hubbardmodell erweist sich als schwierig, da die Breite des (N=2)-
Bandes offensichtlich von der Temperatur abhéngt, d.h. von den Besetzungs-
wahrscheinlichkeiten der angeregten Zusténde im Zweiteilchenunterraum. Bei tie-
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fen Temperaturen nach dem Ausfrieren von Ubergiéingen mit unwahrscheinlichen
Zusténden ergibt sich eine effektive Bandbreite von etwa der des wechselwir-
kungsfreien Systems mit der Grole Wesp = W = 2 eV. Der Vergleich mit einer
QMC-DMFT-Rechnung liefert Ubereinstimmung mit dem hier prisentierten Re-
sultat [Han98]. In Modellrechnungen mit J = 0 ergibt sich in beiden Ansétzen
eine Verbreiterung der Bandbreite aufgrund von Korrelationen.

Bei Beriicksichtigung der Hundschen Kopplung im Zweibandmodell wird die
effektive Bandbreite bei tiefe Temperaturen auf die des nicht wechselwirkenden
Systems eingeschrinkt, was den Wert fiir die kritische Coulombenergie Ug redu-
ziert. Um dies zu quantifizieren wird die effektive Coulombenergie U, ;s durch die
Differenz der Anregungsenergien der im Spektrum dominantesten Fluktuationen
(in oder ausgehend von Triplett-Zustinden) bestimmt:

Uegr=(E(13)) —E(S=1)) - (E(S=1)) - E(1))) =U+J.  (425)

Durch die Erhéhung der effektiven Coulombenergie U, ¢y wird der isolierende Be-
reich zu kleineren kritischen Coulombenergien hin um den Betrag J ausgedehnt.
Dies ist ebenso fiir den vorliegenden untersuchten Fall mit Hundscher Kopplung
in Einklang mit den Resultaten der QMC-Rechnung [Han98|.

4.2.3 Geordnete Phasen im Zweiband-Hubbardmodell

Im folgenden Abschnitt soll auf die Vielfalt der geordneten Phasen von Mul-
tibandmodellen eingegangen werden, welche seit langem untersucht werden. Die
unterschiedlichen lokalen Zweiteilchenwechselwirkungen sind fiir die Grofzahl der
verschiedenen Ordnungstypen verantwortlich. So zum Beispiel spielt der intra-
atomare Austausch in entarteten korrelierten Systemen eine grofle Rolle bei fer-
romagnetischer Ordnung. Bereits friith wurde erkannt, dass in ferromagnetischen
Ubergangsmetallen nicht der inter-atomare positive Austausch [Hei28|, sondern
die intra-atomare Hundsche Kopplung [Sla36] die Ursache einer ferromagneti-
schen Ordnung darstellt [V1e53]. Insbesondere konnte die Entartung und die intra-
atomare Austauschwechselwirkung sowohl den Ferromagnetismus von Ubergangs-
metallen als auch die Abwesenheit des Ferromagnetismus von Alkalisubstanzen
und einigen seltenen Erden erkléren [Vle53].

Mit den Arbeiten innerhalb der Random-Phase-Approximation (RPA) konn-
ten mit dichteartigen Coulombwechselwirkungen und SU(2)-invarianter Form der
Hundschen Kopplung [Rot66] und zusétzlichem charge-flip-Term [Cyr75] orbital-
ferromagnetisch und antiferromagnetisch geordnete Phasen im Zweibandsystem
bestimmt werden. Fiir Fiillungen von einem Elektron pro Gitterplatz wird ei-
ne antiferro-orbital und ferromagnetisch geordnete Phase gefunden. Der Neel-
artige orbital geordnete Zustand wird bei Erniedrigung der Temperatur zuerst
erreicht, und erst weit unterhalb der kritischen Temperatur 7o ordnet das Sy-
stem zusédtzlich ferromagnetisch bei der kritischen Temperatur 7. Dabei gilt fiir
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das Verhiltnis fiir die kritischen Temperaturen ::,C—g = 2/ [Cyr75]. Bei einer Fiillung
von 2 Elektronen pro Gitterplatz (Halbfiillung) wird eine Neel-artige antiferro-
magnetische Phase gefunden [Rot66]. Desweiteren wurde unter Verwendung eines
effektiven Hamiltonoperators auch der anisotrope Charakter von Ordnungen in
Perovskit-Materialien nachgewiesen, insbesondere im Zusammenhang mit einer
Jahn-Teller-Verzerrung, die als sekundérer Effekt der orbitalen Ordnung folgen
soll [Kug73|.

Mit der Entwicklung der dynamischen Molekularfeldtheorie [Geo96, Pru95al
stand offen, auch Multibandsysteme zu betrachten. In einem ersten Ansatz gelang
es, mit der QMC-Methode, ein Phasendiagramm fiir das Zweiband-Hubbardmo-
dell zu berechnen [Hel98]. Um Viertelfiillung wird eine antiferro-orbital geordnete
Phase, bei Fiillstdanden zwischen einem und zwei Elektronen pro Gitterplatz eine
ferromagnetische und bei Halbfiillung eine antiferromagnetische Phase gefunden.
Die Koexistenz von orbitaler und ferromagnetischer Ordnung bei Viertelfiillung
konnte jedoch bedingt durch die verwendete Methode nicht gefunden werden, da
eine Rechnung in einer geordneten Phase nicht durchgefiihrt wurde. Eine weitere
Einschréankung in diesem ersten Ansatz zur Losung innerhalb der dynamischen
Molekularfeldtheorie war die Verwendung einer ausschlief$lich dichteartigen loka-
len Wechselwirkung. Aufgrund des bekannten minus-sign-Problems [Whi89] der
QMC-Rechnung war die Beriicksichtigung von flip-Termen in der Wechselwirkung
nicht méglich. Aus diesem Grund soll im Folgenden die Lésung des Problems in-
nerhalb der NCA besprochen werden, um eine weitere Methode zur Behandlung
des Problems bereitzustellen, mit der eine Losung mit einem beliebigen lokalen
Wechselwirkungsoperator, hier insbesondere der flip-Terme, ermoglicht wird.

Das zweifach entartete Modell wird dabei wie in Gleichung (4.19), jedoch
ohne den letzten Term, definiert. Hierbei wird im Gegensatz zur QMC-Studie
[Hel98] eine SU(2)-invariante Form der Hundschen Kopplung verwendet. Der ki-
netische Hamiltonoperator lisst dabei im Orbitalraum nur diagonale Hiipfpro-
zesse zwischen néchsten Nachbarn zu (siehe (4.20)). Als wechselwirkungsfreie
Zustandsdichte wird, anders als im vorangegangenen Abschnitt, eine Gaufische
Zustandsdichte verwendet (siehe (4.22)).

Um ein Phasendiagramm aufzunehmen, wurde eine Standardformulierung der
dynamischen Molekularfeldtheorie fiir ein bipartites Gitter herangezogen (siehe
[Mai97, Obe98]), welche auf den Fall entarteter Orbitale verallgemeinert wurde.
Die Rechnung erfolgt zunéchst so, dass kleine symmetriebrechende Felder in der
selbstkonsistenten Berechnung der Einteilchenselbstenergie am Beginn der Itera-
tionen verwendet werden. Nachdem die Symmetriebrechung im System etabliert
wurde, wird in einem zweiten Schritt das Feld auf 0 gesetzt. Im Laufe der Selbst-
konsistenz konvergiert die Losung dann in den paramagnetisch ungeordneten Zu-
stand oder in den dem Feld entsprechenden geordneten Zustand, falls die Tempe-
ratur unterhalb der fiir die Ordnung kritischen Temperatur liegt. Die verwendeten
Felder besitzen dabei die Symmetrie der zu beobachtenden Phase. So zum Bei-
spiel wird die ferromagnetische Phase mit einem Feld, welches die Spinentartung
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an jedem Gitterplatz auf gleiche Weise mit der gleichen Stérke bricht, untersucht.
Der antiferro orbital geordnete Zustand wird mit einer Niveauaufspaltung, welche
fiir jeden Gitterplatz des bipartiten Gitters abwechselnd unterschiedliches Vor-
zeichen aufweist, getestet. Analog ist dies fiir die antiferromagnetische Phase fiir
die Spinsymmetrie der Fall. Da man beliebig die Symmetrie brechende Felder
konstruieren kann, ist es unter anderem méglich, innerhalb der orbital geordne-
ten Phase eine weitere Spinordnung zu untersuchen, da ein Feld beriicksichtigt
werden kann, welches die orbitale und die Spinsymmetrie bricht. Die jeweils un-
tersuchte Ordnung ist nach der Konvergenz bei verschwindenden Feld durch die
Selbstenergien und durch die DMFT-Gleichungen des bipartiten Gitters gege-
ben. Aus den Spektren alleine kann keine Aussage iiber die beobachtete Ordnung
gemacht werden.

Das in Abbildung 4.26 gezeigte Phasendiagramm wurde fiir den Parametersatz
mit der intra-orbitalen Coulombenergie U = 8 eV, der Hundschen Kopplung J =
2 eV und der Bandbreite des wechselwirkungsfreien Systems W = 4 eV bestimmt.
Die Parameter entsprechen denen, die auch in [Hel98] verwendet wurden. Das
mit der NCA errechnete Besetzungszahl-Temperatur-Phasendiagramm stimmt
qualitativ und quantitativ mit dem Resultat aus [Hel98| gut iiberein, obwohl in
der QMC-Rechnung der spin-flip-Term nicht beriicksichtigt wurde und dadurch
die SU(2)-Invarianz gebrochen ist.

Kontrollrechnungen ergaben, dass innerhalb der NCA-L&sung das berechne-
te Phasendiagramm nur marginal von dem Phasendiagramm fiir das Modell mit
rein dichteartigen Wechselwirkungen abweicht. Die Ndherung einer rein dichtear-
tigen Wechselwirkung ist daher von guter Qualitit. Die Ubereinstimmung zeigt,
dass eine Abweichung von der realistischeren Multiplettstruktur die Form des
Phasendiagramms in diesem konkreten Fall nicht beeinflusst.

Das Phasendiagramm besitzt vielerlei geordnete Phasen. Bei Viertelfiillung
(ein Elektron pro Gitterplatz) findet man bei Erniedrigung der Temperatur ei-
ne orbital geordnete Phase OO, die durch den reziproken Gittervektor QNeel =
(m,7,..)* beschrieben wird. Bei hoheren Fiillstéiinden von 1.3 bis 1.7 Elektronen
pro Gitterplatz wird eine ferromagnetische Phase FM gefunden und um einem
Fiillstand von 2 Elektronen eine antiferromagnetische Phase AF. Das System ist
Teilchen-Loch-symmetrisch, was eine Darstellung des Diagramms iiberhalb des
Fiillstandes 2 eriibrigt. Unterhalb des Fiillstandes 0.5 wurde kein Phaseniiber-
gang in eine geordnete Phase gefunden.

Bei einem genaueren Vergleich mit den QMC-Daten ergibt sich, dass ledig-
lich die Phasengrenze zwischen ferromagnetischer (FM) und antiferromagneti-
scher (AF) Phase bei einer Besetzungszahl von etwa 1.7 Elektronen in der QMC-
Methode anders beschrieben wird. Die (AF) und (FM) Bereiche sind dort vonein-

!Der reziproke Gittervektor ist dabei in der Schreibweise fiir beliebig hohe Koordinationszahl
formuliert, da diese Phase, sowie auch alle anderen untersuchten Phasen, fiir diesen allgemeinen
Fall giiltig sind.
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ABBILDUNG 4.26: Besetzungszahl-Temperatur- Phasendiagramm des Zweiband-
Hubbardmodells. Der Parameter fiir die intra-orbitale Coulombwechselwirkung ist U =
8 eV, fiir die Hundsche Kopplung wird J = 2 eV gewdhlt und fir die wechselwirkungs-
freie Bandbreite W = 4t = 4 eV. Die beriicksichtigten Wechselwirkungen waren alle
dichteartigen Terme einschlieflich des spin-flip—Terms aus (4.19). Nach oben ist die
Temperatur T aufgetragen, nach rechts der Fillstand im Gitter. Das Phasendiagramm
erstreckt sich fir Fillstdnde von einem halben bis zu zwei Elektronen im Gitter. Es
findet sich bei Viertelfillung (Fillstand 1) eine orbital geordnete Phase (O0) und eine
sowohl orbital als auch ferromagnetisch geordnete Phase (FM’). Im Bereich um 1.5
Elektronen pro Gitterplatz liegt bei tiefen Temperaturen eine ferromagnetische Phase
(FM) und bei Halbfillung (Fillstand 2) eine antiferromagnetische (AF) vor.

ander getrennt, d.h. zwischen den entsprechenden Bereichen zeigt das Phasendia-
gramm eine Einschniirung zu tiefen Temperaturen hin (zumindest wird es dem Le-
ser durch eine Hilfslinie suggeriert), was hingegen in dem NCA-Phasendiagramm
nicht zu beobachten ist. In dem berechneten Phasendiagramm kann aus rechen-
technischen Griinden bzw. der unterschiedlichen Art der Ordnung die Phasenli-
nie zwischen der ferromagnetischen und antiferromagnetischen Phase nicht be-
stimmt werden. Innerhalb des verwendeten Ansatzes kann aus Rechenzeitgriinden
der Ubergang vom ferro- zum antiferromagnetischen Grundzustand iiber die ma-
gnetische Suszeptibilitdt nicht untersucht werden. Dennoch weist der eindeutige
Anstieg von 7 nahe bei 1.7 Elektronen pro Gitterplatz gerade auf keinen Ab-
fall der kritischen Temperatur mit n hin. Interessanterweise dhnelt das NCA-
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Phasendiagramm hier qualitativ dem Hartree-Fock-Phasendiagramm [Hel98] mit
einem Phaseniibergang 1.0rdnung zwischen den beiden Phasen. Eine genauere
Analyse bleibt ein offenes Thema fiir zukiinftige Untersuchungen. Unter Verwen-
dung einer semi-elliptischen Zustandsdichte ergab desweiteren die Uberpriifung
einiger Phasenraumpunkte keine wesentlichen Verdnderungen im Phasendiagramm.
In Abbildung 4.27 sind die Spektralfunktionen fiir einen Gitterplatz bei ei-
nem Fillstand von 0.98 Elektronen pro Gitterplatz bei einer Temperatur von
T = 0.1 t dargestellt. Die lokale orbitale Polarisation bzw. die Untergitterbeset-
zungszahldifferenz My, = Y N1y — Noy mit Noy = [ depas () f(€) betriigt fiir
die betrachtete Temperatur M,,, = 51 %. Die Spektralfunktionen weisen die be-
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ABBILDUNG 4.27: Lokale Spektralfunktionen fir das orbital geordnete System mit
den Parametern U = 8t und J = 2t bei einer Temperatur von T = 0.1 t. Die
Struktur der lokalen Spektren zeigt die in Abbildung 4.21 bereits dargestellte Zustand-
sabfolge mit dem (N=1)- und (N=2)-Band, wobei das (N=2)-Band eine Triplett-
Singulett- Aufspaltung von 2J aufweist. Die spektralen Gewichte der besetzten Zustinde
im (N=1)-Band unterhalb der Fermi-Energie (ep = 0) weisen fir die unterschied-
lichen Orbitale an einem ausgesuchten Untergitterplatz unterschiedliche Grifien auf.
Dies ist das Indiz fiir die orbitale Ordnung. Die orbitale Polarisierung in der gezeigten
Abbildung betrigt My, = 51 %. Der Transfer von spektralen Gewicht fiir Orbital 2 zu
hoheren Energien hin bewirkt eine niedrigere Besetzung dieses Zustands.

reits in Abbildung 4.21 gezeigten Hubbard-Bénder auf. Hierbei zeigt das (N=2)-
Band eine Triplett-Singulett-Aufspaltung. Der erste Peak ist der Anregung in
einen Triplett-Zustand und der zweite Peak der in einen Singulett-Zustand zu-
zuschreiben. Der Schwerpunkt des Triplett-Peaks liegt um U’ — J = 4 eV weit
von dem des (N=1)-Bandes bei etwa —2 eV entfernt. Der Singulett-Peak folgt
in einem Abstand von 2J = 4 eV dem der Triplett-Anregung. Die Ordnung
im System ist in den verschiedenen spektralen Gewichten der besetzten Binder
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unterhalb der Fermi-Energie (¢ = 0) abzulesen. An dem ausgesuchten Untergit-
terplatz ist das Orbital 1 stiarker besetzt als das Orbital 2. An einem benachbarten
Untergitterplatz ist dies umgekehrt. Die beobachtete Ordnung wird nicht durch
die Verschiebung zweier entarteter Binder, wie zum Beispiel in der Stonerschen
rigid-band-Theorie verursacht [Sto38, Woh53], sondern durch die Umverteilung
von spektralem Gewicht der einzelnen Vielteilchenanregungen.

Bei weiterer Abkiihlung wird in diesem Dotierungsbereich ein weiterer Pha-
seniibergang in der bereits orbital geordneten Phase OO hin zur Phase FM’ be-
obachtet. Das System ordnet unterhalb von 7 zusétzlich ferromagnetisch, was
bereits innerhalb einer Stérungsrechnung 2.0rdnung eingesehen wurde [Rot66,
Kug73]. Die virtuellen Hiipfprozesse und die dabei entstehenden Kopplungen
sind in Abschnitt 2.2 und in Abbildung 2.13 verdeutlicht. Die héchste Kopplungs-
energie ergibt sich fiir die Konfiguration in der Teilabbildung (c) in Abbildung
2.13, welche dem hier beobachteten Ordnungstyp entspricht. Die eingenommene
Ordnung ist aufgrund des Gewinns an Wechselwirkungsenergie fiir zwei Atome
mit einem zweifach entarteten Orbital und 2 Elektronen leicht einzusehen. Nach
[Rot66] ergibt sich fiir die betrachtete Wechselwirkung je nach Konfiguration eine
Energieinderung aufgrund der Wechselwirkung in 2.0rdnung von:

th +13
11,21 —7;]1,_32
Y U U
2t2
1,11 - i = yi
212, 2t2
11,1 —ﬁ — Ulf, (4.26)

wobei U = U'+J gilt und die Hoppingamplituden ¢,z Hiipfprozesse zwischen den
Atomen von Orbital o zum Orbital 8 beschreiben. Die Konfiguration (1 1,2 1)
beschreibt dabei einen Zustand, in dem am ersten Atom das Orbital 1 und am
zweiten Atom das Orbital 2 jeweils mit einem Spin up Elektronen besetzt ist. Die
anderen Konfigurationen sind analog zu verstehen. Im hier betrachteten Modell
gilt t,o = t und t15 = t3; = 0, und somit ergibt sich die energetisch giinstigste
Konfiguration fiir (1 1,2 1). Fiir den allgemeineren Fall t15 = t5; # 0 héngt die
giinstigste Konfoguration von der Wahl der Parameter ab. Von eine genaueren
Analyse sei daher abgesehen.

Die Spektralfunktionen fiir einen ausgesuchten Untergitterplatz sind in Abbil-
dung 4.28 gezeigt. Bei einer Temperatur von 7" = 0.05 ¢ besitzt das System eine
lokale orbitale Polarisation von M,., = 68 % und eine ferromagnetische Spinpo-
larisation von Mgy, = 19 % mit My = >, (Nat — Nay), wobei « das Orbital
bezeichnet. Die auftretenden lokalen Polarisationen haben ihren Ursprung wie
auch im obigen Fall in der Umverteilung des spektralen Gewichts und nicht in
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ABBILDUNG 4.28: Lokale Spektralfunktionen in der orbital und ferromagnetisch
geordneten Phase bei einer Temperatur von T = 0.05 t. Die Wechselwirkungspara-
meter und die Fillungszahl entsprechen denen aus Abbildung 4.27, daher zeigt das
Spektrum die gleiche energetische Anordnung der Ladungsanregungen. Die Untergitter-
besetzungszahldifferenz bzw. die orbitale Polarisierung betrigt M., = 68 %, und fiir die
ferromagnetische Spinpolarisation gilt Mgpin, = 19 %. Die Umverteilung des spektralen
Gewichts unterhalb der Fermi-Energie (ep = 0) bzw. der Besetzungswahrscheinlichkei-
ten der Zustinde am betrachteten Untergitterplatz ist fiir die Werte der Polarisationen
verantwortlich.

der Verschiebung entarteter Bénder. Die spektrale Umverteilung des Gewichts
unterhalb der Fermi-Energie von Orbital 2 zu Orbital 1 ist das Indiz fiir die orbi-
tale Ordnung. Die Differenz der jeweiligen Gewichte mit gleichem Spin ergeben
eine endliche lokale Spinpolarisation. Auffallend ist hier insbesondere, dass im
gesamten Gitter eine ferromagnetische Spinpolarisation herrscht, jedoch bezogen
auf ein bestimmtes Orbital eine antiferromagnetische Spinordnung. Dies ist der
Tatbsache zu entnehmen, dass das lokale Majoritétsorbital zwar die up-Richtung
bevorzugt, das Minoritétsorbital jedoch die down-Richtung, und jeder Gitter-
platz die gleiche magnetische Polarisierung besitzt. Greift man sich ein Orbital
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heraus, so ergibt sich eine antiferromagnetische Anordnung in diesem Kanal, d.h.
die Spindichte dieses Orbitals ist periodisch moduliert mit einer Periode 2a, wenn
a die Gitterkonstante des Gitters ist.

In einem Bereich von 1.3 bis 1.7 Elektronen pro Gitterplatz zeigt das System
eine ferromagnetische Phase (FM). Stellvertretend fiir diesen Bereich sind in Ab-
bildung 4.29 die up- und down-Spektralfunktionen eines der Orbitale dargestellt.
Die Besetzungszahl betrigt 1.48 Elektronen pro Gitterplatz, und die gewéhlte
Temperatur ist 7" = 0.05 ¢. Fiir die ferromagnetische Polarisation ergibt sich ein
Wert von Mj,;, = 10 %. Die energetische Struktur der Spektralfunktionen glie-
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ABBILDUNG 4.29: Spektralfunktionen entarteter Orbitale mit unterschiedlichem
Spin fir das ferromagnetisch geordnete System mit den Parametern U = 8t und J = 2t
bei einer Temperatur von T = 0.05 t und einer Besetzungszahl von 1.48 Elektronen pro
Gitterplatz. Die Struktur der lokalen Spektren zeigt die Bandabfolge: (N=1), (N=2)
und (N=38). Der (N=2)-Anregungspeak ist durch die Triplett-Singulett- Aufspaltung in
zwei Anregungsbereiche unterteilt, deren Schwerpunkte um 2J = 4 eV wvon einander
getrennt sind. Die spektralen Gewichte der besetzten Zustinde unterhalb der Fermi-
Energie (ep = 0) weisen fiir unterschiedliche Spinrichtungen an einem ausgesuchten
Gitterplatz unterschiedliche Grdfie auf. Dies ist das Indiz fir die ferromagnetische Ord-
nung. Die Spinpolarisierung in der gezeigten Abbildung betrdgt Mgp, = 10 %.

dert sich wie folgt: (N=1)-Band, (N=2)-Band und ein (N=3)-Band. Diese stehen
jeweils fiir die Anregungen in Ein-, Zwei- und Dreiteilchenzustinde. Das (N=2)-
Band zeigt eine Triplett-Singulett-Aufspaltung von 2J = 4 eV. Der Schwerpunkt
des Triplett-Peaks ist wiederum um U’ —J = 4 eV vom Schwerpunkt des (N=1)-
Bandes bei etwa —5 eV entfernt. Der Triplett-Anregungspeak liegt an der Fermi-
Energie (ex = 0), da ein Teil der Triplett-Zustéinde besetzt ist. Wiederum zeigt
sich in der DMFT-Losung, dass sich die Polarisation nicht durch eine Stoner-
artige Bandverschiebung von entarteten Béndern [Sto38, Woh53] ergibt, sondern
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durch eine Verlagerung des spektralen Gewichts.

Bei einer Besetzung iiberhalb von 1.7 Elektronen pro Gitterplatz neigt das Sy-
stem zum Antiferromagnetismus (AF). Das Auftreten der antiferromagnetischen
Phase ist sowohl fiir den halben Fiillstand des Einband-Hubbardmodells als auch
fiir das Modell mit beliebigem Entartungsgrad mit virtuellen Hiipfprozessen leicht
versténdlich. Die lokal energetisch giinstigste Konfiguration ist durch die Hund-
sche Kopplung J die des (S=Nge,/2)-Zustandes. Der Energiegewinn durch den
virtuellen Austausch bei sehr niedrigen Temperaturen zwischen zwei benachbar-
ten Atomen mit Nge,-vielen Orbitalen und ebenso vielen Elektronen und antifer-
romagnetischer Spinausrichtung ist in 2. Ordnung gegeben durch

B 2Naegtiae + 2Naeg(Naeg — 1)t24

AFE =
U+ (Ngeg — 1)J ’

(4.27)

was durch einfache Rechnung herleitbar ist. Im Phasendiagramm ist bei einer Ent-
artungszahl von Ny, = 2 ist die maximale Neel-Temperatur T bei Halbfiillung
erreicht. In qualitativ guter Ubereinstimmung mit den QMC-Resultaten liegt die-
se bei Ty = 0.35 t. Der Energiegewinn bzw. der Wechselwirkungsbeitrag sugge-
riert eine lineare Abhéngigkeit der Neel-Temperatur 7 von der Entartungszahl
Ndeg-

In Abbildung 4.30 sind die lokalen Spektralfunktionen fiir die entarteten Orbi-
tale mit unterschiedlichem Spin fiir eine Besetzungszahl von 1.99 Elektronen pro
Gitterplatz dargestellt. Bei den Wechselwirkungsparametern wie in den vorange-
gangenen Datensiitzen zeigt sich bei diesem Fiillstand bei einer Temperatur von
T = 0.2 t ein ausgepragt Neel-artig polarisierter Zustand im Gitter. Die Unter-
gitterpolarisation betragt Mg = 52%, mit Map = Y (Nat — Nyy). Die Struk-
tur der lokalen Spektren zeigt die Bandabfolge N=1,2,3 und 4. Der (N=2)- und
(N=3)-Anregungspeak ist nur durch die Triplett-Anregung repriisentiert. Wie in
den Modellrechnungen bei Halbfiillung sind die anderen Anregungen in bzw. aus-
gehend von Zweiteilchenzustinden ausgefroren und haben lediglich bei etwa 3 eV
nicht verschwindendes Gewicht. Die spektralen Gewichte der besetzten Zustinde
unterhalb der Fermi-Energie (¢ = 0) weisen fiir unterschiedliche Spinrichtungen
an einem ausgesuchten Gitterplatz unterschiedliche Grofle auf. Dies ist das Indiz
fiir die antiferromagnetische Ordnung.

Die hier vorgestellten Daten fiir das Phasendiagramm des Zweibandmodells
zeigen eine qualitativ gute Ubereinstimmung der NCA-Resultate mit der QMC-
Rechnung. Im Rahmen der DMF'T sind dies die einzigen beiden Methoden, die bis
dato verwendet wurden, um ein Phasendiagramm des korrelierten Zweibandsy-
stems aufzunehmen. Dennoch ist die Berechnung des gezeigten Phasendiagramms
kein Benchmarktest fiir eine andere Methode innerhalb der DMFT, da die Auf-
nahme eines derartigen Diagramms sehr rechenzeitaufwendig ist, und Rechnungen
nicht alleine fiir die Phasengrenzen sondern auch fiir die den Grenzen naheliegen-
den Punkte durchgefiihrt werden miissen. Jedoch kénnen spezielle Dotierungen
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ABBILDUNG 4.30: Lokale Spektralfunktionen entarteter Orbitale mit unterschied-
lichem Spin fir das antiferromagnetisch geordnete System mit den Parametern U = 8t
und J = 2t bei einer Temperatur von T = 0.20 t und einer Besetzungszahl von 1.99
Elektronen pro Gitterplatz. Die Struktur der lokalen Spektren zeigt die Bandabfolge
N=1,2,3 und 4. Der (N=2) bzw. der (N=38)-Anregungspeak ist durch die Anregungen
dominiert, die als Anfangs- oder Endzustand einen Triplett- Zustand aufweisen kinnen.
Wie in den vorangegangenen Modellrechnungen bei Halbfillung sind die anderen An-
requngen in bzw. ausgehend von Zweiteilchenzustinden ausgefroren und haben lediglich
bei etwa 3 eV mnicht verschwindendes Gewicht. Die spektralen Gewichte der besetzten
Zustinde unterhalb der Fermi-Energie (ep = 0) weisen fiir unterschiedliche Spinrich-
tungen an einem ausgesuchten Gitterplatz unterschiedliche Grifie auf. Dies ist das In-
diz fiir die antiferromagnetische Ordnung. Die Untergitterpolarisierung in der gezeigten
Abbildung betrigt Map = 52%.

bzw. Fiillstinde, wie eine Elektronenzahl von 1, 1.5 und 2 pro Gitterplatz, einen
geeigneten Test fiir andere Methoden darstellen.

Der Vorteil der NCA liegt vor allem darin, dass alle lokalen Wechselwirkun-
gen beriicksichtigt werden kénnen, wohingegen die QMC-Methode aufgrund des
minus-sign-Problems [Whi89] auf dichteartige Terme beschrénkt ist und zudem
bei Weitem mehr Rechenzeit bendtigt. Ein anderer Vorteil liegt in der Unter-
suchung von bereits symmetriegebrochenen Phasen beziiglich zusétzlicher Ord-
nung, was innerhalb der DMFT in dieser Arbeit erstmals vorgefiihrt wurde. Ob-
wohl die NCA das Storstellenproblem nur naherungsweise 16st, stellt der Ver-
gleich und durchgefiihrte Kontrollrechnungen die Giite der Ndherung eindrucks-
voll dar. Der Vergleich der unterschiedlichen Wechselwirkungsmodelle innerhalb
der NCA-Rechnungen zeigt, dass die Grobstrukturen der Spektren insbesonde-
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re bei sehr tiefen Temperaturen iibereinstimmen. Der Vergleich des QMC- und
NCA-Phasendiagramms liefert qualitativ gute Ubereinstimmung beziiglich der
Phasengrenzen, was die Aussage erlaubt, dass die Art des gewihlten Wechsel-
wirkungsmodells das Phasendiagramm qualitativ nicht beeinflusst. Ebenso kann
durch beide Rechnungen ein insgesamt verliflliches Bild der geordneten Phasen
gegeben werden.

4.2.4 Kurze Zusammenfassung

Innerhalb dieses Abschnittes wurde an Modellrechnungen die reichhaltige Physik
der Multiband-Hubbardmodelle skizziert.

Zunichst wurden die Effekte der Entartung im paramagnetischen Regime un-
tersucht, die sich ergeben, wenn man Modelle mit unterschiedlicher Anzahl von
Orbitalen gleicher Einteilchenenergie unter verwandten Bedingungen (Parame-
tereinstellungen) untersucht, wie zum Beispiel bei gleichen Fiillstinden. Hierbei
wurden nur repulsive Dichte-Dichte-Wechselwirkungen betrachtet, die fiir intra-
und inter-orbitale Wechselwirkung den gleichen Betrag U zur Energie der lokalen
Zustédnde beitrugen.

Als erstes wurden fiir die prominentesten Fiillstinde, ndmlich 1 Teilchen pro
Gitterplatz und Halbfiillung, die Einteilchenspektren bzw. die totalen Zustands-
dichten verglichen und interpretiert. Bei einem Elektron pro Gitterplatz entsprach
das spektrale Gewicht der Anregung in den einfach besetzten Zustand pro Orbital
einem Wert von 5=-— und bei tiefen Temperaturen das der Zweiteilchenanregung

2Nge
1—-2—.Im Teilcﬁegn—Loch—symmetrisehen Fall entspricht bei tiefen Temperatu-

ren éggegpektrale Gewicht der Ladungsfluktuationen iiberhalb und unterhalb der
Fermi-Kante jeweils dem Faktor %

Im paramagnetischen und orbital ungeordneten System verhilt sich die Band-
breite bei Halbfiillung proportional zu Nge,. Wahrend im nichtentarteten Modell
die Bandbreite der Hubbard-Bénder gleich der wechselwirkungsfreien Zustands-
dichte ist, werden im entarteten Fall die Binder an der Fermi-Kante verbreitert.

Ebenso steigt die Kondo-Temperatur zu gréfleren Entartungszahlen hin, was
durch eine Vergroferung der Anzahl von moglichen Austauschprozessen einer
antiferromagnetischen Spinfluktuation zu erkléren ist. Das Verhalten der Kondo-
Temperatur wurde dabei nur qualitativ untersucht, da die verwendete NCA-
Rechnung die Kondo-Temperatur im nicht entarteten Fall bei endlicher Cou-
lombwechselwirkung bereits unterschitzt. Ausserdem findet man, im Gegensatz
zum normalerweise diskutierten Fall U — oo, dass hier die hohe Entartungen
nicht zu einer sinnvollen Klassifikation der Diagramme der Storungsreihe heran-
gezogen werden kann. Aussagen iiber die Giite der NCA als Ndherung sind daher
leider nicht moglich (siehe hierzu Anhang A.1).

Ebenso wie der Anstieg der Bandbreite ist das Verhalten der kritischen Cou-
lombwechselwirkung Ug bei Halbfiillung im sogenannten cross-over-Bereich pro-
portional zu Ngey. In diesem Bereich findet bei geméfligt hohen Temperaturen der
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Metall-TIsolator-Ubergang kontinuierlich statt. Das Verhalten der effektiven Band-
breite bzw. der kritischen Coulombenergie ist hierbei in Ubereinstimmung mit der
Gutzwiller-Rechnung [Lu94] und zumindest nicht in Diskrepanz zu [Han98|, da
dort die wenigen Daten (3 Punkte) an ein Szenario mit nicht lokalen antiferro-
magnetischen Spinfluktuationen angefittet wurden und die Ubereinstimmung mit
dem dort prognostizierten wurzelhaftem Verhalten fraglich ist.

Im Anschluss daran wurde das Zweiband-Hubbardmodell anhand der Spek-
tralfunktionen genauer untersucht. Durch Variation des chemischen Potenzials
wurden unterschiedliche Fiillstdnde gegeniibergestellt. Bei Viertel-, Halb- und
Dreiviertel-Fiillung kann bei entsprechend hoher Coulombenergie ein isolierender
Grundzustand beobachtet werden. In den Bereichen zwischen diesen besonderen
Fiillstinden ist das System ein korreliertes Metall.

Nahe der Viertel- und bei Halb-Fiillung wurden zudem auch unterschiedli-
che Wechselwirkungsoperatoren verwendet, um einen gezielten Vergleich der Mo-
delle mit unterschiedlicher atomarer Multiplettstruktur zu erlangen. Nahe der
Viertel-Fiillung, d.h. fiir knapp ein Elektron pro Gitterplatz, zeigen die Spek-
tren unterschiedliche Struktur in dem einer Zweiteilchenanregung entsprechen-
dem Ladungsfluktuationspeak. Das Temperaturverhalten der Kondo-Resonanz
zeigte dabei keine Veréinderung. Die Entwicklung der Quasiteilchenresonanz wird
unabhéngig vom jeweiligen Wechselwirkungsmodell bei gleichen Temperaturen
beobachtet. Bei Halb-Fiillung zeigt das System bei niedrigen Temperaturen un-
abhingig vom betrachteten Wechselwirkungsmodell nahezu ein dhnliches Spek-
trum, was auf das Ausfrieren von Anregungen in oder von energetisch ungiinstige
Zustdnde zuriickzufiihren ist. Dabei ist eine Abschitzung der effektiven Band-
breite bei nicht verschwindender Hundscher Kopplung ein sehr schwieriges Unter-
fangen, da das Ausfrieren die effektive Bandbreite der Ladungsfluktuationspeaks
temperaturabhéingig macht. Bei tiefen Temperaturen ergibt sich in dieser Hinsicht
jedoch eine Ubereinstimmung mit einer bereits unternommenen QMC-Studie und
der Wert fiir die kritische Coulombwechselwirkung U ist hierbei im Einklang mit
der anderen Methode [Han98|.

Zuletzt wurde ein Phasendiagramm fiir das Zweiband-Hubbardmodell fiir die
Parameter U =8 eV, J =2 eV und W = 4 eV présentiert und mit den QMC-
Ergebnissen aus [Hel98] verglichen. Die qualitativ gute Ubereinstimmung der ein-
zelnen Phasengrenzen sollte hierbei in den Vordergrund gestellt werden. Beob-
achtet wurden Ubergiinge vom Paramagneten in eine orbital geordnete Phase, in
einen Ferromagneten und in einen Antiferromagneten. Um Viertelfiillung neigt
das System zu einer antiferro orbitalen Ordnung. Auf den A-Gitterpldtzen des
bipartiten Gitters ist vorzugsweise das eine, auf den B-Gitterpldtzen das andere
Orbital besetzt. Bei tieferen Temperaturen zeigt sich zusitzlich der Ubergang
in eine ferromagnetische Phase. Dieser bereits von [Rot66] postulierte Grundzu-
stand wurde im Rahmen der DMF'T innerhalb dieser Arbeit wegen methodischer
Vorteile zum ersten Mal behandelt. Zwischen Viertel- und Halbfiillung existiert
eine ferromagnetische Phase und um Halbfiillung eine antiferromagnetische. Im
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Anschluss daran wurden zur Veranschaulichung die Spektralfunktionen in den
geordneten Phasen diskutiert. Hierbei ist besonders erwidhnenswert, dass die Po-
larisation der geordneten Systeme nicht durch einen Stoner-artigen Shift der kor-
relierten Binder bewerkstelligt wird, sondern dass eine Umverteilung spektralen
Gewichts deren Ursache darstellt.

4.3 Dynamische Molekularfeldtheorie fiir das
e,~-Subsystem von LaMnO;

In diesem Abschnitt wird die elektronische Struktur des stark wechselwirkenden
Elektronensystems von LaMnQOj3, der Muttersubstanz von CMR-Materialien, be-
sprochen. Wie in Abschnitt 2.2 diskutiert, kann die elektronische Struktur nahe
der Fermi-Kante auf die d-Zustinde der im System enthaltenen Mn3*-Ionen be-
schrinkt werden. Die ndherungsweise kubische Struktur spaltet die d-Zusténde
in Zusténde kubischer Symmetrie auf. Die resultierenden e,- und to.-Zustdnde
besitzen unterschiedliche Eigenschaften. Die drei ¢54-Elektronen gehen wegen des
geringen Uberlapps niherungsweise nur durch einen lokalisierten Spin mit S = %
in die Betrachtung mit ein. Die e,-Orbitale bilden ein zweifach entartetes Band
mit der Besetzungszahl 1. Beide Orbitale sind durch die Hundsche Kopplung
miteinander verbunden.

In der anschlieflenden Betrachtung sollen die ty,-Elektronen zunéchst ver-
nachléssigt werden und nur das korrelierte itinerante e,-Bandsystem untersucht
werden, was in erster Naherung gerechtfertigt ist. Eine Betrachtung ohne die an-
gesprochenen Zusténde soll hier zu einem besseren Versténdnis des e;-Subsystems
fiihren. In einem weiteren Schritt werden sodann die Einfliisse der lokalisierten
Spins miteinbezogen.

Bei der Betrachtung des reinen ey -Systems wird auf eine realistische wech-
selwirkungsfreie Bandstruktur zuriickgegriffen, in der die Bandbreite W den ein-
zigen Parameter darstellt. Die e,-Zustdnde werden in der Basis dargestellt, die
die Symmetrie der eintretenden Jahn-Teller-Verzerrung besitzt, die weiter unten
durch eine statische Aufspaltung der Energieniveaus beriicksichtigt wird. Die neu
gewshlte Basis sei mit {|X >, |Y" >} bezeichnet und wird durch eine -Rotation
im Orbitalraum aus den Orbitalen {|32? — r? >, |2 — y? >} hergeleitet. Néheres
hierzu ist wiederum dem Abschnitt 2.2 zu entnehmen.

Die Hopping-Matrizen sind beziiglich der gewihlten Basis gegeben durch

5 14 v3 1 5
tap =012 ,* 4@ und =t ( ) ) (4.28)
4 af ap
deren Herleitung ebenso in Abschnitt 2.2 behandelt wurde.

1
1 2T
Um die experimentell beobachtete Ordnung im e,-System [Mur98] zu beschrei-
ben, ist es notig, die Einheitszelle mit nur einem Atom auf eine Superzelle mit

N[N | —
N[N | —
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4 Atomen auszuweiten. Die beobachtete Ordnung ist eine Typ C orbitale Ord-
nung, die man als orbitale Neel-Ordnung in der (ab)-Ebene und ferro-artig in
c-Richtung ausgedehnt mit dem reziproken Vektor Cjo,b = (m,m,0) beschreiben
kann. Die magnetische Ordnung ist vom Typ A und kann mit dem reziproken
Gittervektor Qafm = (0,0,7) beschrieben werden, d.h. es liegt in c-Richtung
eine antiferromagnetische Ordnung von den in der (ab)-Ebene ferromagnetisch
ausgerichteten Spins vor (siehe auch Abbildung 2.12). Die vier Atome in der Ein-
heitszelle werden nach Schichtindex (I,II) und nach dem A/B-Gitterindex (A,B)
des in der (ab)-Ebene bipartiten Gitters benannt.

Innerhalb einer DMFT-Rechnung muss nun analog zu Rechnungen im bipar-
titen Gitter [Obe98, Mai97] ein Problem mit 4-Gitterplidtzen formuliert werden,
was impliziert, dass fiir jeden Gitterplatz das Storstellenproblem gelGst werden
muss. Der kinetische Hamiltonoperator ist dann durch

RBZ
—».l. —'
Z D;‘C‘ Dy (4.29)
Eo
mit
0 §fay E%:Z E}E/ai EEYcX %CY 0 ’
o XX LYY g 0 I S A
= Y (4.30)
5}36 EEC 0 0 g?IAX 0 Elzab 5’;ab
Eks_fcx E}{CY 0 0 0 &fray Ekga); Ekgai
. o S%(cx E%(CY egaf ez Y ¢mx 0

gegeben, wobei &7/, = €a, gilt. Hierbei ist €,, das Einteilchenniveau des Zustan-
des des Orbitals o mit dem Spin o, dem innerhalb der DMFT die Selbstenergle
2 o (2) zugeordnet wird. Die k-abhéingigen GréBen sind durch 5 = 6~ + s

und 61-5 = 2t cos(k?,,) definiert. Desweiteren gilt
Dl = (! d! d! d! dt d! d! ! )

KIAXo’» kIAYo’ KIBXo’ KIBYo’' KIIAXo’ KIIAYo' KIIBXo' KIIBYo

(4.31)

mit den Erzeugern im reziproken Raum, die einen Zustand auf dem jeweiligen
Untergitterplatz beschreiben. So zum Beispiel ist

T T T T T
deAaU (dkao' + dk+QorbaU + dE+éafmaU + dE+éorb+QafmaU) (432)
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der Fourier-transformierte des im Ortsraum definierten Erzeugers eines Elektrons
in einem Orbital a mit Spin ¢ am Untergitterplatz A auf der Schicht 1. Die Her-
leitung des obigen Superzellenausdruckes ist in Anhang C.1 detailliert beschrie-
ben. Ebenso findet man dort eine Beschreibung der verwendeten Gleichungen,
die es aufgrund der Symmetrie ermoglichen, das 4-Site-Problem auf eine einfache
Storstellenrechnung zu reduzieren. Daher muss konkret nur eines der vier resul-
tierenden Storstellenprobleme gelost werden. Im Falle einer Beriicksichtigung der
t2g-Spins, die antiferromagnetisch miteinander koppeln, kann allerdings von die-
ser durch die Symmetrie bedingte Vereinfachung nicht mehr gebrauch gemacht
werden.

In den folgenden Rechnungen wurde eine Bandbreite von W = 6t = 3 eV
verwendet. Dieser Wert ist im Bereich, der fiir das System iiblicherweise ange-
geben bzw. verwendet wird [Boc92, Miz96, Fei99]. Insbesondere ist der Wert fiir
die Bandbreite in etwa der, der aus der FLAPW-LDA-Rechnung resultiert (sie-
he Abbildung 2.9). Als intra-orbitale Coulombenergie U wird im Folgenden die
doppelte Bandbreite verwendet, was fiir Mn*" in LaMnOj3 ein wenig gering ist,
da der experimentelle Wert bei knapp 8 eV liegt [Boc92, Miz96, Fei99]. Die Wahl
einer geringeren Coulombenergie gemif der getroffenen Wahl sei hier akademisch
gerechtfertigt. Im Falle einer realistischen Wahl zeigt sich, dass die untersuchte
Spinordnung knapp iiber der Temperatur liegt, unterhalb der die NCA akausa-
le Selbstenergien liefert. Fiir den Fall einer kleineren Coulombenergie wird die
Ubergangstemperatur gemif einer indirekten proportionalen Abhingigkeit der
kritischen Temperatur (2. Ordnung Stoérungstheorie) von der Coulombwechsel-
wirkung nach oben versetzt. Daher sei es zunéchst erlaubt eine etwas geringere
Coulombenergie zu wihlen, die allerdings noch im Bereich fiir magnetische Di-
elektrika liegt (U ~ 5—10 V') [Kug73], um dennoch die magnetische Ordnung be-
obachten zu konnen. Als Parameter fiir die Hundsche Kopplung wird J = 0.9 eV
verwendet, was etwa von [Boc92, Miz96, Fei99] angegeben wird.

In Abbildung 4.31 ist das Phasendiagramm fiir das betrachtete Modell ab-
gebildet. Nach oben ist die Temperatur 7" aufgetragen und nach rechts die ey-
Bandfiillung in %. Bei 100% ist das System mit einem Elektron pro Gitterplatz
gefiillt. Bei Dotierung mit einem divalenten Ion, wie Strontium oder Calcium,
reduziert sich die Besetzung und entspricht dem stéchiometrischen Anteil der
Mangan-Ionen. Bei 100%, d.h. bei einer Viertelfiillung des e,-Systems, liegt das
System als Mott-Hubbard-Isolator vor, abseits dieses Fiillstandes als korreliertes
Metall. Bei niedrigen Temperaturen unterhalb der Temperatur T liegt das Sy-
stem in der orbital geordneten Struktur des Typs C vor, die mit dem reziproken
Gittervektor Q’o,b = (m,m,0) beschrieben werden kann. Bei weiterer Erniedrigung
der Temperatur unterhalb von T liegt das System zusétzlich in der antiferroma-
gnetisch geordneten Phase vom Typ A vor, die mit dem reziproken Gittervektor
Qspin = (0,0, 7) beschrieben wird. Die Ordnungsparameter bzw. die Untergit-
terpolarisierungen, die ebenso experimentell extrahiert werden kénnen [Mur98|,
sind in Abbildung 4.32 zusammen mit den experimentellen Daten dargestellt.
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ABBILDUNG 4.31: Phasendiagramm des egy-Subsystems von LaMnO3z aus der
DMFT-Rechnung beziiglich der Temperatur T und der ey-Bandfillung. Fiir stéchio-
metrisches LaMnQs ergibt sich eine Bandfillung von 100 % , d.h. das ey-System ist
mit einem Elektron pro Gitterplatz gefillt. Bei einer Dotierung mit Ca oder St reduziert
sich in etwa die Bandfillung um den stéchiometrischen Anteil der jeweilig dotierten
Substanz. Fiir die Berechnung dieses Diagramms wurden etwa 100 Punkte der dar-
gestellten Ebene betrachtet. Die Abbildung zeigt nur die Phasengrenzen der einzelnen
Bereiche. Fir hohe Temperaturen liegt das System als paramagnetisches korreliertes
Metall vor. Bei einer eq-Bandfillung von einem Elektron pro Gitterplatz ist das System
ein Mott-Hubbard-Isolator. Fiir Temperaturen unterhalb To tritt die orbitale Ordnung
vom Typ C ein und unterhalb Ty zusdtzlich eine Typ A antiferromagnetische Spinord-
nung. Dieser Grundzustand ist bildhaft in Abbildung 2.12 dargestellt. Wie sich durch
Kontrollrechnungen nachweisen ldsst, sind die antiferromangetische und die ferroma-
gnetische Spinordnung entartet, was auch durch die kinetische Struktur in c-Richtung

ersichtlich ist (siehe Gleichung (4.28)).

Ausserhalb des gezeigten und betrachteten Dotierungsbereichs, d.h. fiir ge-
ringere Fiillstinde, wurde mit der verwendeten Methode keine andere stabile
geordnete Phase entdeckt. Der Doppelaustausch, der zum ersten Mal von Zener
beschrieben wurde [Zen51] und der in dem vorliegenden Modell innerhalb eines
Superaustausches modelliert wird, da die Sauerstoff-Freiheitsgrade ausintegriert
wurden, reicht im untersuchten Modell nicht aus, um eine ferromagnetische Phase
im Bereich unterhalb des viertelt gefiillten Systems (etwa bei 90%-iger Fiillung),
d.h. in dem durch Dotierung in der Realsubstanz erreichbaren Bereich, zu sta-
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bilisieren. Desweiteren ist es unméglich, aufgrund der Kausalitatsverletzungen
Bereiche mit einer héheren Lochkonzentration als 20% abseits von Viertelfiillung
zu betrachten.

Aufgrund der Hoppingmatrix in c-Richtung (siehe Gleichung (4.28)) ist die
orbital geordnete Phase vom Typ C #quivalent zu einer geordneten Struktur
des Typs G bzw. einer Neel-artigen orbitalen Ordnung, die mit dem Vektor
O Neet = (7, 7, ) beschrieben wird, was durch Kontrollrechnungen bestétigt wird.
Zusitzlich zeigt sich in einer Typ G orbital geordneten Phase, dass die Uber-
gangstemperatur fiir eine Spinordung des Typs A reduziert wird, was durch den
veréinderten Austauschterm #2/U statt /U’ erklirbar ist. Die Entartung der
orbital geordneten Phasen wird in der Realsubstanz durch eine zusétzlich auftre-
tende Jahn-Teller-Verzerrung, auf die weiter unten eingegangen wird, gebrochen,
so dass im Experiment die Ordnung vom Typ C beobachtet wird.

Das Phasendiagramm des Zweibandsystems weist zudem eine Entartung beziig-
lich der Spinordnung auf. Die Ubergangstemperaturen Ty fiir die Typ A antifer-
romagnetische Ordnung ist im Rahmen der Rechengenauigkeit gleich der Uber-
gangstemperatur T¢ fiir eine ferromagnetische Ordnung. Jedoch existieren zwei
Mechansimen, die die antiferromagnetische stabilisieren sollten. Zum einen kop-
peln die erwihnten lokalisierten ¢,,-Spins antiferromagnetisch und beeinflussen
durch den ty,-e,-Austausch der Hundschen Kopplung das Phasendiagramm des
Gesamtsystems, zum anderen kann eine statische Jahn-Teller-Verzerrung die an-
tiferromagnetische Phase stabilisieren. Beide Mechanismen werden zur Klirung
dieser Fragestellung witer unten fiir eine Fiillung nahe der 100% genauer beleuch-
tet.

In Abbildung 4.32 sind auf der linken Seite die berechneten Ordnungspara-
meter des Modells in Abhingigkeit von der Temperatur bei einer Fiillung von
0.98 Elektronen pro Gitterplatz dargestellt. Der Ordnungsparameter M,,, =
> s (N1ig — Ny, ), der die orbitale Ordnung beschreibt, ist durch die durchgezoge-
ne Linie dargestellt, die entlang der berechneten Werte (Quadrate) verlduft. Ab
einer Temperatur von 7o = 520 K tritt das System in die orbital geordnete Pha-
se vom Typ C ein. Unterhalb der Temperatur Ty = 330 K ordnet das System
zusétzlich antiferromagnetisch. Die Untergitterbesetzungszahldifferenz M, =
> o (Ngt — Ny ) ist ebenso mit einer durchgezogenen Linie dargestellt, die durch
die berechneten Werte (Kreise) belegt ist. Erniedrigt man die Temperatur unter
die Schwelle der magnetischen Ordnung, so tritt eine Verstdrkung der orbitalen
Polarisation auf. Dieser Effekt ist im Experiment ebenso ersichtlich. Der gemesse-
ne Ordnungsparameter [Mur98| im rechten Bild der Abbildung 4.32 zeigt diesen
Effekt, der aufgrund der Rechnung dem korrelierten Zweibandsystem zugeordnet
werden kann.

Der Vergleich der berechneten und gemessenen Ubergangstemperaturen zeigt
unterschiedliche Resultate. Wihrend die berechnete Ubergangstemperatur Ty fiir
die Spinordnung die experimentelle {iberschitzt, unterschitzt man jedoch in der
rein elektronischen Rechnung den Wert fiir die Temperatur 7. Die dynami-
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ABBILDUNG 4.32: Links: Untergitterbesetzungszahldifferenzen bzw. die Ordnungs-
parameter aus der DMFT-Rechnung. Die orbitale Untergitterpolarisierung der Ordnung
vom Typ C M,y ist belegt durch berechnete Punkte, die als Quadrate gekennzeichnet
sind, und als durchgezogene Linie aufgetragen. Die jeweiligen Untergittermagnetisie-
rungen der Spinordnung vom Typ A sind durch die Kreise markiert. Im Vergleich zum
experimentell bestimmbaren Ordnungsparameter zeigt die theoretische Polarisation ne-
ben einem Anstieg unterhalb von To einen weiteren unterhalb der Neel-Temperatur
Ty, was somit im Ezperiment als Eigenschaft des korrelierten ey-Elektronensystems zu
werten ist. Die theoretisch berechneten kritischen Temperaturen sind Top = 520 K und
Tn = 330 K. Rechts: Orbitaler Ordnungsparameter fir die orbitale Ordnung vom Typ
C [Mur98] in einer Messung an einem LaMnQOs-Einkristall. Mit Hilfe von resonanter
Rintgenstreuung wurde die Intensitit des (3,0,0)-Reflexionsmazimums an Sauerstoff-
niveaus resonant gestreuter Riontgenquanten aufgetragen. Der Ubergang in die orbital
geordnete Phase (Typ C) wird bei einer kritischen Temperatur To = 780 K beobachtet.
Bei weiterer Temperaturerniedrigung ordnet das System antiferromagnetisch (Typ A).
Die kritische Temperatur liegt bei Ty = 140 K.

sche Molekularfeldtheorie schliefit nicht lokale Fluktuationen aus und iiberschétzt
daher Ubergangstemperaturen Dieses bekannte methodische Defizit ist bei der
magnetischen Ubergangstemperatur zu beobachten. Beziiglich der orbitalen Ord-
nung unterschétzt man jedoch in der rein elektronischen Rechnung den Wert fiir
die Temperatur Ty. Die Unterschiitzung dieser Ubergangstemperatur basiert auf-
grund der Vernachldssigung von Gitterfreiheitsgraden in den Rechnungen. In der
Rechnung zeigt sich die DMFT-Ubergangstemperatur des reinen elektronischen
Problems, wohingegen in der Messung der Effekt einer Jahn-Teller-Aufspaltung
innerhalb des kooperativen Jahn-Teller-Effekts aller Freiheitsgrade [Kan66] eine
hohere Ubergangstemperatur zur Folge hat.
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Im Folgenden soll die statische Jahn-Teller-Verzerrung durch eine Aufspal-
tung des Energieniveaus der entarteten Orbitale beriicksichtigt werden. Mit einer
dem Experiment angepassten Coulombenergie von U = 8 eV, der Hundschen
Kopplung J = 0.9 eV [Boc92, Miz96, Fei99] und einer statischen Jahn-Teller-
Verzerrung bzw. der damit verbundenen Aufspaltung des entarteten Energieni-
veaus der Orbitale von AE = 0.06 eV [Fei99] wird wiederum die Temperatu-
rabhéngigkeit der orbitalen Untergitterpolarisation der Typ C Ordnung (Kreise)
bei einer Elektronenfiillung von 0.98 Elektronen pro Gitterplatz untersucht. Die
resultierende Untergitterpolarisation ist in Abbildung 4.33 dargestellt. Aufgrund
der verdnderten Parameter verschiebt sich nun die Phasengrenze an eine rea-
listische Position 7o ~ 800 K. Die hohere Coulombenergie reduziert zunéchst
beide Ubergangstemperaturen aufgrund der indirekten Proportionalitiit, wie aus
der Storungsrechnung 2.0Ordnung leicht einsehbar ist. Die Aufspaltung der Ein-
teilchenenergien, die als Konsequenz einer statischen Jahn-Teller-Verzerrung bei
allen beriicksichtigten Temperaturen verwendet wurde, verursacht die Verschie-
bung der Phasengrenze zwischen nicht und orbital geordnetem System.
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ABBILDUNG 4.33: Orbitale (Kreise) und magnetische (Rauten) Untergitterpolari-
sation einer orbitalen Ordnung vom Typ C und einer Spinordnung vom Typ A, bei
einer Coulombenergie von U = 8 eV wund der Hundschen Kopplung J = 0.9 eV
[Boc92, Miz96, Fei99] und einer statischen Jahn-Teller-Verzerrung, bzw. der da-
mit verbundenen Gesamtaufspaltung des entarteten Energieniveaus der Orbitale von
AFE = 0.06 eV. Mit der beriicksichtigten Niveauaufspaltung ergibt sich eine realistische
Ubergangstemperatur von To ~ 800 K. Aufgrund der Erhiéhung der Coulombenergie
wird ebenso die magnetische Ubergangstemperatur in realistischere Nihe zum Experi-
ment gebracht. Jedoch findet bei dieser Wahl der Parameter der magnetische Ubergang
bei fiir die Methode zu tiefen Temperaturen statt.

Aus Rechnungen nahe der magnetischen Ubergangstemperatur kann geschlos-
sen werden, dass bei Beriicksichtigung der Jahn-Teller-Aufspaltung die antiferro-
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magnetische Ordnung nur leicht gegeniiber der ferromagnetischen begiinstigt ist,
da der Effekt der Jahn-Teller-Verzerrung die unterschiedlich geordneten magne-
tischen Phasen nur gering beeinflusst. Dieser Schluss erfolgte iiber die Werte der
Magnetisierung bei endlichem kleinen Magnetfeld bei Temperaturen iiberhalb der
Ubergangstemperatur, die sich fiir die unterschiedlichen Ordnungen um wenige
Prozente unterscheiden.

In weiterfiihrender Rechnung wurde in der Arbeit [Rie00] der Einfluf} der
t24-Spins auf das e -Elektronensystem betrachtet. Bei einem Elektronenfiillstand
von ebenfalls 0.98 Elektronen pro Gitterplatz wurde bei einer Beriicksichtigung
der lokalisierten ty,-Zusténde in der orbital geordneten Phase die antiferroma-
gnetische und ferromagnetische Ordnung untersucht. Ohne Beisein einer Jahn-
Teller-Aufspaltung ergab sich bei Abwesenheit einer antiferromagnetischen Kopp-
lung zwischen den einzelnen t5,-Spins eine starke Begiinstigung der ferromagneti-
schen Ordnung Die Ubergangstemperatur Ty bleibt anniihernd konstant, wohin-
gegen die Ubergangstemperatur zu der méglichen ferromagnetlschen Phase auf
Tc ~ 500 K steigt. Der iiberaus grofie Wert fiir den Ubergang in die ferromagne-
tische Phase liegt an der vergroflerten Effizienz des Doppelaustausches durch die
VergoBerung des durch die Hundsche Kopplung gerichteten (S=2)-Gesamtspins

bei einem e,- und drei tQQ—Spins Die entsprechende Energieskala des Doppelaus-

12
Uu'—-Jj 4J

Bei Anwesenheit der antlferromagnetlschen Kopplung zwischen den ¢54-Spins
durch den Superaustausch wird dieser Effekt allerdings nur verringert und nicht
umgekehrt, so dass sich wiederum eine stabilere ferromagnetische Lésung mit der
hoheren kritischen Temperatur ergibt. Die Ubergangstemperaturen sind fiir den
Fall mit nicht verschwindender Kopplung Jy,, ;,, = 2.1 meV [Fei99, Rie00] gege-
ben durch Ty = 180 K und T¢ = 300 K. Die Ubergangstemperatur T entspricht
hierbei dem mean-field-Wert der statischen Molekularfeldtheorie [Hel00a]. Dem-
nach liegt das System bei einer Lochdotierung von 2% in einem ferromagnetischen
Zustand vor, da dieser die hthere Ubergangstemperatur besitzt.

In QMC-Rechnungen kann unterhalb von Fiillstinden, die in der NCA be-
trachtet werden konnen, unter zusétzlicher Beriicksichtigung der to,-Spins eine
ferromagnetisch geordnete Phase gefunden werden, deren Ubergangstemperatur
zur Viertelfiillung hin abnimmt [Hel00a]. Extrapoliert ergébe sich in der QMC-
Rechnung bei Viertelfiillung eine Ubergangstemperatur von Tg = 140 K. Bei
Viertelfiillung wurde leider kein Wert ermittelt. Da mit Hilfe der NCA keine
Rechnung in der isolierenden Phase, d.h. exakt bei Viertelfiillung des e,~-Bandes
getéitigt werden kann, bleibt immerhin der Vergleich zur QMC-Rechnung, der be-
sagt, dass der Doppelaustausches nahe der Viertelfiillung an Bedeutung verliert,
und der antiferromagnetische Superaustausch unter den #,,-Spins den beobach-
teten antiferromagnetischen Zustand stabilisieren konnte.

tausches steigt dabei von auf

Letztendlich bleibt aber die Frage nach der stabilisierenden Ursache fiir die
antiferromagnetische Phase unbeantwortet. Das Zusammenspiel der einzelnen
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Freiheitsgrade ist derart diffizil, so dass im Rahmen dieser DMFT-Studie keine
tragfihige Antwort auf die Frage nach der Stabilitdt der magnetischen Phase von
LaMnO3 gegeben werden kann. Um die Situation zu kliren, wire zum Beispiel
die Beriicksichtigung des Jahn-Teller-Effektes innerhalb der kinetischen Struktur
des e,-Elektronensystems zu betrachten, die hier nicht diskutiert wurde, und die
ebenso Einfluss auf die Ordnung haben sollte.

4.3.1 Kurze Zusammenfassung

In den obigen Rechnungen wurde die Ursache der Ordnung des symmetriege-
brochenen Grundzustands der Muttersubstanz von CMR-Materialien untersucht.
Das komplexe Zusammenspiel der jeweilig vorliegenden Subsysteme, namentlich
itinerantes korreliertes e,-System, lokalisierte ¢9,-Spins und Gitterfreiheitsgrade,
ist verantwortlich fiir die vorliegende Ordnung.

Das korrelierte e -Elektronensystem zeigt eine orbitale Ordnung vom Typ C,
die durch die auftretende Jahn-Teller-Verzerrung der Gitterfreiheitsgrade sta-
bilisiert wird. Durch die Verzerrung wird die aufgrund der hopping-Matrizen
energetisch gleichgestellte Ordnung vom Typ G (Neel-artige Ordnung) eine zu
ungiinstige Konfiguration der Freiheitsgrade.

Die Spinordnung, die bei wesentlich tieferen Temperaturen eintritt, ist das
Resultat eines komplexen Zusammenspiels von unterschiedlichen Austauschpro-
zessen und der Jahn-Teller-Verzerrung.

Das t4- und das es-System zusammengenommen sind von zwei verschiedenen
Austauschwechselwirkungen gepréigt. Die magnetische Ordnung wird im Zwei-
bandsubsystem durch den Doppelaustausch iiber Sauerstoff-Zusténde, die aus-
integriert sind, bestimmt. Der Grundzustand des reinen korrelierten e,-Systems
ist orbital (Typ C) und magnetisch geordnet. Die antiferromagnetische (Typ A)
und ferromagnetische Ubergangstemperatur sind im Rahmen der Rechengenauig-
keit fiir das orbital geordnete e,-Subsystem innerhalb des DMFT-Rechenschemas
gleich grof}. Bei der Beriicksichtigung einer statischen Jahn-Teller-Verzerrung ten-
diert das System in geringem Mafle zur antiferromagnetischen (Typ A) Anord-
nung. Durch die Présenz der lokalisierten ¢9,-Spins wird der ferromagnetische
Doppelaustausch im Z94+e4-System in seiner Grofle erheblich gestérkt, so dass
die ferromagnetische Ordnung die giinstigste darstellt. Demgegeniiber steht der
antiferromagnetische Superaustausch unter den lokalisierten t5,-Spins selbst, wel-
cher allerdings bei einer Lochdotierung von 2% nicht ausreicht, um den Typ A
Antiferromagneten zu stabilisieren. Da innerhalb der DMFT-Untersuchung mit
der NCA-Methode nur geméifigt bis schwach dotierte Systeme (bis 2% nahe der
Viertelfiillung) betrachtet werden kénnen, kann keine Aussage dariiber gemacht
werden, ob innerhalb einer NCA-Studie bei exakter Viertelfiillung der Doppelaus-
tausch so an Bedeutung verlieren wiirde, dass dadurch der Typ A Antiferroma-
gnet im Grundzustand stabilisiert wird. Eine Abschétzung der ferromagnetischen
Ubergangstemperatur aus einer QMC-Studie [Hel00a] in einem Vergleich mit der
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hier berechneten kritischen Neel-Temperatur wiirde diese These unterstiitzen. Ei-
ne eindeutige Aussage kann allerdings hier nicht gegeben werden.

Wie gesehen ist es innerhalb der dynamischen Molekularfeldtheorie schwierig
aufgrund der wenigen Daten bzw. der wenigen methodischen Ansétze, die zur
Betrachtung in der Literatur herangezogen wurden (hier: NCA, [Hel00a]: QMC),
das Zusammenspiel der unterschiedlichen Austauschprozesse genau zu quantifi-
zieren. Dennoch lassen sich die Auswirkungen der einzelnen Austauschprozesse
modellieren und erméglichen es zumindest, einen genaueren Einblick in die Physik
von LaMnOj3 zu gewinnen.



Kapitel 5

Verkniipfung von LDA und
DMFT

In diesem Kapitel soll die LDA+DMFT-Methode behandelt werden, innerhalb
derer stark korrelierte Materialien in einer ab-initio-Rechnung behandelt werden
konnen. Der zentrale Gedanke der Vereinigung der DFT/LDA und der DMFT
liegt darin, die Starken beider Methoden zu verbinden. Wéhrend erstere die kine-
tischen Eigenschaften eines Kristalls in hoher Giite bestimmen kann, versagt diese
in der Beschreibung von Materialien, in denen eine frequenzabhingige Renormie-
rung der Einteilchenzustéinde von essentieller Bedeutung ist. Die DMFT dagegen
erlaubt die Beschreibung dieser Renormierung innerhalb der lokalen Ndherung fiir
die Einteilchenselbstenergie. Lediglich der Startpunkt ausgehend von Modellpara-
metern fiir die Wechselwirkung und modellhaften Annahmen iiber die kinetische
Struktur beschrinken diese Ndherung in einem direkten Vergleich mit dem Expe-
riment. Die Verbindung der beiden Theorien und die zusétzliche Bestimmung der
Wechselwirkungsparameter iiber eine LDA-Superzellenrechnung [Gun89, Ani9la|
formieren diesen Ansatz zu einer ab-initio-Methode.

Zu Beginn dieser Arbeit war mit der Entwicklung der Methode, die die Vor-
teile der Dichtefunktionaltheorie in der lokalen Dichtendherung und die dynami-
sche Molekularfeldtheorie verbindet, nur die iterative Storungsrechnung (IPT) als
Losung des in der DMFT zu behandelnden Stérstellenproblems bekannt [Ani97b].
Im Rahmen dieser Arbeit wird die Non-Crossing-Approximation (NCA) (siehe
Anhang A.1) zur Losung der selbstkonsistenten Gleichungen (siehe Kapitel 3)
herangezogen. Daher stellt diese Dissertation eine weitere Methode dieser Tech-
nik dar. Im Laufe der Arbeit an diesem Projekt wurde zudem eine Realisierung
mit dem Quanten-Monte-Carlo-Verfahren (QMC) entwickelt [Nek00], so dass nun
drei Moglichkeiten zur Behandlung der DFT-DMFT Gleichungen zur Verfiigung
stehen.

Im Folgenden sollen zunéchst die Grundlagen der Methode entwickelt werden.
Die Theorie soll dann an Systemen wie dem Mott-Hubbard-Isolator LaTiO3, dem
Bandferromagneten Ni und dem schweren Fermionensystem Ce vorgestellt wer-
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den. Bei der Wahl der betrachteten Substanzen wurden sukzessive immer komple-
xere Problemstellungen behandelt, die bei der Vekniipfung der beiden Theorien
auf dem Weg zu einem allgemeinen Verfahren zu l6sen sind. Zunichst ist die
Rechnung n&herungsweise auf ausschliellich korrelierte Orbitale beschriankt, die
Rechnung fiir Ce schliefflich bezieht korrelierte und nicht korrelierte Zustinde mit
ein.

Anhand der Substanz LaTiOsg, in der die Ti-Ionen eine einfach besetzte kor-
relierte ¢55-Schale besitzen, wurden die Unterschiede betrachtet, die durch ver-
schiedene Gitterstrukturen auftreten. Da das Material ndherungsweise in kubi-
scher Symmetrie vorliegt, wurde sowohl die kubische als auch die experimentell
gefundene orthorhombische Struktur untersucht.

Bei der Behandlung des Bandferromagneten Ni wird ein Fiinfbandmodell fiir
die komplette d-Schale eingesetzt. Hierbei wird erstmals mit dem Rechenschema
der LDA+DMFT-Theorie eine realistische Beschreibung der Einteilchenzusténde,
d.h. ein Storstellenproblem mit unterschiedlichen Einteilchenniveaus (e,- und t4-
Orbitale) und unterschiedlichen Entartungsgraden (2 und 3), behandelt. Insbe-
sondere wird die ferromagnetische Symmetriebrechung als Novum in der noch
jungen LDA+DMFT-Theorie untersucht.

In der Betrachtung von Ce wird schliefllich fiir das schwere Fermionensystem
die Hoch- bzw. Tieftemperaturphase untersucht. Hierbei werden die unterschied-
lichen Gitterparameter des in beiden Féllen kubisch flichenzentrieten Systems
untersucht. Aufgrund der unterschiedlichen Hybridisierungseffekte treten unter-
schiedliche Kondo-Temperaturen auf. Desweiteren werden hier neben den korre-
lierten f-Zusténden erstmals auch die in diesem System unkorrelierten s-, p- und
d-Zustédnde in einer LDA+DMFT-Rechnung betrachtet und die Renormierungs-
effekte in allen partiellen Zustandsdichten untersucht.

5.1 Theoretische Grundlagen der LDA+DMFT-
Rechnung

In diesem Abschnitts werden die Grundlagen der LDA4+DMFT-Methode darge-
stellt und erldutert.

Um die Vorziige beider Rechenschemata zu kombinieren, miissen zunéchst die
beiden Theorien eine einheitliche Schnittstelle aufweisen. Die dynamische Mole-
kularfeldtheorie verwendet in der Definition des Modell-Hamiltonoperators ei-
ne Formulierung im Ortsraum. Diese Formulierung ermoglicht es, auf besonders
einfache Weise die in der DMFT durch die lokale N&herung der Einteilchen-
selbstenergie ermdglichte Abbildung des Gitterproblems auf ein Stoérstellenpro-
blem durch das Herausgreifen eines beliebigen Gitterplatzes zu realisieren. Dies
beschrinkt die Wahl der Basis in der DF'T-Methode auf eine derartige, die auf
eine tight-binding-Methode abbildbar ist und die eine atomartige Basis besitzt.
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Eine solche Methode stellt die lineare muffin-tin-orbital-Methode (LMTO) dar
[And75, Gun83]. Der Hamiltonoperator ist in dieser Methode im reziproken Raum
gegeben durch:

_ At ig Vi A
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wobei der Index ¢ fiir das Atoms in der Einheitszelle, j fiir die Hauptquantenzahl,
[ fiir den Schalen- oder Bahndrehimpuls, m fiir die magnetische Quantenzahl und
o fiir den Elektronenspin steht. Diese Beschreibung der kinetischen Struktur bein-
haltet am Ende der DFT-Iteration die Einteilcheneigenschaften der Elektronen
im Rahmen der lokalen Dichteapproximation [Hoh64, Koh65, And75, Gun83].

Die Beschreibung mit der effektiven Einteilchentheorie der DFT ist in der lo-
kalen Dichteapproximation fiir s- und p-artige Zustinde aufgrund deren delokalen
Charakter eine exzellente Ndherung. Die durch Gleichung (5.1) gegebene kineti-
sche Struktur liefert dann die Bandstruktur, die fiir Materialien, deren Physik sich
aus diesen Zustdnden ergibt, mit der experimentell gefundenen iibereinstimmt.
Bei der Betrachtung von Materialien mit lokalisierten Zustidnden, typischerwei-
se d- und f-Zustdnden, zeigt sich, wie bereits in Abschnitt 2.3 vorgefiihrt, ein
schlechte Ubereinstimmung von effektiver Einteilchenbandstruktur aus der LDA-
Rechnung und dem gefundenen Resultat aus dem Experiment.

Da das Einelektronenpotenzial der LDA orbital unabhéngig ist und nur von
der elektronischen Gesamtdichte abhingt, wird die Coulombwechselwirkung nur
in einer gemittelten Weise beriicksichtigt. Die explizite Mitnahme der lokalen
Coulombwechselwirkung kann durch den folgenden, lokalen Ausdruck fiir jedes
Atom in der Einheitszelle beriicksichtigt werden:
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In den Termen (5.2) und (5.3) beschreibt der Index j die Hauptquantenzahl,
die Bahndrehimpulsquantenzahl und m bzw. n die magnetischen Quantenzahlen
sowie ¢ bzw. p die Spinquantenzahlen. Der Strich an den Summenzeichen erinnert
an die Konvention, dass zumindest zwei der Indizes beziiglich der magnetischen
Quantenzahlen und der Spinquantenzahlen wegen des Pauli-Prinzips verschieden
sein miissen. Schlielich beschreiben die Werte U, und J » die direkten
Coulomb- und Austauschintegrale.

Da es wegen des numerischen Aufwands nicht méglich ist, alle Zweiteilchen-
wechselwirkungen in einer Rechnung zu beriicksichtigen, beschrinkt man sich nur
auf die Atome, die korrelierte Zustinde besitzen, und bei diesen auch nur auf die
korrelierten Zustidnde selbst. Die Wechselwirkung mit den anderen Zustdnden

om’a'npn!
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beschreibt man fiir die betrachteten Zustinde unter Verwendung einer effekti-
ven abgeschirmten Coulombwechselwirkung. Der lokale Wechselwirkungsoperator
wirkt daher nur auf Gitterplidtzen mit Atomen, die korrelierte bzw. lokalisierte
Zusténde besitzen, und insbesondere nur auf eben diese Zustédnde. In diesem Sinne
gilt daher j = joor, und I = I 4, fiir die Ausdriicke (5.2) und (5.3) (z.B. fiir Uber-
gangsmetallionen j = 3 und [ = 2). Alle anderen verbleibenden Valenzzustinde
im System werden als itinerante Zustidnde in der LDA behandelt.

Im Detail sind alle betrachteten Zweiteilchenwechselwirkungen von den Cou-
lombintegralen mit unterschiedlichen Zustandsindizes der Wellenfunktionen ab-
leitbar. Um die verschiedenen Beitrdge besser zu unterscheiden, werden diese in
direkte Terme (5.2) und Austauschintegrale (5.3) aufgespalten. Der Term (5.2)
beschreibt die repulsive Dichte-Dichte-Wechselwirkung. Genauer wird diese durch
die intra-orbitale Wechselwirkung mit dem Wert U und die inter-orbitale Wechsel-
wirkung mit dem Wert U’ beschrieben, die die Wechselwirkungsbeitrige zwischen
Elektronen im gleichen und auf verschiedenen lokalisierten Orbitalen angeben. In
Ubergangsmetallionen in Festkérpern entsprechen die direkten Coulombenergi-
en Werten von etwa der Ordnung 5 eV. Der zweite Term (5.3) beschreibt die
Hundsche Kopplung und alle anderen kleineren offdiagonalen Wechselwirkun-
gen. Obwohl im Prinzip die volle Coulombmatrix innerhalb der in dieser Arbeit
verwendeten Methode beriicksichtigt werden kann, werden der Ubersicht halber
alle Werte kleiner als die Hundsche Kopplung von etwa weniger als 0.5 eV ver-
nachléssigt. Insbesondere ermoglicht diese Annahme sowie auch die zusétzliche
Vernachlassigung der Austauschintegrale den Vergleich mit anderen Ansétzen zur
Losung des Storstellenmodells in der LDA+DMFT-Theorie, die bislang nur die
Dichte-Dichte-Wechselwirkungen handhaben kénnen [Ani97b, Nek00].

Die verbleibenden Terme konnen sodann in die folgende Form gebracht wer-
den:
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mit dem Dichte-Dichte-Term (5.4), einer SU(2)-invarianten Formulierung der
Hundschen Kopplung (5.5) und der charge-flip- oder pair-hopping-Wechselwir-
kung (5.6). Eine oft verwendete und gréBenmiifiig berechtigte Konvention ist
hierbei J = Jo [Ole83].

Die lokale Dichten&dherung behandelt den Einfluss der Coulombwechselwir-
kung zu einem gewissen Grad. Daher erhebt sich die Frage nach der Doppelzidhlung,
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falls die Wechselwirkung mit den Termen (5.4) bis (5.6) beriicksichtigt wird. Um
eine solche zu vermeiden, muss die Wechselwirkungsenergie, die im Energiefunk-
tional der LDA eingeht und die Korrelation in der lokalisierten stark korrelierten
Schale beschreibt, abgezogen werden, um sie innerhalb der DMFT von Neuem
mit einer Vielteilchenrechnung zu beschreiben. Ungliicklicherweise existiert keine
formale Abhéngigkeit fiir diesen Term, der fiir den Satz von korrelierten Orbitalen
gilt, so dass man die Beitrédge in einem Mittelwert zusammengefasst verwendet.
Der einzige Term von dem man sicher weif}; dass er in der LDA-Methode beriick-
sichtigt wird, ist der Hatree-Term. Als Arbeitshypothese wird in der vorliegen-
den Methode dieser Term aufgrund dessen Grofle im Vergleich zu Beitrigen des
Austauschkorrelationspotenzials als Tréger der wesentlichen Korrelationsenergie
identifiziert. Da die Anzahl der Elektronen in der korrelierten Schale eine gute
Quantenzahl in einer LDA-Rechnung darstellt, wird der Hartree-Term zur Dop-
pelzdhlungskorrektur herangezogen, was analog zur LDA+U-Theorie (sieche An-
hang B.2) geschieht. Daher wird fiir die Korrektur des totalen Energiefunktionals
der folgende Term verwendet:

1 1
Edc = §Uncorr (ncorr - 1) - §J§U:ncorr,a(ncorr,a - 1) . (57)

U ist dabei die mittlere Coulombenergie, die zwei Elektronen innerhalb der
korrelierten Schale an repulsiver Wechselwirkung erfahren, n.,., die Gesamtzahl
der Elektronen in der korrelierten Schale und 7o, die Gesamtzahl in Abhéngig-
keit vom Spin, was in den betrachteten paramagnetischen Systemen der Hilfte
der Gesamtzahl entspricht.

Die mittlere Coulombwechselwirkung U und die Hundsche Kopplung J kénnen
entweder durch eine first-principles-Rechnung bestimmt [Gun89, Ani9la] oder
dem Experiment entnommen werden [Boc92]. In der Rechnung geschieht dies
durch Variation der Teilchenzahl innerhalb der korrelierten Schale. Mit deren Hil-
fe kann durch die zweite Ableitung der totalen Energie nach der Teilchenzahl und
unter der Annahme, dass der Hartree-Term die wesentlichen Korrelationsbeitrige
darstellt, der mittlere Coulombparameter U aber auch der Wert der Hundschen
Kopplung J bestimmt werden. Mit der Kenntnis der Wechselwirkungsparameter
kann sodann die Doppelzidhlungskorrektur fiir die Rechnung bestimmt werden.

Um in den DMFT-Rechnungen zwischen intra- und inter-orbitaler Wechsel-
wirkung zu unterscheiden, kann in einer mean-field-Abschitzung (siehe hierzu
Anhang B.3)

— U+ 2(Ngey — 1)U’
U= 5.8
(2Ngeg — 1) (5-8)

hergeleitet werden, wobei Ng., die Anzahl der entarteten Zustéinde der betrach-
ten korrelierten Orbitale darstellt. Mit Hilfe der Beziehung U = U’ + 2J !, die

!Bei einer Vernachliissigung des charge-flip-Termes (4.5) lautet die Beziehung U = U’ + J.
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aus der Rotationsinvarianz beziiglich Drehungen im Orbitalraum des Multiband-
Hubbardmodells ableitbar ist [Ole83], kénnen aus den Parametern U und J die
intra- und inter-orbitale Wechselwirkung (U und U’) bestimmt werden.

Analog zur LDA+U-Methode (siche Anhang B.2) wird die wechselwirkungs-
freie Einteilchenenergie der korrelierten Zusténde fiir die Storstellenrechnung de-
finiert durch

E(c)orr = dn:oi” ; (ELDA - EI) (59)
= 550%4 - U(ncow %) + %(ncor'r‘ -1)
!
= etoa U +22](V]f:g__11w (Neorr — %) + %(n —1) (5.10)
mit
cid= g (5.11)
dncorr,a

Epa ist hierbei die totale Energie der LDA-Rechnung und 224 die Einteilchen-
energie der korrelierten Schale, die auch dem Bandschwerpunkt des betrachteten
LDA-Bandes entspricht.

Mit Hilfe des korrigierten totalen Energiefunktionals Erp4 — FE4. konstru-
iert man nun den tight-binding-Hamiltonoperator hO(E) im Rahmen der LMTO-
Methode [And75, Gun83| und ist damit in der Lage, eine beziiglich der korrelier-

ten Schale, wechselwirkungsbereinigte Greenfunktion zu bestimmen:

Go(z) = % ; ]Iz—lT@ . (5.12)

Diese Gleichung ist als Matrixgleichung zu verstehen, da hO(E) aus einem Ha-
miltonoperator folgt, der analog zu Gleichung (5.1) formuliert ist und daher eine
Matrix im Orbitalraum ist. I ist die Einheitsmatrix.

Zur Aufstellung der Selbstkonsistenzgleichungen benétigt man die volle lokale
Einteilchen-Greenfunktion. Diese kann mit der Einteilchenselbstenergie ¥(z, k),
die in der DMFT als lokale Grofie genihert wird (2(z, k) = ©(z)), berechnet wer-
den. Somit wird fiir die Betrachtung einer korrelierten entarteten Schale folgender
Ausdruck verwendet:

Go(2) = G(I 2 — 3

1
NZHz—hO/Z — %(2) (5.13)

Die Selbstenergie X(z) stellt ebenso eine Matrix dar, die nur in der (Ngeg X Ngeg)-
Untermatrix an den Positionen der korrelierten Zustinde von Null abweichende
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Eintriige besitzt. Innerhalb der DMFT wird nun aufgrund der Aquivalenz der
Selbstenergiefunktionale fiir das Gitter und das Storstellenproblem die Green-
funktion (5.13) mit der des lokalen Problems gleichgesetzt. Die Untermatrix der
lokalen Greenfunktion (5.13), die eine (Ngeg X Ngeg)-Matrix darstellt und die kor-
relierten Zusténde beschreibt, wird mit der Storstellen-Greenfunktion, die nur fiir
die korrelierten Orbitale definiert ist, gleichgesetzt. Letztere ist gegeben durch:

1

AR I ¥ )

(5.14)
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wobei die sogenannte Hybridisierungsmatrix A, (z) eingefiihrt wird, deren Dia-
gonalelemente folgende Bedingung erfiillen:

lim Re{AT"(w+1id)} =0 . (5.15)
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Die Einteilchenenergie €%, die lokalen Coulombparameter und der Ima-

gindrteil der Hybridisierungsmatrix Sm{A,(w + i0)} definieren vollstéindig ein
Storstellenproblem, welches in dieser Arbeit mit der Non-Crossing-Approximation
(sieche Anhang A.1) gelost wird. Der Hamiltonoperator des Storstellenproblems
ist daher durch die korrelierten Orbitale und durch die Hybridisierung an Nge4-
viele effektive Leitungsbénder nebst effektiver Dispersion definiert, die jedoch fiir
die Rechnung keine Rolle spielen, da in der NCA-Rechnung letztendlich nur der
Imaginérteil der Hybridisierungsmatrix A,(z) eingeht. Alle Hybridisierungspro-
zesse zwischen den korrelierten Storstellenorbitalen und den in der Umgebung
befindlichen Zustdnden werden in der Hybridisierungsmatrix beriicksichtigt, d.h.
sowohl die Hybridisierung an benachbarte korrelierte Orbitale, als auch die an
benachbarte nicht korrelierte, z.B. s- und p-Orbitale.

Die selbstkonsistente Losung ist in Kapitel 3 in Abbildung 3.5 schematisch
dargestellt. Die k-Summation zur Berechnung der lokalen Greenfunktion (5.13)
wird in diesem Kapitel mit unterschiedlichen Methoden vollzogen, die in den
jeweiligen Abschnitten erldutert werden.

5.2 Der korrelierte Isolator LaTiO;

In diesem Abschnitt soll die Synthese der Dichtefunktionaltheorie in lokaler Dich-
tendherung mit der dynamischen Molekularfeldtheorie anhand von Rechnungen
fiir den Mott-Isolator LaTiO3 besprochen werden. Wie in Abschnitt 2.3 vor-
gefiihrt, zeigt die LDA alleine erhebliche Schwéchen in der Beschreibung dieses
stark korrelierten Materials, was in einer metallischen Losung fiir die isolierende
Substanz miindet.

Innerhalb der LDA+DMFT (siehe vorherigen Abschnitt 5.1) werden die Ein-
teilcheneigenschaften der LDA-Rechnung, d.h. die kinetische Struktur als Aus-
gangssituation fiir eine DMFT-Rechnung verwendet. Die d-Orbitale des Ti-lons
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werden in dieser Rechnung als korrelierte Orbitale betrachtet. Da die d-Schalen-
zustdande durch das ndherungsweise kubische Kristallfeld energetisch aufgespal-
ten werden, liegen der kubischen Symmetrie entsprechend 3 entartete ¢5,- und
2 entartete e,-Zusténde vor. Da die es-Zusténde energetisch sehr weit iiber der
Fermi-Kante liegen und nicht besetzt sind, kann man in guter Ndherung die
Betrachtung auf die ¢5,-Orbitale beschrinken. Diese Naherung erleichtert es in
hohem Mafle, eine Rechnung durchzufiihren, da die zu betrachteten Zustidnde
auf der Storstelle von 2° auf 2° reduziert werden. Nach der Doppelzéhlungs-
korrektur fiir die to4-Orbitale liefert die LMTO-Methode [And75, Gun83] eine
Bandstruktur beziiglich der wechselwirkungsfreien ¢,,-Zusténde. Diese entspricht
im Wesentlichen der in Abbildung 2.16 gezeigten Bandstruktur, nur dass die #54-
Bénder um den Betrag der Doppelzdhlungskorrektur nach unten zu niedrigeren
Energien verschoben sind. Mit diesem Ausgangspunkt einer in den ¢5,-Orbitalen
wechselwirkungsbereinigten kinetischen Struktur wird nun die DMFT-Rechnung
gestartet. In Abbildung 5.1 sind die wechselwirkungsfreien Zustandsdichten der
LMTO-Rechnung zum einen fiir das ndherungsweise kubische System und zum
anderen fiir die realistischere orthorhombische Struktur gezeigt.

Der (Ti-O-Ti)-Winkel, der die Verkippung der Titan-Sauerstoff-Oktaeder be-
schreibt, betrdgt 155 Grad und stellt eine geringe orthorhombische Verzerrung
dar [Mac79]. Das orthorhombische Kristallfeld bricht genau genommen die to,-
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ABBILDUNG 5.1: Wechselwirkungsbereinigte partielle toy-Zustandsdichten aus der
LMTO-Rechnung, zum einen fir das ndherungsweise kubische und zum anderen fir
das realistischere orthorhombische System. Der Schwerpunkt der Struktur des orthor-
hombischen Systems liegt energetisch ein wenig tiefer und die effektive Bandbreite ist
im Vergleich zum kubischen System reduziert.

Zustidnde auf. Da dieser Effekt allerdings nur gering ist, seien die Orbitale in der
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Rechnung fiir diese Struktur ebenso als entartet angenommen. Somit geht in bei-
de Rechnungen nur der mittlere Bandschwerpunkt und die partielle ¢55-Struktur
mit ein.

Wiederum, wie auch in der Literatur zu den Multiband-Hubbardmodellen, lie-
gen bislang nur Rechnungen mit dichte-artigen Wechselwirkungen vor [Ani97b,
Nek00]. Da mit der in diesem Abschnitt présentierten Rechnung [Z6100b] eine
umfassendere Diskussion der Wechselwirkung moglich ist, soll an dieser Stelle
im Gegensatz zu den bisherigen Arbeiten der volle Wechselwirkungsoperator aus
den Termen (5.4) bis (5.6) verwendet werden. Eine genauere Analyse der Ver-
nachléssigung einzelner Terme ergibt ein Bild analog zum Zweibandmodell (siehe
Abschnitt 4.2.2).

Da fiir LaTiOg3 die Sauerstoff-Zustinde weit unterhalb der Fermi-Energie lie-
gen (siehe hierzu auch Abbildung 2.16) und in Testrechnungen diese nur margi-
nalen Einfluss auf die Renormierung der korrelierten Zustdnde haben und selbst
ebenso wenig renormiert werden, werden diese in der selbstkonsistenten Rech-
nung wie die e,-Orbitale vernachléssigt. Konkret bleibt daher in der Rechnung
nur die Renormierung der korrelierten ty,-Zustdnde zu behandeln. Die dadurch
vereinfachte Rechenaufgabe macht es somit méglich, die k-Summe von Gleichung
(5.13) auf eine einfache Zustandsdichteintegration unter Verwendung der wech-
selwirkungsfreien partiellen Zustandsdichten aus Abbildung 5.1 zu reduzieren:

Georr(2) = Gogpr (2 = 2(2)) = /dwfogorr(w)m : (5.16)

Im Folgenden werden die Resultate beziiglich der Coulombparameter U =
4 eV und J = 0.6 eV gezeigt. Die Parameter sind vereinbar mit den experi-
mentellen Daten [Boc92, Sai95], aber wurden hier innerhalb einer Superzellen-
rechnung mit der LDA-Methode bestimmt [Gun89, Ani91la, Ani99]. Die mittlere
Coulombwechselwirkung U wurde innerhalb eines Modells, in dem alle Zustinde
zur Abschirmung beitragen, berechnet. Um aber die Effekte der Abschirmung ge-
nauer zu veranschaulichen, wird zuniichst ein Wert von U = 6 eV verwendet, der
sich aus der Rechnung ergibt, wenn man die Abschirmprozesse der e, -Zustinde
vernachldssigt [Ani99]. In diesem Zusammenhang sei auf die Untersuchung des
Einflusses der eg-Elektronen auf die #54-Schale in Ubergangsmetallionen insbe-
sondere beziiglich der Abschirmungseffekte verwiesen [Sol96, Pic98].

Die Ergebnisse der selbstkonsistenten DMFT-Rechnung fiir die partielle ¢54-
Zustandsdichten des kubischen und orthorhombischen Systems mit einer par-
tiell abgeschirmten mittleren Coulombwechselwirkung von U = 6 eV und ei-
ner Hundschen Kopplung von J = 0.6 eV bei einer reziproken Temperatur von
B =100 eV !, d.h. bei einer Temperatur von etwa 116 K, sind in Abbildung 5.2
dargestellt. Der Fiillstand im #9,-System betrégt 0.94 Elektronen pro Gitterplatz,
was z.B. einer Strontium-Dotierung von 6% entspricht. Beide Systeme, das ku-
bische und das orthorhombische System, liefern qualitativ das gleiche Spektrum.
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ABBILDUNG 5.2: Partielle tog-Zustandsdichten fiir Lai—_,Sr, TiO3 mit einer par-
tiell abgeschirmten mittleren Coulombwechselwirkung von U = 6 eV und einer Hund-
schen Kopplung von J = 0.6 eV fiir das ndherungsweise kubische und orthorhombische
System bei einer Temperatur von T = 116 K. Der Fiillstand im toq-System betrdgt
0.94 Elektronen pro Gitterplatz, was einer Strontium-Dotierung von 6% entspricht. Zu
sehen sind die (N=1)- und (N=2)-Bander des korrelierten Systems, die mit Hilfe von
Photoemissions- bzw. inversen Photoemissionsexperimenten untersucht werden kénnen.

Das (N=1)-Band reicht bis an die Fermi-Energie und entspricht in einem Photo-
emissionsexperiment den d* — d° Ubergéingen. An der Fermi-Kante liegt die bei
der Temperatur von 7' = 116 K entwickelte Vielteilchen- oder Kondo-Resonanz,
die einer Singulett-Triplett-Anregungen entspricht. Der Grundzustand des Sy-
stems der Storstelle und dem umliegenden Medium ist ndmlich ein Singulett-
Zustand, der aus dem Storstellen-Spin und den Spins umliegender Elektronen
gebildet wird. Die Anregung dieses Singulett-Zustands in den Triplett-Zustand
verursacht unterhalb der Kondo-Temperatur 7T die oben erwidhnte Resonanz
[Hew93]. Bei hoheren Energien ist das (N=2)-Band situiert, was in der inver-
sen Photoemission einer d' — d?-Anregung entspricht. In diesen Ladungsfluk-
tuationspeak gehen die unterschiedlichen Anregungen in die Multiplettzustéinde
des Zweiteilchenunterraumes ein. Allerdings zeigt sich, dass die grofle Bandbreite
des Systems die im atomaren Limes als Delta-Funktionen vorliegenden unter-
schiedlichen Anregungspeaks fast vollstindig zu einem fast strukturlosen Band
ausschmiert.
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Die Spektren zeigen qualitativ keine groflen Unterschiede zwischen den be-
trachteten Kristallstrukturen. Der Einflul der unterschiedlichen Bandbreite ist
erkennbar. Das effektiv schmilere Band des orthorhombischen Systems fiihrt
ebenso in der LDA+DMFT-Rechnung zu schméleren Strukturen. Insbesonde-
re ist als Konsequenz die Grofle der Bandliicke fiir dieses System deutlich erhoht.
Der Wert der Bandliicke ist durch die Schwerpunktspositionen der Einteilchen-
anregung, der energetisch niedrigsten Zweiteilchenanregung und der Bandbreite
gegeben. Bei einer mittleren Coulombenergie von U = 6 ¢V und einer Hundschen
Kopplung J = 0.6 eV sind die Werte fiir die intra- und inter-orbitalen Wechsel-
wirkung durch U = 6.96 eV und U’ = 5.76 eV gegeben. Der Schwerpunkt der
Triplett-Anregung liegt daher bei einer Energie von ¢j, — (U’ J) und somit liegt
in etwa der Wert der Bandliicke bei U’ — J = 5.16 eV abziiglich der Bandbreite
des entsprechenden Systems. Das System mit der geringeren Bandbreite besitzt
dadurch eine gréfiere Bandliicke.

Die Position des Schwerpunktes der Einteilchenanregung bzw. des (N=1)-
Bandes liegt im orthorhombischen System um etwa 0.3 eV ndher an der Fermi-
Kante. Aus Griinden der Ubereinstimmung mit dem Photoemissionsexperiment
[Fuj92a)] (siehe hierzu Abbildung 5.4) beziiglich der Breite der Einteilchenanre-
gung und deren Schwerpunkt wird die Betrachtung im Folgenden auf das reali-
stischere orthorhombische System beschrinkt.

Um den Unterschied des Einflusses der Coulombwechselwirkung und so den
der Philosophie in der rechnerischen Bestimmung von U zu bestimmen, wird der
Wert auf U = 4 eV erniedrigt. Auf diese Weise wird das Ergebnis der Superzel-
lenrechnung mit der Abschirmung aller elektronischen Zustéinde [Gun89, Ani9la,
Ani99] getestet. Die Coulombenergien fiir die intra- und inter-orbitale Wechsel-
wirkung sind dann durch die Werte U = 4.96 eV und U’ = 3.76 eV gegeben. Die
Hundsche Kopplung J wird durch die Verwendung unterschiedlicher Abschirm-
prozesse nicht beeinflusst, da die Austauschkopplung von der detaillierten orbi-
talen Struktur und der chemischen Umgebung eher unabhéngig ist [Ani99]. Das
Ergebnis der LDA+DMFT-Rechnung mit der voll abgeschirmten Coulombwech-
selwirkung von U = 4 eV ist in Abbildung 5.3 gezeigt. Im Vergleich zum Ergebnis
mit der teilweise abgeschirmten mittleren Coulombwechselwirkung U verschiebt
sich das (N=2)-Band um den Differenzbetrag der unterschiedlichen Parameter hin
zu niedrigeren Energien, da die Abschirmung der Wechselwirkung bei Hinzunah-
me zusitzlicher Zustinde effektiver ist, und somit die effektive Wechselwirkung
geringer ausfillt. Die Struktur des (N=2)-Bandes bleibt aufgrund der Konstanz
der Hundschen Kopplung J erhalten, da die Abstinde der Eigenenergien der
Zweiteilchenzustidnde proportional zur Austauschkopplung J sind.

Die Quasiteilchenresonanz ist im Falle der kleineren Coulombenergie domi-
nanter, da sich die Kondo-Skala erh6ht. Ein wetterer Effekt der hierzu beitrigt
ist, dass der Bandschwerpunkt niher an der Fermi-Kante liegt (siehe auch Glei-
chung (4.18)).

Das hier behandelte Material ist ebenso innerhalb einer DMFT-Rechnung
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ABBILDUNG 5.3: Partielle to4-Zustandsdichte fiir Lai_; STz TiO3 mit einer voll ab-
geschirmten mittleren Coulombwechselwirkung U = 4eV und einer Hundschen Kopp-
lung J = 0.6 eV fiir das orthorhombische System. Die Temperatur und die Dotie-
rung entsprechen den Daten aus Abbildung 5.2. Zu sehen sind die (N=1)- und (N=2)-
Bander des korrelierten Systems, die mit Hilfe von Photoemissions- bzw. inversen Pho-
toemissionsezperimenten untersucht werden kénnen. Im Vergleich zu Abbildung 5.2
wird das (N=2)-Band um etwa 2 eV zu niedrigeren Energien verschoben, da die mitt-
lere Coulombenergie U um diesen Wert erniedrigt wurde. Die Struktur des (N=2)-
Ladungsfluktuationspeaks verdndert sich dabei nicht, da die energetischen Abstinde der
Zweiteilchenzustinde proportional zur Hundschen Kopplung J sind.

mit einer Modellzustandsdichte unter Zuhilfenahme der iterativen Stérungstheo-
rie (IPT) untersucht worden [Kaj97], wobei ein nur dichteartiges Wechselwir-
kungsmodell beriicksichtigt wurde. Das DMFT-Resultat weist Abweichungen in
der Multiplettstruktur im Vergleich zur realistischeren Rechnung mit dem vollen
Wechselwirkungsmodell auf. Das zugrundeliegende System legitimiert jedoch die
vereinfachten Verhiltnisse im (N=2)-Band, da in der korrelierten Schale nur ein
Teilchen pro Gitterplatz sitzt, so dass die besetzten Zustéinde zumindest qualita-
tiv gut beschrieben werden. Allerdings zeigt das Resultat in [Kaj97] im Vergleich
zu den hier prisentierten Spektren, dass fiir Systeme mit mehr als einem Elek-
tron pro Gitterplatz in einer korrelierten entarteten Schale die Verwendung von
Methoden, die eine realistische Multiplettstruktur behandeln kénnen, essentiell
ist, um eine korrekte Beschreibung zu erlangen.
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Die hier vorgestellte Rechnung wurde fiir das paramagnetische System durch-
gefiihrt. Dagegen ist LaTiO3 ein Antiferromagnet mit der Neel-Temperatur Ty =
125 K mit einer Energieliicke von 0.2 eV [Gor81, Eit86]. Das Spektrum in Ab-
bildung 5.3 weist eine Energieliicke der Gréflenordnung von 0.5 eV auf. Mit der
Erkenntnis, dass sich eine magnetische Ordnung in der DMFT eher in einer Um-
verteilung von spektralem Gewicht manifestiert (sieche Abschnitt 4.2.3), liegt die
Abschéitzung fiir die Energieliicke des Antiferromagneten ebenso im Bereich von
0.5 eV, was eine gute Ubereinstimmung ergibt. Zum Vergleich liefert eine Hartree-
Fock-Rechnung mit den gleichen Parametern eine viel zu grofle Energieliicke von
etwa U' — J ~ 3 eV [Miz96].

Der Vergleich der LDA+DMFT-Rechnung fiir das orthorhombische System
mit dem Photoemissionsexperiment [Fuj92a] ist in Abbildung 5.4 gezeigt. Das
Experiment wurde an einem Kristall mit der stéchiometrischen Formel LaTiO3 3
durchgefiihrt, was einer Strontium-Dotierung von 6 % entspricht. La;_,Sr,TiO3
zeigt bei einer Strontium-Dotierung von 5 % einen Phaseniibergang in das para-
magnetische Regime, was einen Vergleich der gemessenen und theoretischen Da-
ten erlaubt [Oki95]. Insbesondere ergeben der Sauerstoff-Exzess und die betrach-
tete Lochdotierung in der LDA+DMFT-Rechnung den gleichen Elektronenfiill-
stand in der ¢54-Schale. Bei einem Vergleich der theoretischen und experimentellen
Daten ergibt sich, dass die Breite des theoretischen (N=1)-Ladungsfluktuations-
peaks und die experimentelle Breite des (N=1)-Hubbard-Bandes qualitativ gut
iibereinstimmen. Das Gleiche gilt fiir die Schwerpunkte dieser Strukturen. Die
Vielteilchenresonanz an der Fermi-Kante wird jedoch nicht im Experiment gese-
hen. Dennoch ist in dem Ergebnis des Photoemissionsexperiments eine Schulter
an der Fermi-Kante zu erkennen die auf eine Resonanz hinweisen kénnte. Die
Diskrepanz zwischen Theorie und Experiment liegt wohl in der lokalen Approxi-
mation innerhalb der DMFT. Nicht lokale Fluktuationen kénnen die Effizienz des
Kondo-Effekts in diesem Falle zerstoren, was innerhalb der dynamischen Cluster-
Approximation (DCA) im Einband-Fall gesehen wird [Mai00].

Zusammenfassend lédsst sich bemerken, dass die LDA4+DMFT mit der NCA
als Verfahren zur Losung des lokalen Problems eine hervorragende Methode dar-
stellt, die qualitative Strukturen und insbesondere Breite und Schwerpunkt der
spektroskopischen Daten beschreibt. Desweiteren liegt die Abschatzung der Ener-
gieliicke im Vergleich zu anderen theoretischen Vorhersagen in sehr guter Uber-
einstimmung mit dem Experiment.

Neben der Non-Crossing-Approximation (NCA) zur Losung des Storstellen-
problems liegen fiir die untersuchte Substanz zwei weitere Methoden innerhalb
der LDA+DMFT vor [Ani97b, Nek00]. Beide Methoden liefern im Vergleich zum
Experiment dhnliche Ergebnisse. Jedoch weisen beide Schwichen im Vergleich zur
NCA auf. Die in [Ani97b] verwendete iterative Stérungsrechnung (IPT) ist eine
Storungstheorie in der Wechselwirkung, die gerade fiir stark korrelierte Systeme
problematisch sein sollte. Sowie die IPT kann auch die Quantum-Monte-Carlo-
Rechnung nur dichteartige Wechselwirkungsterme behandeln, was eine realisti-
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ABBILDUNG 5.4: Partielle tog-Zustandsdichte fiir das orthorhombische System aus
der LDA+DMFT-Rechnung gefaltet mit der Fermi-Funktion, welches mit den Daten
der LDA-Rechnung und denen des Photoemissionsezperiments [Fuj92a] verglichen wird.
Alle Daten beziehen sich auf einen Fillstand von 0.94 Elektronen pro Gitterplatz.
Wihrend die LDA-Bandstruktur ein vollkommen falsches Bild dieser Substanz liefert,
stimmen die Daten der LDA+DMFT-Rechnung mit dem Ezxperiment qualitativ gut tibe-
Tein.

sche Beschreibung der Zweiteilchenanregungen ausschlie$t. Dennoch liefert die
verwendete QMC-Rechnung in [Nek00] die beste Ubereinstimmung mit der ex-
perimentellen Kurve. Obwohl die NCA nur eine Niherung in der Losung des
Storstellenproblems darstellt, ist diese iiberaus vorteilhaft in der LDA+DMFT
einsetzbar, deren Giite nur noch von der QMC-Rechnung iibertroffen wird.
Nach der Anwendung der LDA+DMFT fiir das hier behandelte d!'-System
steht eine ganze Reihe an Substanzen (nach ansteigender Coulombwechselwir-
kung sortiert: ReOs, VOo, SrVO3 oder YTiOj3) zur Untersuchung von Photoe-
missionsdaten an, die der untersuchten Substanz verwandt ist [Fuj92b], was eine
materialwissenschaftliche Untersuchung empfehlen wiirde. Dennoch wird in dieser
Arbeit ein anderer Weg eingeschlagen, der die Theorie auf kompliziertere korre-
lierte Materialien ausdehnt. So soll im folgenden Abschnitt der Bandferromagnet
Nickel betrachtet werden, anhand dessen die LDA+DMFT-Methode auf ein Sy-
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stem mit nicht komplett entarteten Einteilchenzustdnden (to5- und e ,-Zusténde)
und einem symmetriegebrochenen Grundzustand angewendet werden soll.

5.3 Das d-Elektronensystem von Ni

In diesem Abschnitt soll die Methode der LDA+DMFT zu der Beschreibung des
Bandferromagneten Nickel eingesetzt werden. Innerhalb des Rechenschemas wer-
den der Einfachheit halber ausschliellich die d-Zustinde behandelt, da die Kor-
relationen innerhalb dieser Zustéinde mafigeblich die Physik dieser Materialklas-
se beeinflussen. In den s- und p-artigen Leitungsbandzustdnden dagegen stehen
die kinetischen Eigenschaften aufgrund ihrer starken Delokalisierung im Vorder-
grund. Im Rahmen dieser Rechnung werden durch die Vernachlissigung dieser
Zusténde Renormierungseffekte der Eigenschaften des d-Elektronensystems auf-
grund der Hybridisierung mit den delokalisierten Zusténden vernachléssigt, was
allerdings die qualitativen Aussagen betreffs des stark korrelierten Systems nur
wenig beeinflussen sollte. Fiir quantitative Aussagen ist es allerdings unumgéng-
lich diese Effekte zu beriicksichtigen. Da hier aber eine erste Anwendung der
Methode auf ein polarisiertes nicht vollstindig entartetes korreliertes System im
Vordergrund steht, werden innerhalb dieses Abschnittes diese die Rechnung ex-
trem verkomplizierenden Einfliisse vernachléssigt.

Die Zusténde des d-Elektronensystem von Ni sind aufgrund der Kristallfeld-
aufspaltung des kubisch flichenzentrierten Gitters (fcc) in zwei verschiedene Sym-
metrien einteilbar, zum einen in die zweifach entartete e,-Symmetrie und zum
anderen in die dreifach entartete ¢y;-Symmetrie. Die partiellen Zustandsdichten
einer LDA-Rechnung fiir den paramagnetischen Zustand, die auf ein orthogonales
tight-binding-Modell projiziert wurden [Pap86], sind in Abbildung 5.5 dargestellt.
Die innerhalb der DFT/LDA bestimmten partiellen Zustandsdichten weisen an
der Stelle -6 eV keinen Satelliten auf, der im Photoemissionsexperiment beob-
achtet wird [Hiif74, Gui77]. Das dichteabhéingige Austauschkorrelationspotenzial
beschreibt die starke Korrelation in der d-Schale auf eine gemittelten Weise, so
dass innerhalb der effektiven Einteilchentheorie der DF'T ein gemittelter Beitrag
beriicksichtigt wird. Dies hat zu Folge, dass innerhalb dieser Theorie keine zusétz-
liche Ladungsfluktuationen, wie z.B. der (-6eV)-Satellit, der durch eine frequenz-
abhingige Einteilchenselbstenergie erzeugt wiirde, beobachtet werden kénnen.

Startend von der LDA-Rechnung werden zur Definition der Einteilchenniveaus
die Bandschwerpunkte berechnet. Da hier nur das korrelierte d-System betrachtet
wird, ist es nicht notig eine explizite Doppelzdhlungskorrektur zu benutzen, da
diese im Wesentlichen nur die relative Lage der korrelierten und unkorrelierten
Einteilchenniveaus aus der LDA-Rechnung korrigieren wiirde. Ebenso ist nur der
energetische Unterschied der Bandschwerpunkte der partiellen Zustandsdichten
zu bestimmen. Der Energieunterschied der ersten Momente der partiellen Zu-
standsdichten ist durch Ae, ;= 0.092 eV gegeben, wobei das erste Moment
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ABBILDUNG 5.5: Partielle Zustandsdichten der ey- und taq-Zustinde fir das pa-
ramagnetische Ni aus einer LDA-Rechnung, die auf ein Koster-Slater-tight-binding-
Modell projiziert wurde [Pap86].

des ?94-Bandes energetisch tiefer liegt. Die Anzahl der d-Elektronen fiir atomares
Nickel betrégt 9 Elektronen. Im Festkorper liegt in der LDA-Rechnung durch eine
Umverteilung der Elektronen eine Besetzungszahl von 8.50 Elektronen vor (fy,:
4.93 und ey: 3.57). Diese Besetzungszahl wird in den Rechnungen durch Adjustie-
rung des chemischen Potenzials i fest eingestellt. Da innerhalb der Rechnung nur
das reine d-Elektronensystem beriicksichtigt wird, muss die Teilchenzahl in Abwe-
senheit von Renormierungsprozessen durch die Hybridisierung konstant gehalten
werden.

Innerhalb der DMFT-Selbstkonsistenz (siehe Kapitel 3) muss die lokale Green-
funktion des Gitters bestimmt werden. Hierzu wird der kinetische Teil des Viel-
teilchenproblems, der innerhalb der LDA-Rechnung berechnet wurde [Pap86], im
reziproken Raum betrachtet. In Gleichung (5.13) entspricht dies der Matrix h(k).
Fiir das betrachtete System ist die zu behandelnde (5x5)-Matrix ndherungswei-
se blockdiagonal, d.h. die Matrix ldsst sich durch Kombination einer (3x3)- und
(2x2)-Matrix approximieren. Diese beschreiben getrennt die ez-e,- und to,-to4-
hopping-Prozesse. Durch diese Approximation ergeben sich im Vergleich zu ei-
ner Tetraeder-Integration [Lam84] unter Zuhilfenahme der vollstdndigen Matrix
aufgrund der geringen Grofle der offdiagonalen Matrixelemente (e,-t5,-hopping-
Prozesse) nur kleine Verschiebungen in den Spektren, was die Nidherung rechtfer-
tigt. Die Tetraeder-Integration ist eine Methode zur Berechnung der k-Summe.
Dabei bedient sie sich einer linearen Interpolation zwischen den einzelnen Punk-
ten eines Tetraeder-Volumenelements im reziproken Raum und stellt daher einen
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Vorteil gegeniiber der bloflen k-Summation dar. Der Uberlapp der l9g- und eg-
Orbitale an benachbarten Gitterplitzen ist daher erwiesenermafien klein.

Die einfache Struktur der kinetischen Matrix hO(E) macht es somit moglich, die
k-Summe von Gleichung (5.13) auf jeweils zwei einfache Zustandsdichteintegra-
tionen unter Verwendung der wechselwirkungsfreien partiellen Zustandsdichten
p2(w) aus Abbildung 5.5 zu reduzieren:

1

) —w (5.17)

Gug(2) = GO (2 — Sap(2)) = / deo ()

mit o € {eg,tag}. Der Struktur von Gleichung 5.17 ist zu entnehmen, dass in-
nerhalb des Modells fiir das nicht vollstindig entartete polarisierte System eine
selbstkonsistente Rechnung fiir insgesamt vier unterschiedliche Einteilchenselbst-
energien durchgefiihrt werden muss. Fiir jede Symmetrie, e, und ty,, existie-
ren zwei unabhingige Selbstenergiefunktionen fiir die Spineinstellungen up und
down. Diese werden analog zum Standardverfahren aus der Lésung des Storstel-
lenmodells extrahiert und selbstkonsistent innerhalb der DMFT berechnet (siehe
Kapitel 3).

In der Rechnung wurde ein Wechselwirkungsmodell betrachtet, das den dichte-
artigen Termen (5.4) entspricht. Die Beriicksichtigung einer spin-flip- und charge-
flip-Wechselwirkung wurde zugunsten einer umfassenden Berechnung mit unter-
schiedlichen Parameterséitzen vermieden. Eine Beriicksichtigung der flip-Terme
hétte eine betrichtliche Vergroferung der in der NCA zu betrachtenden Zusténde
zur Folge, die rechenzeittechnisch nicht bewiltigbar wire. Hierbei liegt die Zu-
nahme der zu betrachteten Zusténde in der Veringerung von Entartungen in den
moglichen 2'9 verschiedenen Zustinden der Stérstelle. Dennoch sollte erwihnt
werden, dass zumindest fiir das Zweibandmodell (siehe Abschnitt 4.2.3) eine der-
artige Ndherung das Phasendiagramm nicht verdndert. Es bleibt zu vermuten,
dass dies auch fiir das Fiinfbandmodell gilt, zumal die meisten der essentiellen nie-
derenergetischen Zusténde die richtige Energie im Vergleich zur SU(2)-invarianten
Multiplettstruktur besitzen.

Als Wechselwirkungsparameter wurden fiir die intra-orbitale Wechselwirkung
U = 3 eV und fiir die Hundsche Kopplungskonstante J = 0.5 el gewihlt. Die
Werte entsprechen in etwa denen anderer theoretischer Arbeiten, wie in Tabelle
5.1 zu entnehmen ist.

Coulombparameter in [eV]: [Weg00] [Ste92] [Fle97] diese Arbeit
intra-orbitale Wechselwirkung U 247 3.70 297 3.00
Hundsche Kopplungskonstante J 0.50 0.27 0.80 0.50

TABELLE 5.1: Unterschiedliche Wechselwirkungsparameter verschiedener theoreti-
scher Arbeiten fiir Nickel. Die in dieser Arbeit verwendeten Parameter sind im Rahmen
der in der Literatur verwendeten.
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In der Arbeit [Weg00] werden die Coulombparameter in einer Stérungsrech-
nung zweiter Ordnung durch einen Fit an die experimentelle Magnetisierung bei
T = 0 bestimmt, was jedoch bedingt durch die Methode innerhalb der Rechnung
zu einer zweieinhalbfach zu hohen Ubergangstemperatur fithrt. In [Ste92] wer-
den Fluktuationen zweiter Ordnung beriicksichtigt. Die Coulombparameter wur-
den dabei durch den Fit an die experimentelle Nullpunktsmagnetisierung und an
XPS-Photoemissionsdaten gefunden. Damit konnten Verbesserungen in der Be-
schreibung der effektiven Masse, Austauschaufspaltung oder Quasiteilchenbéander
im Vergleich zur LDA erzielt werden. In der stérungstheoretischen Betrachtung
in [Fle97] werden dagegen die Daten aus der experimentellen Literatur verwendet
[Mar88, Sto90]. Im Rahmen dieser Arbeit werden die Zahlenwerte U = 3 eV und
J = 0.5 eV verwendet. Dabei entspricht die Coulombwechselwirkung etwa dem
Wert aus dem Experiment [Mar88, Sto90] und die Hundsche Kopplung etwa dem
Mittelwert der in Tabelle 5.1 gezeigten Werte.

Generell ist die Frage nach der richtigen Coulombwechselwirkung ein um-
strittenes Thema. So zum Beispiel liefert die Multiband-Gutzwiller Rechnung fiir
Nickel bei fixierter Magnetisierung bei 7" = 0 durch einen Fit einen Coulombpara-
meter U von etwa 10 eV [Web00], was auf die geringe Polarisierbarkeit des Spin-
systems zuriickzufiihren ist. Leider kann in diesem Ansatz methodisch bedingt
der (-6eV)-Satellit nicht reproduziert werden, was eine zusétzliche Bestétigung
des gefundenen Resultats darstellen wiirde. Mit der in dieser Dissertation verwen-
deten Methode produziert eine derart hohe Coulombenergie einen Satelliten weit
unterhalb der experimentell beobachteten Position, was die Konzentration auf
die den Experiment nahen Parameter in Tabelle 5.1 nahelegt. Andererseits wird
in [Web00] nicht nur das d-Elektronensystem betrachtet, sondern alle s-, p- und
d-Zustinde von Nickel. Die Diskrepanz in den Coulombparametern kann somit
eventuell darauf zuriickgefithrt werden, dass die niederig liegenden Ladungsanre-
gungen nicht in d-Zustdnden mit einer Coulombliicke vorliegen, sondern #hnlich
zum Ladungstransfergap in der CuO,-Ebene der Hochtemperatursupraleiter in
andere Orbitale. Damit trite eine effektive, deutlich kleinere Energieskala die
Nachfolge der direkten Coulombwechselwirkung an.

Der geringe Wert der Hundschen Kopplung J gegeniiber der Bandbreite (siehe
Abbildung 5.5) entschuldigt bei der Berechnung der Spektren eine Vernachléssi-
gung der flip-Terme in der Wechselwirkung proportional zu J (siehe Terme (5.4)
bis (5.6)), da die atomare Multiplettstruktur aufgrund der groflen Bandbreite
nicht aufgelost wird, wie auch in den Rechnungen zu LaTiOj einzusehen war
(siehe hierzu auch Abbildung 5.3).

In Abbildung 5.6 sind die partiellen Zustandsdichten fiir eine Rechnung im
paramagnetischen Regime bei einer Temperatur von 7" = 1160 K in der unteren
Hilfte dargestellt. Die durchgezogenen Linien entsprechen den selbstkonsisten-
ten Resultaten aus der LDA+DMFT-Rechnung. Die Spektralfunktionen erwei-
sen sich im paramagnetischen Regime als spinentartet. Zum Vergleich sind ebenso
die Ergebnisse der DFT/LDA-Rechnung mit unterbrochenen Linien gezeigt. Die
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ABBILDUNG 5.6: Im unteren Bild sind die partiellen Zustandsdichten fir die jewei-
ligen entarteten Orbitale mit unterschiedlicher Symmetrie fir den Bandferromagneten
Ni im paramagnetischen Regime bei einer Temperatur von T = 1160 K dargestellt. Die
durchgezogenen Linien entsprechen den Ergebnissen der LDA+DMFT-Rechnung, die
unterbrochenen den der DFT/LDA-Rechnung. Wie einzusehen, liefert letztere keinen
(-6eV)-Satelliten. Die DMFT-Rechnung besitzt an dieser Stelle einen Ladungsfluktua-
tionspeak. In der oberen Hilfte sind die additiven Beitrige zur Zustandsdichte nach
Anregungen von (N-1)- nach N-Teilchenzustinden getrennt dargestellt. Somit ist er-
sichtlich, dass es sich beim (-6eV)-Satelliten um einen Ladungsfluktuationspeak han-
delt. Die Zuordnung in der Abbildung entspricht der des NCA-Rechenschemas. In einem
Photoemissionsexperiment entspriche die Zuordnung der Peaks von links nach rechts
den Anregungen aus einem 8- und 9-Teilchenzustand, bzw. in einen 10-Teilchenzustand
fir das inverse Photoemissionserperiment.

LDA+DMFT-Rechnung verschmiert die durch die DFT-Rechnung produzierten
scharfen Strukturen vollstdndig. Deutlich ist eine Satellitenstruktur um -6 eV zu
erkennen, was genau der experimentellen Situation entspricht [Hiif74, Gui77].
Um die Zusammensetzung der verwaschenen Strukturen besser zu verdeut-
lichen, sind im oberen Teil der Abbildung 5.6 die einzelnen Beitrige nach un-
terschiedlichen Anregungen sortiert dargestellt. Diese Auftragung ist bei der Be-
rechnung der Storstellen-Greenfunktion aufgrund der Summation iiber alle Ar-
ten von Ladungsfluktuationen zwischen den renormierten Propagatoren moglich,
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die in der NCA den renormierten Zusténden zugeordnet sind (siehe hierzu Glei-
chung (A.25)). Dargestellt sind die Anregungen von 7- nach 8-, von 8- nach 9-,
und von 9- nach 10-Teilchenzusténden als Beitrége fiir die jeweiligen partiellen
Zustandsdichten fiir jede der betrachteten kubischen Symmetrien. Hierbei trigt
ausschlieBllich die 7- nach 8-Teilchenanregung das Gewicht des (-6eV)-Satelliten.
Die Anregung von 8- nach 9-Teilchenzustdnden produziert den Ladungsfluktua-
tionspeak an der Fermi-Kante, und die von 9- nach 10-Teilchenzustinden den
schwach ausgeprigten Peak iiberhalb der Fermi-Kante. Die Zuordnung in dieser
Arbeit entspricht der des NCA-Rechenschemas. In einem Photoemissionsexperi-
ment entspriche die Zuordnung der Peaks von links nach rechts den Anregungen
aus einem 8- und 9-Teilchenzustand, bzw. in einen 10-Teilchenzustand fiir das
inverse Photoemissionsexperiment.

Nach der Nomenklatur, die in den vorangegangenen Abschnitten eingefiihrt
wurde, entsprechen diese Anregungen dem (N=8)-, (N=9)- und (N=10)-Band.
Aus der Struktur mit den drei Béndern ist ersichtlich, dass die Bezeichnungen
unteres und oberes Hubbard-Band fiir korrelierte Multibandprobleme nicht mehr
ausreichend ist.

Ebenso wird deutlich, dass der (-6eV)-Satellit als Ladungsfluktuationspeak zu
interpretieren ist. Die Position des Satelliten ist abhéingig von der Gréfie der Cou-
lombwechselwirkung U 2. Bei hoherem Wert verschiebt sich der Peak nach links
zu tieferen Energien hin, bei niedrigerem in Richtung Fermi-Energie. Daher liefert
diese Rechnung bei einer Ubereinstimmung der Position des theoretisch errech-
neten Peaks mit dem des im Experiment beobachteten den Wert der Coulomb-
wechselwirkung U. Somit kann iiber die LDA+DMFT der Coulomb-Parameter
U verifiziert werden. Der Coulombparameter U von 3 eV ist daher im Rahmen
der verwendeten Nédherungen verifiziert.

Die Bestimmung der effektiven Bandbreite erweist sich als schwieriges Un-
terfangen, zumal die theoretische Definition dieser Grofie nicht eindeutig ist.
Berechnet man die effektive Bandbreite aus der halben Peakhohe des (N=9)-
Bandes, so liefert die DMFT-Rechnung einen durchaus realistischen Wert von
etwa Wesr = 3 eV, was in Einklang mit dem Experiment steht (W:f}’t =32¢eV
[Ste92]). Der experimentelle Wert ist ebenso nach der selben Methode aus der Be-
trachtung des Photoemissionsspektrum [Hiif74] in Abbildung 5.8 abzuleiten. Die
DFT/LDA-Rechnung liefert einen viel zu grofien Wert Wrspa = 4.2 eV [Ste92].
Der LDA+DMFT-Ansatz iiberzeugt daher durch die Renormierung dieser Gréfie
auf eine mit dem Experiment auch quantitativ im Einklang befindlichen Wert.

Bei einer tieferen Temperatur von T' = 232 K zeigt das System eine ferroma-
gnetische Ordnung mit einem magnetischen Moment von 0.41up. Die partiellen
Zustandsdichten fiir diesen Fall sind in Abbildung 5.7 in der oberen Hilfte darge-

2Bei Verwendung der s- und p-Zustiinde ist zu erwarten, dass dieser Peak den Ubergiingen
in ein Hybridorbital entspricht
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stellt. Hierbei wird aus Griinden der schnelleren Konvergenz ein die Spinsymme-
trie brechendes Feld, welches eine Energieaufspaltung von 0.01 eV bewirkt, ver-
wendet, was den Wert der kritischen Temperatur 7 und die Magnetisierung ge-
ring anhebt. Im Weiteren ist dieses Feld immer zu beriicksichtigen, dessen Priisenz
im Rahmen einer qualitativen Studie durchaus gerechtfertigt ist. Die magnetische

= :

o

3

= -

=

L

T_; -

2

=

" ]

o}

[a]

@ ]

o

g Il Il Il P I Il Il Il Il Il
12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8

= ]

I3

3

e

< 1

L

ko

3 ]l

£ total up

g r total down 8

o

Q Il Il Il I T Il 1 Il Il Il

€ 12 -10 8 -6 -4 -—2 0 2 4 6 8

ABBILDUNG 5.7: In der oberen Hdlfte der Abbildung sind die partiellen Zustands-
dichten fiir den Bandferromagneten Ni im ferromagnetischen Regime bei einer Tempe-
ratur von T = 232 K dargestellt. Die magnetische Ordnung ist hierbei in erster Linie
durch die Umverteilung von spektralem Gewicht verursacht. Die Austauschaufspaltung,
gemessen an des Positionen des Anstiegs des (N=9)-Bandes, betrigt Aex = 0.12 €V.
Die Magnetisierung betrdgt M = 0.41up. In der unteren Hilfte ist die totale Zustands-
dichte fir die beiden Spinquantenzahlen aufgetragen. Das untere Teilbild stellt die to-
talen up- und down-Zustandsdichten dar. Die gefiillten Flachen markieren hierbei die
besetzten Zustdinde.

Ordnung ist hierbei in erster Linie durch die Umverteilung von spektralem Ge-
wicht verursacht, analog zu der Modellrechnungen fiir das Zweibandmodell (siehe
Abschnitt 4.2).

Die Austauschaufspaltung, d.h die Verschiebung der up- und down-Bénder
ist schwer zu ermitteln, aber dennoch vorhanden. Die Aufspaltung, gemessen an
des Positionen des Anstiegs des (N=9)-Bandes, betrigt Acx = 0.12 eV, was
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verglichen mit dem Experiment [Ste86] zu gering ist (Ae5?'(293 K) = 0.28 eV/).
Die Magnetisierung betragt M = 0.41up, was mit dem experimentellen Wert
von Mg:’fﬁeg = 0.67pp [Ste86] (vgl. auch M = 0.557up [Hir73]) bei sehr tiefen
Temperaturen ebenso miBig iibereinstimmt. Da in Ubergangsmetallen die Aus-
tauschaufspaltung in erster Linie proportional zur Magnetisierung ist [Sto90] ist,
es nicht verwunderlich, dass diese ebenso zu klein aus den Daten hervorgeht. Die
Ursache liegt wohl an einem zu geringen Wert fiir die Hundsche Kopplung J,
da die Aufspaltung in Hartree-Fock Nédherung proportional zu J ist, oder an der
gebrochene SU(2)-Invarianz des Wechselwirkungsterms bzw. an der Vernachléssi-
gung der spin-flip-Wechselwirkung. Aus Rechenzeitgriinden konnte beidem aller-
dings nicht nachgegangen werden.

In der unteren Hilfte der Abbildung 5.7 ist die totale Zustandsdichte fiir die
beiden Spinquantenzahlen aufgetragen. Im Vergleich zu dem Photoemissionsex-
periment, das in Abbildung 5.8 dargestellt ist, zeigt sich eine qualitativ gute
Ubereinstimmung mit den theoretischen Daten.
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ABBILDUNG 5.8: Photoemissionsspektrum von Ni aus dem Ezperiment [Hif7}].
Ein Vergleich mit Abbildung 5.7 liefert eine qualitativ gute Ubereinstimmunyg.

In Abbildung 5.9 ist die Magnetisierung in Einheiten von pp in Abhingig-
keit von der Temperatur T aufgetragen. Bei der Berechnung wurde ein sym-
metriebrechendes Feld, welches eine Spinaufspaltung der Einteilchenniveaus von
0.01 eV produziert, beriicksichtigt. Die kritische Temperatur ist ndherungsweise
durch die Nullstelle der zweiten Ableitung der Magnetisierungskurve bestimmt
worden und betrigt Tc = 735 K, was im Vergleich zum Experiment ([Ash76]:
T&™ P =627 K ) eine hervorragende Ubereinstimmung bedeutet. Andere theoreti-
sche Arbeiten sind dabei nur mé#Big erfolgreich ([Weg00]: T = 1655 K, [Hal98]:
Tc = 430 K, [Ole84]: T = 1150 K). Die genaue Berechnung der Ubergangstem-
peratur aus der Nullstelle der inversen Suszeptibilitdt war aus Rechenzeitgriinden
nicht durchfiihrbar. Da in einer Molekularfeldtheorie nicht lokale Fluktuationen
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ABBILDUNG 5.9: Magnetisierung in Einheiten von up in Abhdngigkeit von der
Temperatur T bei Prdsenz eines symmetriebrechenden Feldes, welches ein Spinaufspal-
tung der Einteilchenniveaus von 0.01 eV liefert. Die Ubergangstemperatur vom para-
magnetischen in den ferromagnetischen Zustand liegt in etwa bei Tc = 735 K.

vernachléssigt werden, ist es nicht verwunderlich, dass die kritische Temperatur
T verglichen mit dem Experiment iiberschéitzt wird.

Wihrend der Niederschrift dieser Arbeit ist eine LDA+DMFT-Studie [Lic01],
die sich der Quantum-Monte-Carlo-Methode bedient, vorverdffentlicht worden.
Mit den gleichen ndhernden Annahmen wurde darin eine Rechnung fiir Eisen und
Nickel vorgestellt. Lediglich die Wahl des Parameters fiir die Hundsche Kopplung
J = 0.9 eV fiir Ni liegt ein wenig hoher als in der hier obliegenden Rechnung.
Die Ergebnisse fiir Nickel stehen in sehr gutem Einklang mit den hier préisentier-
ten Resultaten. Die kritische Temperatur fiir Nickel liegt in der anderen Arbeit
bei T = 700 K, das magnetische Moment belduft sich auf M = 0.75 pp. Die
Prisenz des (-6 eV)-Satelliten, sowie eine 30%-Bandbreitenverkleinerung bezogen
auf die LDA-Rechnung werden beobachtet. Die Ubereinstimmung der dort und
der hier prisentierten Resultate, verifizieren zunédchst die NCA-Losung, zumal
es sich im Gegensatz zur QMC um eine approximative Losung des Storstellen-
problems handelt. Beide erfolgreichen Ansétze dokumentieren durch die Vielzahl
der beschreibbaren Eigenschaften von itineranten Bandferromagnete den hohen
Stellenwert der LDA+DMFT-Methode beziiglich anderer Vielteilchenmethoden.
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Insgesamt liefert die Beschreibung der korrelierten d-Schale des Bandferro-
magneten Nickel ein qualitativ {iberzeugendes Bild. Mit der Kombination der
DFT/LDA und der DMFT ist es gelungen, fiir ein nicht vollstindig entartetes
korreliertes System Rechnungen durchzufiihren, und zwar nicht nur um das expe-
rimentelle Photoemissionsspektrum zu erkldren, sondern auch in der symmetrie-
gebrochenen ferromagnetischen Phase Rechnungen zu tétigen. Quantitativ méBig
werden die Werte fiir die Magnetisierung M = 0.41pup und die Austauschaufspal-
tung Aex = 0.12 eV wiedergegeben, da diese verglichen mit dem Experiment
([Ste86]: Mgff:feg = 0.67pp; Ac5P0.28 €V/) als zu klein beschrieben werden. Dies
kann natiirlich an den Einschrinkungen des betrachteten Modells liegen, oder
aber auch ganz banal am empirischen Parametersatz, insbesondere an der Hund-
schen Kopplung J, die im Rahmen der Literatur verwendeten Gréflen liegt, je-
doch mit 0.5 eV vom experimentellen Wert 0.8 eV [Mar88, Sto90] abweicht. Ein
groflerer Wert der lokalen Austauschkopplung wiirde ndmlich die Polarisierung
vergroflern und somit die Magnetisierung und somit auch die Austauschaufspal-
tung realistischer beschreiben.

Trotzdem iiberzeugt die Methode in der Beschreibung des Systems. Die ef-
fektive Bandbreite wird qualitativ mit etwa Wy = 3 eV wiedergegeben, was
dem experimentellen Wert von etwa W{7' = 3.2 eV [Ste92] sehr nahe liegt. Die
Beobachtung der (-6eV)-Satelliten stellt die Uberlegenheit der Methode mit der
Behandlung einer frequenzabhingigen Einteilchenselbstenergie gegeniiber der rei-
nen LDA-Rechnung eindrucksvoll dar. Desweiteren gelingt die Bestimmung der
Ubergangstemperatur vom para- in den ferromagnetischen Zustand mit dieser
Methode vortrefflich. Die kritische Temperatur 7o = 735 K iibertrifft den expe-
rimentellen Wert im Vergleich zu anderen Methoden nur knapp (75" = 627 K
[Ash76]). Die Uberschiitzung der DMFT aufgrund der Vernachlissigung von nicht
lokalen Fluktuationen ist dabei nicht verwunderlich.

Alle diese mit dem Experiment qualitativ gut tibereinstimmenden Ergebnisse
unterstreichen die Effektivitdt der LDA+DMFT-Methode. Ein néchster konse-
quenter Schritt wére es die Betrachtung so auszuweiten, dass die unkorrelierten
s- und p-Zustidnde mit in die Beschreibung einbezogen wiirden. Zusétzlich wére
es wiinschenswert, die Behandlung auf die beiden anderen Prototypen der Band-
ferromagnete Fe und Co auszudehnen. Jedoch ist dies im Rahmen dieser Arbeit
aus Rechenzeitgriinden unterlassen worden. Vielmehr wurde die Verallgemeine-
rung der Methodik durch die Miteinbeziehung von unkorrelierten Zusténden fiir
das schwere Fermionensystem Ce durchgefiihrt, was das Thema des néchsten
Abschnitts darstellt. Da es sich um eine f!-Substanz handelt, hilt sich der Re-
chenaufwand in Grenzen, was eine Verallgemeinerung nebst numerischer Analyse
des Systems erleichtert.
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5.4 Die a- und y-Phase von Ce

In diesem Abschnitt soll die LDA+DMFT-Methode auf Ce angewendet werden.
In der Betrachtung des schweren Fermionensystems werden hierbei die Zusténde
4f, bd, 6s und 6p betrachtet. Dabei sind die Zustidnde 5d, 6s und 6p als itineran-
te Bandzustdnde angesehen, d.h. die Biander werden durch die LDA-Resultate
repréisentiert. Die f-Schale dagegen wird als korrelierte Schale betrachtet, und
fiir eben diese Schale wird im Rahmen der LDA+DMFET-Methode eine explizite
Vielteilchenrechnung durchgefiihrt, wohingegen die Behandlung der Wechselwir-
kung der itineranten Zustdnde innerhalb der LDA mit dem Austauschkorrela-
tionspotenzial des freien Elektronengases bereits implizit in der Bandstruktur
beriicksichtigt ist.

Im Folgenden soll eine stark vereinfachte lokale Wechselwirkung betrachtet
werden. Die behandelte Wechselwirkung entspricht der des Terms (5.4) mit J =
Je = 0. Als Konsequenz dieser Naherung ist nur ein einziger Coulombparameter
U = U’ zu verwenden, da die Rotationsinvarianz im Orbitalraum die Gleichheit
der beiden Wechselwirkungen bei der vollstdndigen Vernachldssigung jeglicher
Austauschwechselwirkung fordert [Ole83]. Die intra-orbitale Coulombenergie U
wirkt im Falle eines doppelt besetzten f-Orbitals, die inter-orbitale Coulomb-
energie U’ im Falle einer Besetzung von zwei f-Orbitalen mit unterschiedlichen
Indizes. Als Wert fiir die Coulombwechselwirkung wird der in [Ani9la] fiir die
f-Schale von Ce berechnete Wert von U = 6eV verwendet. Da die Austausch-
wechselwirkung von der Groflenordnung von etwa einem Zehntel der Coulomb-
wechselwirkung U ist, und die Einteilchenzustandsdichten nicht in Hinsicht auf
die Multiplettstruktur untersucht werden sollen, sei diese Vernachlidssigung ge-
rechtfertigt. Desweiteren erniedrigt sich dabei die Zahl der zu betrachtenden
Zusténde innerhalb der NCA, und zum zweiten wurde eine realistischere Be-
handlung der Multiplettstrukturen in Abschnitt 4.2.2 bereits besprochen, so dass
deren Auswirkung auf das Spektrum bekannt ist. Aus der Untersuchung fiir das
modellhafte Zweibandsystem (siehe hierzu Abschnitt 4.2.2) ist bekannt, dass ei-
ne derartige Vernachlissigung der Austauschterme die Struktur des besetzten
(N=1)-Bandes nicht veréindert. Analog ist fiir das f'-System im Spektrum ei-
ne Ein-Peak-Struktur des (N=2)-Bandes zu erwarten, da die realistische Multi-
plettstruktur des Zweiteilchenunterraumes der f-Schale durch die einfache Wahl
der Wechselwirkung auf einen (124) -fach entarteten Zweiteilchenzustand reduziert
ist. Eine befriedigendere Wahl der Wechselwirkung wére natiirlich die mit nicht
verschwindenden Austauschtermen, jedoch ist der numerische Aufwand in einer
NCA-Rechnung nicht mehr tragbar, so dass man lokal ndherungsweise folgende
Wechselwirkung beriicksichtigt:

m#m’

Hery =U Y fimgiim) + %I > oo (5.18)

m,m’ 0,0’
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Mit Hilfe des korrigierten totalen Energiefunktionals Frp4 — F4. konstruiert
man nun den tight-binding-Hamiltonoperator im Rahmen der LMTO-Methode
[And75, Gun83] und daher ist man in der Lage, eine beziiglich der korrelierten
Schale wechselwirkungsfreie Greenfunktion zu bestimmen:

Go(z) = % zk: ]Iz—lT(E) . (5.19)

Diese Gleichung ist als Matrixgleichung zu verstehen, da hO(E) matrixwertig ist.
Fiir Ce mit dem Basissatz 4f, 5d, 6s und 6p besitzt die Matrix eine (16 x 16)-
Struktur. Die korrelierte Schale besitzt dabei 7 orbitale Freiheitsgrade.

Zur Aufstellung der selbstkonsistenten Berechnung bendétigt man die volle
lokale Einteilchen-Greenfunktion. Diese kann mit der Einteilchenselbstenergie
Y (2, k), die in der DMFT als lokale Grofie geniihert wird ($(z, k) = %(z)), be-
rechnet werden. Somit wird fiir die Betrachtung der entarteten f-Schale folgender
Ausdruck verwendet:

Go(2) = GO(T 2 — (2)) = % > — h(;) S (5.20)

L ist hierbei die (16 x 16)-Einheitsmatrix. Die Selbstenergie 3(z) stellt ebenso eine
Matrix dar, die nur in der (7 x 7)-Untermatrix an den Positionen der korrelierten
Zusténde von Null abweichende Eintrédge besitzt. Die k-Summation in Gleichung
(5.20) wird dabei mit der analytischen Tetraeder-Methode vollzogen [Lam84]. Im
allgemeinen sollte die Selbstenergiematrix ¥(z) nicht verschwindende offdiago-
nale Elemente besitzen, und demnach sollte auch eine offdiagonale Losung des
Storstellenproblems erfolgen. Da aber eine derartige Rechnung aufgrund des sehr
hohen Rechenaufwands immens ist, und da Kontrollrechnungen in einfachen Sy-
stemen ergaben, dass eine derartige Rechnung nur marginalen Einfluss auf die
totale Zustandsdichte hat, wurde davon abgesehen und die Selbstenergiematrix
als diagonal angenommen.

Innerhalb der DMFT wird nun aufgrund der Aquivalenz der Selbstenergie-
funktionale fiir das Gitter und das Storstellenproblem die Greenfunktion (5.20)
mit der des lokalen Problems gleichgesetzt. Die Untermatrix der lokalen Green-
funktion (5.20), die eine (7 x 7) Matrix darstellt und die korrelierten f-Zusténde
beschreibt, wird mit der Storstellen-Greenfunktion, die nur fiir die korrelierten
Orbitale definiert ist, gleichgesetzt:

Gol2) = z—¢%,., — ;(z) — A(2)’ (5:21)

corr

wobei hiermit die sogenannte Hybridisierungsmatrix A(z) definiert ist. Bei ver-
schwindender Selbstenergie Y:(z) entpricht diese Formel der der ungestorten Stor-
stellen-Greenfunktion. Die Einteilchenenergie €2 . deren Bestimmung in Ab-
schnitt 5.1 erlautert wurde, der Coulombparameter U = U’ und der Imaginérteil
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der Hybridisierungsmatrix Sm{A(w +1i0)} definieren vollsténdig ein Storstellen-
problem, welches in dieser Arbeit mit der Non-Crossing-Approximation (siehe
Anhang A.1) geldst wird.

In den Hybridisierungsmatrixelementen sind in der Betrachtung fiir Ce so-
wohl die Hybridisierungsprozesse zu den benachbarten korrelierten f-Orbitalen
als auch zu den itineranten Leitungsbandzustéinden der s-, p- und d-Zustdnden
enthalten.

In Abbildung 5.10 sind die Imaginérteile der Hybridisierungsfunktionen von
a- und y-Ce in den verschiedenen Stadien der Rechnung dargestellt: die aus der
reinen LDA-Rechnung mit Doppelzédhlungskorrektur und die konvergierte Losung
der LDA+DMFT-Rechnung bei einer Temperatur von T=580 K. Das effektive
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ABBILDUNG 5.10: Imagindrteile der Hybridisierungsfunktionen von a-Ce (oben)
und y-Ce (unten) in den verschiedenen Stadien der Rechnung dargestellt: die aus der
reinen LDA-Rechnung mit Doppelzdhlungskorrektur und die konvergierte Lésung der
LDA+DMFT-Rechnung bei einer Temperatur von T=580 K. Analog sind in der unteren
Abbildung die Funktionen fir v-Ce gezeigt.

f-Einteilchenniveau abziiglich des chemischen Potenzials in einer reinen LDA-
Rechnung ohne Wechselwirkungskorrektur liegt fiir a-Ce bei etwa bei 1.3 eV,
fiir v-Ce bei etwa 0.5 eV. Dies ist in der LDA-Rechnung ausser in den Spektren
auch in der Hybridisierung durch die Maxima an diesen Stellen erkennbar. Diese
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Funktion ist Ausgangspunkt einer Storstellenrechnung in [Liu92] und beschreibt
die Anbindung der korrelierten Schale an ihr Umfeld. In diesem Artikel wird durch
den Fit an das Experiment ein konstanter Renormierungsfaktor fiir alle Energien
bestimmt, der eine Selbstwechselwirkung der f-Zustinde korrigiert. Dieser Faktor
belduft sich auf 0.868 und 0.844 und geht durch die Gréfle der renormierten
Hybridisierung in die Berechnung der Kondo-Temperatur ein, die somit ebenso
durch den Fit bestimmt wird.

Innerhalb der LDA+DMFT-Theorie wird ein anderer Korrekturansatz der
LDA-Daten verfolgt. Zunichst wird durch die Anwendung der Doppelzihlungs-
korrektur das freie f-Einteilchenniveau bestimmt. Dadurch verschieben sich in
der kinetischen Struktur im Wesentlichen die flachen f-Bénder. Dies ist ebenso
an den f-Hybridisierungsbeitrdgen um das freie f-Niveau der jeweiligen Phase in
den dargestellten Graphen (bei -2 eV und -2.5 V) in Abbildung 5.10 ersichtlich.
Zudem weisen die gewonnenen LDA-+DMFT-Ergebnisse eine starke Renormie-
rung der Hybridisierungsfunktion fiir beide Phasen auf.

An dieser Stelle wird deutlich, dass die Hybridisierungseffekte der s-, p- und
d-Zusténde im Gitter einen nicht unbedeutenden Anteil an der Hybridisierung
an der Fermi-Kante besitzen, zumal die wesentlichen f-f-Hybridisierungen der
freien f-Zusténde deutlich unterhalb der Fermi-Kante liegen. Dies zeigt, dass
ein Hubbardmodell fiir die f-Zustidnde alleine die Eigenschaften von Ce nicht
beschreiben kann, zumal die Hybridisierungseffekte an die itineranten Zusténde
an der Fermi-Kante die Kondo-Skala wesentlich beeinflussen.

Die Unterschiede zwischen den Hybridisierungsfunktionen gleicher Phasen zei-
gen, dass eine einfache Betrachtung mit dem Storstellenmodell nicht gerade un-
problematisch ist. Dennoch ergibt sich mit der zitierten Methode [Liu92] Uber-
einstimmung mit dem Experiment.

In den Abbildungen 5.11 und 5.12 sind die partiellen und totalen Zustands-
dichten von Ce wiederum fiir die a- und -Phase bei einer Temperatur von T =
580 K dargestellt. In einer Auftragung werden die mit der Doppelzihlungskor-
rektur versehenen LDA-Daten mit den Ergebnissen der LDA+DMFT-Rechnung
gegeniibergestellt, um die Renormierung genau beobachten zu konnen. Die Tem-
peratur von 7" = 580 K wurde unbeachtet von der Stabilitit der a-Phase in
beiden Phasen gewihlt, um die Unterschiede der elektronischen Rechnung ge-
nau diskutieren zu konnen, obwohl die experimentelle Ubergangstemperatur bei
To—y = 141 K liegt [KosT78].

Der gréfite Renormierungseffekt zeigt sich in der partiellen f-Zustandsdichte.
In beiden Phasen wird das Gewicht des unkorrelierten f-Bandes umverteilt in
ein (N=1)- und ein (N=2)-Band, welche fiir Anregungen in Ein- bzw. Zweiteil-
chenzustinde stehen. Das (N=1)-Band tréigt das spektrale Gewicht, das in etwa
einem Elektron pro Gitterplatz entspricht (genauere Angaben sind in Tabelle 5.2
einzusehen) und ist grob an der Stelle des unkorrelierten f-Bandes situiert. Das
(N=1)-Band im Spektrum eines einzelnen korrelierten Orbitals besitzt daher das

Gewicht, welches ﬁ Elektron pro Gitterplatz entspricht. Das (N=2)-Band bei
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ABBILDUNG 5.11: Partielle Zustandsdichten der s-, p-, d- und f-Zustinde, sowie
die totale Zustandsdichte fir a-Ce. Pro Zustandsdichte ist jeweils das mit der Dop-
pelzdhlungskorrektur versehene LDA-Result und das mit der LDA+DMFT-Methode er-
rechnete FErgebnis gezeigt. Als einziger Parameter in der Rechnung wurde eine Tempe-
ratur von T = 580K wverwendet. Die Besetzungszahl des betrachteten Systems betrdagt
4 Elektronen pro Gitterplatz.

etwa 4.5 €V (@) und 4.0 eV () besitzt das Gewicht von 3 Elektronen pro Git-
terplatz (siehe hierzu auch Modellrechnungen mit einem Elektron pro Gitterplatz
in Abschnitt 4.2).

Bei a-Ce ist im Gegensatz zu y-Ce eine wohl entwickelte Kondo-Resonanz zu
beobachten. Diese Phase existiert weit unterhalb der vorliegenden Temperatur
T = 580 K, die Abschéitzung der Kondo-Temperatur durch die Breite der Re-
sonanz ergibt Tk, ~ 1000 K. In 7-Ce ist keine Resonanz zu beobachten. Der
Grund dafiir ist an dem Gréflenunterschied in den Hybridisierungsfunktionen in
Abbildung 5.10 ersichtlich (siehe hierzu auch Gleichung (4.18)).

Bei hohen Energien ergeben sich in allen itineranten Zustdnden nur margi-
nale Effekte. Dort, wo die f-Zustandsdichte der LDA+DMFT-Spektren nicht
verschwindet, ergeben sich beobachtbare Verédnderungen. Gemifligte Renormie-
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ABBILDUNG 5.12: Partielle Zustandsdichten, sowie die totale Zustandsdichte fiir
v-Ce. Analog zu Abbildung 5.11 wurde eine Temperatur von T = 580 K gewdhlt. Die
Besetzungszahl betrdgt ebenso 4 Elektronen pro Gitterplatz.

rungseffekte zeigen sich in den partiellen Zustandsdichten der s- und d-artigen
Zustdnde. Hierbei ist der stiarkere Effekt wegen der stirkeren Hybridisierung bei
a-Ce zu beobachten. Es zeigen sich neben Verbreiterungen in erster Linie Ver-
schiebungen von Zustidnden von bis zu 0.5 eV. Desweiteren ist bemerkenswert,
dass iiberall dort, wo das korrelierte f-Spektrum bedeutende Maxima zeigt, das
spektrale Gewicht von s- und d-Zustidnden sinkt, was vor allem an der Position
der (N=2)-Bénder der Fall ist. An der Position der Kondo-Resonanz in a-Ce ist
dieser Effekt ebenso in der partiellen d-Zustandsdichte im Ansatz zu beobachten,
der in der Modelltheorie bei sehr tiefen Temperaturen als das Auftreten einer
Hybridisierungsliicke bekannt ist [McM98].

In beiden Fillen zeigen die partiellen p-Zustandsdichten nur marginale Renor-
mierungseffekte, da diese Zustéinde die geringste Hybridisierung bzw. Kopplung
an die korrelierten Zustidnde besitzen.

Die Abbildungen 5.13 und 5.14 stellen die Temperaturabhéngigkeit der par-
tiellen f-Zustandsdichten und der totalen Zustandsdichten fiir die unterschiedli-
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chen Phasen dar. In beiden Phasen sind in der partiellen Zustandsdichte fiir die
korrelierten Orbitale die (N=1)- und (N=2)-Binder zu erkennen. Der Abstand
dieser Bénder betrigt etwas mehr als die Coulombenergie U = 6 eV, was auf die
Présenz der itineranten Zustidnde zuriickzufiihren ist. In Modellrechnungen fiir ein
reines Hubbardmodell mit ausschliefilich korrelierten Orbitalen wire der Abstand
U zu erwarten. Wihrend sich in der Tieftemperaturphase o die Kondo-Resonanz
aufgrund der Hybridisierung bereits bei sehr hohen Temperaturen entwickelt,
ist fiir die Hochtemperaturphase v bis zu einer Temperatur von 7' = 116 K
nur der Ansatz einer Entwicklung des Spinfluktuationspeaks zu erkennen. Bei
einer experimentellen Phaseniibergangstemperatur von 7,—, = 141 K [Kos78§|
wird deutlich, dass ein beobachtbarer Effekt in y-Ce auch bei einer tenden-
ziellen Unterschitzung der Kondo-Temperatur durch die NCA-Approximation
[Miil84, Bic87a] nur schwer beobachtbar sein kann.
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ABBILDUNG 5.13: Partielle f-Zustandsdichte (oben) und totale Zustandsdichte
(unten) von «a-Ce fir unterschiedliche Temperaturen. Die Bildeinfiigungen zeigen je-
weils einen Bildausschnitt nahe der Fermi-Energie.

Da die Hochtemperaturphase v nur einen Ansatz der Kondo-Resonanz bei den
untersuchten Temperaturen zeigt, ist die totale Zustandsdichte des Systems nur
in geringem Mafle von der Temperatur abhiingig. Somit lassen die Ergebnisse den
Schluss zu, dass ebenso im Experiment eine Abwesenheit der Resonanz vorliegen
sollte, zumal die experimentelle Stabilitit nur bis zu einer Temperatur von 141 K
beobachtet wird, und die Kondo-Skala wesentlich niedriger ist.
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ABBILDUNG 5.14: Analog zu Abbildung 5.13: partielle f-Zustandsdichte (oben) und
totale Zustandsdichte (unten) von «y-Ce fiir unterschiedliche Temperaturen dargestellt.
Die Bildeinfligungen zeigen jeweils einen Ausschnitt nahe der Fermi-Energie.

Die Tieftemperaturphase «, die erst ab einer Temperatur von 141 K stabil
ist, besitzt hingegen eine stark ausgeprigte Kondo-Resonanz. Eine Rechnung fiir
derart tiefe Temperaturen ist fiir die a-Phase aufgrund der hohen Hybridisierung
mit der NCA aus Kausalitétsgriinden nicht durchfiihrbar, da bei Temperaturen
unterhalb von einem Zehntel der Kondo-Skala der Imaginérteil der Selbstenergie
positives Vorzeichen besitzt. Jedoch zeigt sich bereits bei einer Rechnung fiir
hohere Temperaturen eine wohl ausgeprigte Kondo-Resonanz, die im Experiment
beobachtbar sein sollte. Ein Vergleich mit dem Experiment folgt weiter unten.

In Tabelle 5.2 ist ein Vergleich dieser Arbeit mit der theoretischen Arbeit
[Liu92], in der die Parameter des Storstellenmodells durch das Anpassen an ex-
perimentelle Spektren gefunden wurden, und mit Neutronenspektroskopiedaten
[Mur93] gezeigt. Die Besetzungswahrscheinlichkeiten Py, P; und P, beschreiben
die Wahrscheinlichkeit, einen f°-, f!- oder f2-Zustand zu finden. Diese sind in
guter Ubereinstimmung mit der Fit-Rechnung und werden mit Hilfe eine Inte-
gration iiber die entsprechenden ionischen Propagatoren gebildet (siehe Anhang
Al).

Die Kondo-Temperatur 7Tk ist fiir a-Ce grob durch die Breite der Kondo-
Resonanz gegeben (Tx, =~ 1000K). Da die Entwicklung der Quasiteilchenre-
sonanz fiir 7-Ce bei den untersuchten Temperaturen nicht voll ausgeprigt ist,
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a-Ce  [Liu92] [Mur93] ~-Ce  [Liu92] [Mur93]

) 0.126  0.1558 0.0150 0.0426
P, 0.829  0.8079 0.9426  0.9444
Py 0.044  0.0264 0.0423  0.0131
ny 0.908 0.861 0.8 1.014 0971 1
Tk, [K] 1000 945 1800,2000 33 95 60
x(0),[1073emu/mol] 1.08 0.70 0.53 24 8.0 12
Agy,[meV] 86.6 66.3 427 322

TABELLE 5.2: Vergleich der LDA+DMFT(NCA)-Ergebnisse bei T = 580 K mit
an ezperimentelle Spektren angepasste Stirstellen-Rechnungen [Liu92] und mit einer
experimentellen Arbeit [Mur93].

kann durch dieses Verfahren keine Aussage iiber die Kondo-Skala dieses Mate-
rials gemacht werden. Jedoch kann iiber das Verhéltnis der beiden Hybridisie-
rungsstirken (3{A.(er)}/S{A,(er)} = 2) eine Abschitzung Tk 5 & 35Tk o €1-
folgen [Miil84]. Da die NCA typischerweise die Kondo-Temperatur unterschitzt,
ist es offensichtlich, dass die absoluten Werte nicht mit dem Experiment iiber-
einstimmen. Jedoch gibt das Veréltnis der beiden Kondo-Temperaturen der un-
terschiedlichen Phasen in etwa das realistische Verhalten an. Der Vergleich der
Kondo-Temperaturen mit den Fit-Rechnungen dokumentiert die Unterschiedle
der beiden theoretischen Methoden. Da in beiden Ansétzen die NCA-Rechnung
verwendet wird, unterstreicht der Vergleich die Vorteile der LDA+DMFT-Methode,
da daraus offensichtlich das realistischere Verhiltnis hervorgeht.

In den statischen magnetischen Suszeptibilitéiten setzt sich dieser Trend fort.

Diese werden mit Hilfe der Beziehung x(0) = C1=22 [Miil84, Liu92] bestimmt,
K

wobei C' die Curie-Konstante der energetisch niedrigsten 4f-Zustinde (j = 2)
beschreibt und P, die Wahrscheinlichkeit, ein leeres korreliertes Orbital vorzu-
finden. Wiederum ergibt sich eine gute Ubereinstimmung des Verhéltnisses der

Werte beider Phasen mit den Neutronenspektroskopiedaten.

Der Vergleich der Rechnung mit den Daten der Photoemissionsexperimen-
te [Wie84, Wui83] ist in Abbildung 5.15 gezeigt. Da die gemessenen Spektren
von den Anregungen der korrelierten Schale dominiert werden, werden die Daten
mit den partiellen f-Zustandsdichten verglichen. Desweiteren wurden die theoreti-
schen Zustandsdichten mit den experimentellen Auflésungsvermégen von 0.4 eV
verbreitert. Die theoretischen f-Spektren sowie das Photoemissionsexperiment
[Wie84] weisen fiir beide Phasen die Struktur des (N=1)-Bandes auf, die einer
Anregung von einer leeren korrelierten Schale in einen Zustand mit einem Elek-
tron in der f-Schale entspricht. Im inversen Photoemissionsxperiment [Wui83|
zeigen die gemessenen Spektren eine Struktur von 3 bis 7 eV, die Anregungen
in finale Multiplettzustinde mit zwei Elektronen in der korrelierten Schale ent-
sprechen. Die berechneten Kurven weisen in diesem Bereich nur ein strukturloses
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ABBILDUNG 5.15: Vergleich der partiellen f-Zustandsdichten mit den Ergebnissen
eines Photoemissionsexperiments [Wie84] (links) und eines inversen Photoemissionsez-
periments [Wui83] (rechts). Der obere Teil der Abbildung zeigt die Ergebnisse fiir a-Ce
der untere fir v-Ce bei einer Temperatur von T = 580 K. Die theoretischen Kurven
wurden mit einer effektiven Verbreiterung von 0.4 eV dargestellt, die die experimentelle
Auflosung nachahmit.

Maximum auf, was das Resultat eines zu stark vereinfachten lokalen Wechselwir-
kungsmodells ist und einfach einer Anregung in den vielfach entarteten Zweiteil-
chenzustand entspricht. Die Diskrepanz liegt in der Vernachléssigung der lokalen
Austauschwechselwirkung. Aufgrund einer verkiirzten Rechenzeit wurde auf eine
genauere Beschreibung der Korrelation fiir Ce verzichtet.

Der in a-Ce experimentell beobachtete Peak bei etwa 0.5 eV ist einer Anre-
gung in einen einfach besetzten 4f'-Zustand zugeordnet. In der experimentellen
Auswertung wird erkannt, dass dieser durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung auf-
gespalten ist. Die berechnete partielle f-Zustandsdichte zeigt in diesem Bereich
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eine scharfe Kondo-Resonanz, was der Anregung aus einen Singulett-Zustand
zwischen dem f-Elektron und einem Spin aus der Umgebung um das f-Elektron
in einer Triplett-Zustand entspricht. Die Resonanz im experimentellen Spektrum
kann der Kondo-Resonanz zugeordnet werden. Da innerhalb der theoretischen
Beschreibung die Spin-Bahn-Wechselwirkung nicht betrachtet wurde, kann kon-
sequenter Weise eine Aufspaltung dieses Peaks in den Rechnungen nicht beob-
achtet werden. Dennoch ist bekannt, dass eine Aufspaltung der Entartung der
Einteilchenzustéinde eine Aufspaltung der Kondo-Resonanz verursacht [Cos00].
Eine Beriicksichtigung einer derartigen Wechselwirkung, die methodisch durchaus
behandelbar ist, wiirde daher in der hier vorgestellten Methode ebenso eine Auf-
spaltung liefern. Eine Betrachtung mit zusétzlicher Niveauaufspaltung durch die
Spin-Bahn-Wechselwirkung wére sinnvoll, und eine experimentelle Aufspaltung
von 0.3eV [Wui83] wiirde bei einer Peakbreite von 0.5 eV durchaus beobachtbar
sein.

Im unteren Teil der Abbildung 5.15 wird fiir 7y-Ce der Vergleich von Rechnung
und Experiment dargestellt. Sowohl im theoretischen als auch im experimentellen
Spektrum zeigt sich keine Kondo-Resonanz, was auf eine geringere Hybridisie-
rung zuriickzufiihren ist. Da die NCA zur Losung des in der DMFT auftreten-
den Storstellenproblems die Kondo-Temperatur Tk, = 33 K unterschitzt, und
da ebenso die realistische Energieskala T3"? = 60 K [Mur93] weit unterhalb der
Ubergangstemperatur fiir den 1sostrukturellen Phaseniibergang liegt, kann in gu-
ter Ndherung trotz des systematischen Fehlers der NCA das errechnete Spektrum
als giiltig fiir die Hochtemperaturphase angenommen werden, da die Kondo-Skala
bei den experimentellen Daten sowie bei dem theoretisch verwendeten Parameter,
der Temperatur von 7" = 580 K, keine Rolle spielt.

Das resonante inverse Photoemissionsspektrum (RIPES) der beiden Phasen
zeigt bei einem Vergleich mit den theoretischen Kurven in Abbildung 5.16 das
gleiche Bild. In den theoretischen Kurven wird dabei eine der experimentel-
len Auflésung entsprechende Verbreiterung von 0.1 eV beriicksichtigt. Die Dis-
krepanz der (N=2)-Binder durch die Vernachldssigung von Austauschtermen
ist hierbei erneut augenfillig. Bei der niedrigeren experimentellen Auflosung ist
zuétzlich die scharfe Kondo-Resonanz im theoretischen f-Spektrum von a-Ce ge-
geniiber dem breiten experimentell beobachteten Peak auffillig. An dieser Stelle
wird zum einen die Unterschitzung der Kondo-Skala innerhalb der NCA sichtbar,
die eine zu geringe Breite der Kondo-Resonanz liefert. Allerdings wiirde eine dop-
pelte Breite der Resonanz, die einer realistischen Kondo-Temperatur von Tk =
2000 K (siehe Tabelle 5.2) entsprechen wiirde, das hochauflésende Spektrum
auch nicht zur Génze erklaren. Nur die zusétzliche theoretische Behandlung der
Spin-Bahn-Kopplung [Wu183] die eine Aufspaltung von 0.3 eV liefert, wiirde die
theoretischen Ergebnisse in Ubereinstimmung mit dem RIPES-Experiment brin-
gen. Eine weiterfiihrende Betrachtung in dieser Richtung, die nicht im Rahmen
dieser Arbeit liegt, wiire zur Uberpriifung der Giite der LDA+DMFT-Methode
erstrebenswert.
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ABBILDUNG 5.16: Vergleich der theoretischen Daten fiir a-Ce (oben) und ~-Ce
(unten) bei einer Temperatur von T = 580 K mit dem inversen Photoemissionsspek-
trum (RIPES) [Gri97]. Das theoretische f-Spektrum wurde hierbei mit der ezperimen-
tellen Verbreiterung von 0.1 eV wversehen.

Die in diesem Abschnitt vorgestellte Realisierung der LDA4+DMFT-Methode
auf schwere Fermionensysteme erweist sich als duflerst vielversprechend, zumal es
gelungen ist, korrelierte und nicht korrelierte itinerante Zusténde in einer allge-
meinen Beschreibung zu vereinen. Vor allem in diesen System ist es duflerst wich-
tig, die innerhalb der Methode unterschiedlichen Zustinde in der Renormierung
der korrelierten Schale zu betrachten, zumal das Zusammenspiel von korrelierten
und nicht korrelierten Zustinden die Physik in diesen Systemen wesentlich be-
stimmt. Daher miissen alle Hybridisierungsprozesse, die fiir die korrelierte Schale
eine Rolle spielen, im Rahmen der DMF'T erfasst werden. Die Berechnung der
Einteilchenspektren sowie die Bestimmung der Kondo-Temperatur oder auch der
statischen magnetischen Suszeptibilitit liefert qualitativ gute Ubereinstimmung
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mit dem Experiment. Jedoch liegen die Resultate quantitativ gesehen in méfiger
Ubereinstimmung mit dem Experiment vor, was wesentlich von der Losungsme-
thode des in der DMF'T zu losenden Storstellenproblems fiir die korrelierte Schale
abhéingt. Die Behandlung des resultierenden Problems mit anderen quantitativ
fahigeren Methoden wire daher duflerst vielversprechend.






Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Beschreibung von stark korrelierten
Multiniveau-Elektronensystemen in Festkorpern. Die Vielzahl der in der Natur
auftretenden Fragestellungen um derartige Multilevelprobleme ist derart grofi,
dass sich diese Arbeit auf einige Vertreter dieser korrelierten Systeme beschrénkt.
Die Auswahl der behandelten Materialien wurde so getroffen, dass am Ende die-
ser Arbeit, unterstiitzt durch die konsequente Wahl von immer komplexeren Pro-
blemstellungen, eine Methode zur Verfiigung steht, mit der entartete und nicht
entartete Multiniveausysteme unter dem Einfluss von starken lokalen Korrelatio-
nen niherungsweise geldst werden konnen. Hierbei wurde zur Losung des Vielteil-
chenproblems die dynamische Molekularfeldtheorie (DMFT) verwendet, mit der
es, wie an einigen Beispielen dargelegt, auch moglich ist, symmetriegebrochene
Phasen zu untersuchen. Insbesondere steht in der vorliegenden Arbeit die Ver-
kniipfung der Vielteilchentheorie in der dynamischen Molekularfeldndherung mit
der Dichtefunktionaltheorie in lokaler Dichteapproximation (LDA), einer effekti-
ven Einteilchentheorie, im Vordergrund. Die Verbindung dieser zwei Methoden
ermoglicht es, die Vorteile beider Theorien in einem parameterfreien Rechensche-
ma zu nutzen. Hierbei flieflen die Einteilcheneigenschaften sowie die Wechselwir-
kungsparameter, die durch die LDA in guter Qualitéit bestimmt werden kénnen,
in die DMFT-Rechnung ein. Die mit dem Experiment erzielten Ubereinstimmun-
gen stellen in eindrucksvoller Weise das hohe Potenzial dieser Methode dar, mit
der Mott-Isolatoren, itinerante Ferromagnete sowie heavy-fermion-Systeme ma-
terialwissenschaftlich untersucht werden konnen.

6.1 Modellrechnungen

Die wesentliche Néherung der DMFT zur Losung eines lokal stark korrelierten
gitterperiodischen Problems besteht darin, die Einteilchenselbstenergie als rein
lokal bzw. gleichbedeutend dazu als unabhéngig vom Impuls anzunehmen. Da-
bei behilt diese Groéfle jedoch ihren dynamischen Charakter. Diese Nédherung
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ermoglicht es, das Gitterproblem auf ein effektives Storstellenproblem abzubil-
den, und auf diese Weise ein selbstkonsistentes Rechenschema zur numerischen
Lésung des Vielteilchenproblems zu konstruieren. Die Abbildung verlagert das
Vielteilchenproblem auf die Losung des effektiven Storstellenproblems, welches
mit einer numerischen Methode gelost wird.

In einem ersten Schritt wird daher zunéchst das Multilevel-Storstellenmodell
untersucht. Dieses beschreibt eine Storstelle von atomarem Charakter mit entar-
teten bzw. nicht vollstindig entarteten Zustéinden (Orbitalen), auf der zwischen
den Elektronen, die die einzelnen Orbitale besetzen, eine starke lokale Wechsel-
wirkung wirkt. Das resultierende atomare Problem kann durch Diagonalisierung
sehr leicht gelost werden, jedoch fiihrt die Hybridisierung an ein Reservoir von
Leitungselektronen eine nicht triviale Problemstellung ein. In dieser Arbeit wird
das resultierende Problem mit Hilfe der Non-Crossing-Approximation (NCA)
gelost, die innerhalb einer Resolventenstérungstheorie in der Hybridisierung un-
ter anderem die Berechnung der Einteilchenselbstenergie bzw. der Einteilchen-
Greenfunktion ermdéglicht. Die den einzelnen Zustdnden der atomaren Storstel-
le zugeordneten Resolventen werden unter der ausschlielichen Beriicksichtigung
von Graphen mit nicht kreuzenden Leitungsbandlinien renormiert, was eine selbst-
konsistente Berechnung der Resolventen zulésst.

Mit Hilfe der in dieser Arbeit auf mehrere Niveaus erweiterten numerischen
Methode zur Lésung des Storstellenproblems wird zunéchst das Transportverhal-
ten von Quantendots untersucht (Abschnitt 4.1). Der Leitwert wird dabei in
Abhingigkeit von der gate-Spannung, mit der der Fiillstand des Quantenpunktes
kontrolliert werden kann, sowie von der Drain-Source-Spannung, der Differenz
der Fermi-Energien der an den Dot gekoppelten Leitungselektronenbider (Sour-
ce/Drain), bestimmt.

Im Coulomb-Blockade-Regime, d.h. bei schwacher Hybridisierung der Lei-
tungselektronenbider mit den Dotzustdnden, wird ein Storstellenmodell mit zwei
Einteilchenniveaus betrachtet, welches ein Minimalmodell fiir Quantendots mit
nahezu entarteten Niveaus darstellt. Durch die Verwendung des bloflen Addi-
tionsspektrums fiir einen Quantenpunkt mit realistischen Parametern fiir die
Hundsche Kopplung J, der intra-orbitalen Coulombenergie U, der inter-orbitalen
Coulombenergie U’ und einer Niveauaufspaltung Ae wird nicht nur die Form
der Coulomb-Blockade-Téler in der differentiellen Leitfahigkeit verifiziert, son-
dern auch die experimentell gefundenen Signaturen von angeregten Zustédnden in
den jeweiligen N-Teilchenunterrdumen des Dots aufgrund der zugrundeliegenden
Multiplettstruktur im Modell gefunden.

Die erst kiirzlich experimentell realisierbaren kiinstlichen Atome zeigen ne-
ben Schaleneffekten ebenso den in der Festkorperphysik seit langem bekannten
Kondo-Effekt, der bei magnetischen Storstellen in Metallen entdeckt wurde. In
einem néchsten Schritt wird daher auf stark gekoppelte Quantenpunkte im so-
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genannten Kondo-Regime eingegangen, die eine hohe Hybridisierung der Lei-
tungsbandzustidnde mit den lokalen Niveaus der kiinstlichen Storstelle von der
Grofenordnung von einem Zehntel der intra-orbitalen Coulombenergie besitzen.
Die Anzahl der lokalen Einteilchenniveaus ist hierbei ebenso innerhalb eines mi-
nimalen Modells fiir entartete Einteilchenzustéinde auf zwei festgelegt.

Zunichst wird im Falle einer verschwindenden Hundschen Kopplung ein ver-
einfachtes Wechselwirkungsmodell betrachtet, in dem nur repulsive gleich grofie
intra- und inter-orbitale Coulombwechselwirkungen zwischen den Elektronen auf
dem Dot wirken. Bei hohen Temperaturen beobachtet man das iibliche Coulomb-
Blockade-Verhalten. Bei immer tieferen Temperaturen zeigen sich in allen Cou-
lomb-Blockade-Minima Effekte der Kondo-Physik. Das Auftreten einer Kondo-
Resonanz an der Fermi-Kante im Spektrum des Quantendots bei allen Fiillstinden
fiihrt zu immer hoheren Leitwerten bis hin zum voélligen Ausschmieren der Mi-
nima bei den tiefsten untersuchten Temperaturen. Der Kondo-Effekt, der bei lo-
kalisiertem nicht verschwindendem Gesamtspin auf der Storstelle zu beobachten
ist, wird fiir alle Teilchenzahlen aufler dem leeren und voll besetzten Quanten-
punkt gefunden. Aufgrund der Entartung des lokalen Einteilchenniveaus und der
Entartung der N-Teilchenzusténde ist die Effizienz des Kondo-Effekts sehr hoch,
so dass man fiir alle gate-Spannungen, die 1, 2 und 3 Teilchen auf dem Dot
implizieren, einen Kondo-Effekt ungeachtet der Teilchenzahl beobachten kann.
Die Einfachheit des Wechselwirkungsmodells liefert somit ein Leitwertsverhalten,
welches keinen even-odd-Effekt zeigt bzw. keine Unterschiede in der Temperatu-
rabhéngigkeit der Leitwertsminima fiir gerade und ungerade Fiillstinde beobach-
ten 148t.

Durch die Erhohte Anzahl von Tunnelkanilen, die durch die Entartung der
Einteilchenniveaus gegeben sind, erh6ht sich der maximal erreichbare Leitwert
bei duflerst tiefen Temperaturen auf ein Vielfaches des Wertes 2}1—6, welches durch
den Entartungsgrad der Niveaus gegeben ist. Dieser Tieftemperaturlimes, der
unter dem Namen unitdrer Limes bekannt ist, wird in der verwendeten Non-
Crossing-Approximation (NCA) nicht erreicht. Dieses Defizit im Vergleich zur
exakten numerischen Renormierungsgruppentheorie (NRG), die diesen Grenzfall
erreicht, liegt an der Vernachlissigung von kreuzenden Graphen innerhalb der
NCA. Dennoch stellt die hier verwendete Methode bei experimentell zugénglichen
Temperaturen eine durchaus qualitativ gute, mit der NRG iibereinstimmende
Theorie dar.

Bei Beriicksichtigung der Hundschen Kopplung, fiir die ein Wert von einem
Zehntel der intra-orbitalen Coulombenergie veranschlagt wird, und der charge-
flip-Wechselwirkung, die dieselbe Gréflenordnung besitzt wie die Hundsche Wech-
selwirkung, zeigt sich ein even-odd-Effekt in der Leitwertskurve. Wahrend sich in
den Regionen der gate-Spannung, in denen sich eine ungerade Anzahl von Teil-
chen auf dem Dot befinden, der Kondo-Effekt durch einen Anstieg des Leitwertes
bei Erniedrigung der Temperatur zeigt, ist bei den betrachteten Temperaturen
kein Anstieg in der Region zu verzeichnen, in der zwei Teilchen auf dem Dot
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situiert sind. Der Grundzustand des Zweiteilchenunterraumes besitzt zwar den
Gesamtspin 1, der durch die Leitungsbandzustinde abgeschirmt werden sollte,
jedoch reduziert die Multiplett-Aufspaltung die Effektivitit des Vielteilchenef-
fektes derart, dass in dem beriicksichtigten Temperaturbereich kein Kondo-Effekt
zu beobachten ist. Der Anstieg des Leitwerts in den Bereichen, in denen die Re-
sonanz auftritt, und das Verhalten der Leitwertsmaxima kann im Einklang mit
dem Experiment gefunden werden.

In einer weiteren Leitwertsberechnung fiir obiges theoretische Modell bei nicht
verschwindender Einteilchenniveauaufspaltung wird die Effizienz der Vielteilchen-
effekte durch die eintretende Reduktion der Entartung geschwécht. Als Folge er-
niedrigt sich die Kondo-Skala und der Leitwert sinkt im Vergleich zum obigen
Fall fiir die Fiillstinde mit einem und drei Elektronen auf dem Quantenpunkt.
Bei sukzessiver Erhohung der Aufspaltung kann aufgrund der verinderten An-
regungsstruktur der Ubergang zu einem Bereich gefunden werden, in dem die
Einteilchenniveaus bei Erhohung des gate-Potenzials nacheinander mit jeweils
zwei Elektronen besetzt werden. Dies ist insbesondere der Fall, wenn der Ener-
giegewinn durch die Hundsche Kopplung bzw. durch das Ausrichten der Elek-
tronenspins gegeniiber der Einteilchenniveauaufspaltung zu gering ist. In diesem
Fall kann zur theoretischen Beschreibung ebenso ein Einlevelmodell herangezogen
werden.

Im Nichtgleichgewicht, d.h. bei unterschiedlichen chemischen Potenzialen der
Source- und Drain-Elektronensysteme, wird die Kondo-Resonanz im Einteilchen-
spektrum des Quantendots energetisch aufgespalten. Die beiden Strukturen der
Resonanz liegen nun an den unterschiedlichen Fermi-Kanten der Leitungsbénder.
Die Aufspaltung der Resonanz mindert den Effekt der Kondo-Physik im Leit-
wert. Im Ladungsfluktuationspeak des Leitwertes, der eine Zweiteilchenanregun-
gen beschreibt, zeigt sich eine Aufspaltung, die der Triplett-Singulett-Aufspaltung
im Zweiteilchenunterraum des Dots entspricht. Diese Signatur von angeregten
Zusténden ist analog zu denen, die im Coulomb-Blockade-Regime zu beobachten
sind. Eine derartige Aufspaltung sollte demnach auch in Experimenten in Quan-
tenpunkten im Kondo-Regime zu beobachten sein, was in der Literatur bisher
noch nicht beschrieben wurde.

Bei einer sehr hohen Hybridisierung von der Hélfte der intra-orbitalen Cou-
lombwechselwirkung wird die Abhéngigkeit des Leitwertes von der Niveauauf-
spaltung betrachtet. Innerhalb der Rechnung kann bei variabler Aufspaltung der
Grundzustand des Zweiteilchenunterraumes des Quantenpunktes wechseln. Bei
niedriger Aufspaltung ist dieser durch einen Triplett-Zustand gegeben, bei hoher
durch einen Zustand mit verschwindenden Gesamtspin. Die hohe Hybridisierung
mit den Leitungselektronenbéddern fiihrt dazu, dass im even-Tal des Leitwerts fiir
das System mit dem Triplett-Grundzustand ein Kondo-Effekt beobachtet werden
kann. Ist die Niveauaufspaltung allerdings derart grof}, dass der Grundzustand
des Zweiteilchenunterraumes verschwindenden Gesamtspin aufweist, so wird der
Kondo-Effekt aufgrund der Absenz eines ungepaarten Spins auf dem Dot nicht
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beobachtet. Da aber die Niveauaufspaltung mit der Geometrie bzw. Konstruktion
des Quantenpunktes bestimmt ist, ist es nicht verwunderlich, dass in manchen
Experimenten eine Absenz des even-odd-Effektes beobachtet wird und in man-
chen Systemen dieser vorliegt. Die theoretische Behandlung dieser Fragestellung
kann daher die scheinbar widerspriichlichen Resultate in der Literatur aufklaren.

Nachdem die Losung des Multilevel-Storstellenmodells anhand von Rechnung-
en fiir Quantenpunkten vorgestellt wurde, wird im néchsten Abschnitt die Metho-
de innerhalb der dynamischen Molekularfeldtheorie (DMFT) eingesetzt, um eine
Losung des Multiband-Hubbardmodells zu gewinnen (Abschnitt 4.2). Der Ha-
miltonoperator des betrachteten Multibandmodells besitzt eine kinetische Struk-
tur, die in den hier getédtigten Modellrechnungen innerhalb eines tight-binding-
Ansatzes formuliert ist. Desweiteren werden lokale Zweiteilchenwechselwirkungen
beriicksichtigt, die das Modell zu einem nicht exakt 16sbaren Problem erheben.
Im Falle eines einzigen nicht entarteten Bandes beschrinkt sich die Wechselwir-
kung auf einen intra-orbitalen Term, dessen Grofle mit der sogenannten Hubbard-
Wechselwirkung U bezeichnet wird. Dieses Modell geniigt zum Beispiel, die Kor-
relationen der CuOs-Ebenen in Hochtemperatursupraleitern zu erfassen. Im Falle
von mehreren atomaren Einteilchenniveaus bzw. bei entarteten Zustdnden treten
zudem inter-orbitale Terme in der Wechselwirkung hinzu. Dazu gehéren die Para-
meter der inter-orbitalen Coulombwechselwirkung U’, der Hundschen Kopplung
J und des sogenannten charge-flip- oder pair-hopping-Terms, der von der gleichen
Groflenordnung wie die Hundsche Kopplung ist. Aufgrund der Konstruktion der
propagierten NCA-Methode ist es desweiteren moglich, alle Terme der lokalen
Zweiteilchenwechselwirkungsmatrix zu betrachten. Zur besseren Uberschaubar-
keit der Anregungsspektren und aufgrund des reduzierten Rechenaufwands wird
in der hier vorliegenden Dissertation jegliche Wechselwirkung, deren Wert gerin-
ger als die Hundsche Kopplung J ist, vernachlissigt.

Am Beginn der modelltheoretischen Betrachtung des Multibandmodells wer-
den zunichst die Effekte der Entartung betrachtet und mit den exakten Resulta-
ten einer Quanten-Monte-Carlo-Rechnung, die zur Losung des Storstellenmodells
bereits eingesetzt wurde, verglichen. Um diese Effekte genauer zu studieren und
um Anschluss an Rechnungen zum Einbandmodell zu erlangen, wird ein stark ver-
einfachtes Wechselwirkungsmodell zu Rate gezogen. Dabei werden bei verschwin-
dender Hundschen Kopplung J und ohne den sogenannten charge-flip-Term nur
die repulsiven intra- und inter-orbitalen Wechselwirkungen (U = U’) betrach-
tet, und fiir die prominenten Fiillstdnde von einem Elektron pro Gitterplatz und
Halbfiillung die lokalen Zustandsdichten bei einer wechselwirkungsfreien Band-
breite von der halben Coulombenergie U untersucht. Hierbei zeigen sich in den
Zustandsdichten Ladungsfluktuationspeaks, die im Abstand von der Gréfie der
Wechselwirkung U von einander getrennt sind.

Die lokale Zustandsdichte fiir ein Elektron pro Gitterplatz zeigt eine systema-
tische Struktur. Aufgrund der Entartung weist das spektrale Gewicht der par-
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tiellen Zustandsdichten der (N=1)-Ladungsfluktuation bzw. des (N=1)-Bandes
eine Grofle von 2Nl auf, wobei N4, die Anzahl der entarteten Orbitale wie-
dergibt. Das (N:23?Band dagegen weist bei tiefen Temperaturen iiberhalb der
Kondo-Skala das Gewicht von 1 — ﬁ auf. Bei sehr hohen Temperaturen sind
ebenso die (N=3)-Bénder zu beobachten, die allerdings fiir geringe Temperaturen
aufgrund der relativ geringen Wahrscheinlichkeit einer Anregung ihr spektrales
Gewicht verlieren.

Bei Halbfiillung, bei der die Anzahl der Elektronen pro Gitterplatz der Gréfie
der Entartung Ng, entspricht, weist das spektrale Gewicht des (N=Ng,)- bzw.
des (N=Ng,+1)-Bandes bei tiefen Temperaturen in jedem Fall die GréBe 3 auf.
Die den Ladungsfluktuationen entsprechenden Peaks weisen zudem die Form der
verwendeten ungestorten Zustandsdichte auf, die in diesem Fall durch eine Semi-
Ellipse gendhert wurde. Die Entartung macht sich bei den Ladungsfluktuationen
in der Breite der Binder bemerkbar, die fiir steigende Entartung an Grofle ge-
winnt. Im Einband-Fall entspricht diese bei Halbfiillung der der ungestoérten Zu-
standsdichte, fiir hohere Entartungszahlen nimmt sie linear zu. Dieses Ergebnis
fiir den paramagnetisch ungeordneten Fall ist im Einklang mit der Gutzwiller-
Approximation. Die Vernachldssigung von nicht lokalen Fluktuationen in der
DMFT bewirkt hierbei das lineare Verhalten. Im Gegensatz dazu liefern Clu-
sterrechnungen ein wurzelhaftes Verhalten, was durch nicht lokale antiferroma-
gnetische Fluktuationen erklirt wird.

Desweiteren wird bei einer Lochdotierung von 5% pro Freiheitsgrad abseits
von Halbfiillung das Tieftemperaturverhalten untersucht. Bei einer Temperatur
von etwa einem Fiinfzigstel der Coulombwechselwirkung zeigen alle Zustands-
dichten eine Kondo-Resonanz. In Einklang mit den QMC-Resultaten wird bei
steigender Entartung der Transfer von spektralem Gewicht vom Band unter-
halb der Fermi-Energie zur Kondo-Resonanz beobachtet. Aus der Verbreiterung
der Quasiteilchenresonanz bei steigender Entartung ist zu entnehmen, dass sich
die Kondo-Temperatur dabei erh6ht. Dies ist nicht verwunderlich, da mit der
Zunahme der Entartung die Vielfalt der konstruierbaren antiferromagnetischen
Austauschprozesse eines lokalen Spins mit den umliegenden Zustéinden des Git-
ters steigt, was analog in den Rechnungen fiir Quantendots im Kondo-Regime
weiter oben ersichtlich war. Da sich mit steigender Entartung die Bandbrei-
te im Vergleich zum wechselwirkungsfreien Fall erhéht, bzw. die Korrelationen
sich in einem renormierten Hoppingparameter niederschlagen, sind die Korre-
lationen relativ zur Kinetik gesehen von geringerer Effizienz, was sich auch im
Metall-Isolator-Ubergang fiir entartete Systeme in der Zunahme der kritischen
Coulombwechselwirkung Ug ausdriickt. Bei konstanter freier Bandbreite wird im
sogenannten cross-over-Bereich des Metall-Isolator-Ubergangs bei einer Tempera-
tur von einem Zehntel der freien Bandbreite, bei der die Umwandlung vom Metall
zum Isolator bei steigender Wechselwirkung stetig verlduft, eine lineare Zunahme
der kritischen Coulombwechselwirkung Us mit dem Entartungsgrad registriert,
was ebenso im Einklang zur Gutzwiller-Approximation ist.




6.1. Modellrechnungen 171

Im Anschluss daran werden fiir das Zweibandmodell die Effekte der unter-
schiedlichen Wechselwirkungsmodelle, die in der Literatur aufgrund der unter-
schiedlichen Moglichkeiten der Losungsmethoden eingeschrinkt sind, fiir Viertel-
und Halbiillung untersucht. So zum Beispiel werden in der iterativen Stérungs-
theorie (IPT) und in der Quanten-Monte-Carlo-Methode (QMC) ausschlie8lich
dichteartige Wechselwirkungen betrachtet. In der numerischen Renormierungs-
gruppentheorie (NRG) hingegen kann eine SU(2)-invariante Hundsche Kopplung,
sowie der charge-flip-Term beriicksichtigt werden. Dabei stellt sich heraus, dass
die Wahl der Wechselwirkung keinen Einfluss auf die Kondo-Skala der Systeme
besitzt. Jedoch werden bei Viertelfiillung die Diskrepanzen der ndhernden Ein-
schrankungen in der Wechselwirkung deutlich, zumal sich dadurch Unterschiede
in der atomaren Multiplett-Struktur ergeben. Die Konsequenz ist eine unter-
schiedliche Aufspaltung der Ladungsfluktuationspeaks in der Zustandsdichte. Bei
Halbfiillung ist dieser Effekt ebenso vorhanden, jedoch zeigt sich hier, dass bei
tiefen Temperaturen die Spektren dhnliches Aussehen erlangen, da das spektrale
Gewicht von unwahrscheinlichen Anregungen an Bedeutung verliert.

Ebenso zeigt sich, dass bei unterschiedlicher Wahl des Wechselwirkungsmo-
dells bei Viertelfiillung die gap-Energie variiert. Fiir dichteartige Wechselwirkung
und bei Beriicksichtigung des spin-flip-Terms, der die SU(2)-Invarianz sicherstellt,
ergibt sich ein Wert von Egy,, = U — 2J — W, bei Beriicksichtigung aller Terme
grofler oder gleich der Hundschen Kopplung, der Wert Ey,, = U —3J —W. Dieses
Ergebnis zeigt entscheidende Konsequenzen bei der Wahl der effektiven Wechsel-
wirkungsmodellen und insbesondere der Wahl der Parameter in der Beschreibung
von realen Substanzen. Bei Halbfiillung ist aufgrund des temperaturabhingigen
Spektrums eine Bestimmung der gap-Energie deutlich erschwert. Bei tiefen Tem-
peraturen ergibt sich ein Wert von Ey,, = U + J — W, was in Einklang mit den
Ergebnissen der QMC-Methode steht.

In einem n#chsten Schritt wurden die geordneten Phasen des Zweibandmo-
dells fiir ein rdumlich isotropes und in den Orbitalen diagonales tight-binding-
Modell untersucht. In einem Besetzungszahl-Temperatur-Phasendiagramm zeigt
sich um Viertelfiillung eine Neel-artige orbital geordnete Phase, die bei weiterer
Erniedrigung der Temperatur zusitzlich einen Ubergang zum Ferromagnetismus
zeigt. Um den Bereich der Halbfiillung zeigt das um diesen Fiillstand symme-
trische Diagramm einen stabilen antiferromagnetischen Bereich. Zwischen diesen
Bereichen findet man eine ferromagnetische Phase. Das Phasendiagramm ist in
Einklang mit QMC-Ergebnissen, wenngleich dort ein nur dichteartiges Wech-
selwirkungsmodell betrachtet wurde. Aus Kontrollrechnungen ergeben sich kei-
ne wesentlichen Unterschiede bei ungleicher Wahl der Wechselwirkungsmodel-
le. Zusétzlich wurden hierbei zur Veranschaulichung der einzelnen Bereiche des
Phasendiagramms die partiellen Zustandsdichten der unterschiedlich geordneten
Phasen diskutiert. Bemerkenswert ist, dass innerhalb der verwendeten Methode
in bereits symmetriegebrochenen Phasen nach neuen Symmetriebrechungen ge-
sucht werden kann, was innerhalb der Literatur in der DMFT-Theorie bislang



172 Kapitel 6. Zusammenfassung und Ausblick

einmalig ist. Daher ist es mo6glich im Weiteren den Grundzustand von LaMnOs
zu betrachten, der sowohl orbitale als auch magnetische Ordnung zeigt.

Fiir die Betrachtung von LaMnOj3 (Abschnitt 4.3), der Muttersubstanz der
CMR-Materialien, die bei Substitution von La mit beispielsweise Ca oder Sr
den kolossalen Magnetowiderstandseffekt zeigen, wird ein realistischer rdumlich
anisotroper tight-binding-Ansatz fiir das zugrunde liegende zweifach entartete e4-
Elektronensystem zu Rate gezogen. Innerhalb der DMFT-Theorie wird sodann
der symmetriegebrochene Zustand des Systems in einer Superzellenrechnung fiir
tiefe Temperaturen untersucht. Das reine e,-Elektronensystem zeigt bei Ernied-
rigung der Temperatur zunéchst eine orbitale Ordnung vom Typ C (T = 520 K;;
Neel-artig in der (ab)-Ebene und ferro-artig in c-Richtung). Bei weiterer Ernied-
rigung der Temperatur geht das System in einen antiferromagnetischen geordne-
ten Zustand vom Typ A (Tx = 330 K), eine schichtweise antiferromagnetische
Ordnung, iiber. Der Verlauf des Ordnungsparameters, der die Typ C Ordnung
beschreibt, stimmt hierbei mit dem experimentell gemessenen qualitativ {iberein.
Ebenso wird eine Erhéhung dieser Gréfie beim Ubergang in die magnetische Ord-
nung sowohl im Experiment als auch in den theoretischen Resultaten beobachtet,
was diesen Effekt auf die elektronischen Eigenschaften des Systems zuriickfiihren
lasst.

Die orbitale Ordnung geht einher mit einer statischen Jahn-Teller-Verzerrung,
die den Effekt der orbitalen Ordnung soweit unterstiitzt, dass die kritische Tem-
peratur auf einen realistischen Wert erhéht wird. Das Elektronensystem alleine
wird innerhalb der DMFT-Rechnung durch eine zu niedrige kritische Temperatur
To charakterisiert. Bei zusédtzlicher Betrachtung der Gitterfreiheitsgrade durch
eine in der Groflenordnung realistische statische Niveauaufspaltung der Einteil-
chenenergien wird eine kritische Temperatur von T ~ 800 K beobachtet, was in
etwa der experimentellen Situation 75® = 780 K entspricht. Die antiferromagne-
tische Ubergangstemperatur ist hierbei geringer als Ty < 200 K. Eine genauere
Bestimmung liegt leider aulerhalb der theoretischen Betrachtungsmoglichkeiten
der verwendeten Methode (zum Vergleich Ty? = 140 K).

Bei der zusitzlichen Beriicksichtigung der im System prisenten lokalisier-
ten tye-Spins mit S = % wird der Doppelaustausch bei endlicher Lochdotie-
rung von 2% abseits von Viertelfiillung durch die Hundsche Kopplung derart
begiinstigt, dass der ferromagnetische Zustand mit einer kritischen Temperatur
von Tz = 500 K an Bedeutung gewinnt, wohingegen die antiferromagnetische
Phasengrenze davon nicht beeinflusst wird. Eine zusétzliche antiferromagnetische
Superaustausch-Kopplung zwischen den lokalisierten Spins reduziert die ferroma-
gnetische Ubergangstemperatur lediglich auf T¢: ~ 300 K und erhiht die Phasen-
grenze zum Typ A Antiferromagneten auf 7y =~ 180 K. Bei exakter Fiillung von
einem Elektron pro Gitterplatz kann innerhalb der NCA-Methode aufgrund von
Renormierungsproblemen bei den ionischen Propagatoren keine Aussage gemacht
werden. So kann nur der Vergleich mit der QMC-Methode eine Hilfestellung fiir
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ein vollstindiges Bild der CMR-Muttersubstanz geben. Aus einer Rechnung iiber
den ganzen Dotierungsbereich wurde dort die ferromagnetische Phase des Sy-
stems untersucht, und man kommt zum Schluss, dass der Doppelaustausch nahe
der Viertelfiillung (ein Elektron pro Gitterplatz) an Bedeutung verliert und so
der antiferromagnetische Superaustausch die Typ A Ordnung stabilisieren kann.
Letztlich kann diesbeziiglich allerdings keine standfeste Behauptung aufgestellt
werden. Daher kann vermutet werden, dass aufgrund der Korrelationen und der
kinetischen anisotropen Struktur das Zusammenspiel der antiferromagnetischen
Superaustausch-Kopplung zwischen den lokalisierten #3,-Spins und dem ferro-
magnetischen Doppelaustausch bei Viertelfiillung die antiferromagnetische Typ
A Ordnung liefert, falls in die Betrachtung ebenso eine durch die Jahn-Teller-
Verzerrung modifizerte tight-binding-Struktur in die Rechnung mit einfliefit. Der
Doppelaustausch sollte dann in der (ab)-Ebene dominieren und dort eine ferroma-
gnetische Ordnung liefern. Der fraglich dominante Superaustausch in c-Richtung
sollte die Magnetisierung der Ebenen abwechselnd entgegengesetzt ausrichten.

Die Modellrechnungen fiir LaMnQOj zeigen, dass innerhalb der DMFT komplex
geordnete Systeme untersucht werden kénnen. Hierbei kann insbesondere in einer
geordneten Phase nach weiteren Phaseniibergingen gesucht werden, was beson-
ders fiir perovskitartige Systeme von groflem Vorteil ist. Die Methode empfiehlt
sich daher fiir eine Vielzahl von Anwendungen. In der hier vorliegenden Arbeit
werden nur spezielle Ordnungstypen untersucht, was nur einen kleinen Ausschnitt
der Fiahigkeiten der Methode darstellt. So zum Beispiel konnten geordnete Sy-
steme mit grofleren Einheitszellen betrachtet werden, sofern es die Rechenzeit
zuldsst. Ebenso konnten desweiteren neben den hier beschriebenen magnetischen
und orbital geordneten Systemen auch Strukturen mit Ladungsordnung unter-
sucht werden. Insgesamt stellt der in dieser Arbeit gewonnene Einblick in die
Vielzahl von Ordnungen in Multibandmodellen daher nur einen kleinen Teil der
innerhalb der DMF'T beschreibbaren Systeme dar und unterstreicht das hohe An-
wendungspotenzial dieser Methode.

6.2 Verkniipfung von LDA und DMFT

Im zweiten Teil der Arbeit wird die Verkniipfung der Dichtefunktionaltheorie in
der lokalen Dichteapproximation (DFT/LDA) und der Dynamischen Molekular-
feldtheorie (DMFT) vorangetrieben. Die Idee der Verbindung dieser beiden Theo-
rien besteht darin, Schwichen beider Methoden zu eliminieren und die positiven
Eigenschaften beider Ansétze in einer ab-initio-Methode fiir stark korrelierte Ma-
terialien zu vereinen.

An dieser Stelle sei bereits erwihnt, dass wihrend dieser Dissertation ei-
ne weiterfiihrende Vielteilchenmethode entwickelt worden ist, die zum einen die
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DMFT als lokalen Grenzfall und zum anderen eine exakte Losung des Vielteil-
chenproblems als anderen besitzt. Innerhalb der hier angesprochene dynamischen
Cluster-Approximation (DCA) werden analog selbstkonsistente Gleichungssyste-
me geldst, mit denen iiber die lokale Néherung hinausgegangen wird und eine
k-abhingige Einteilchenselbstenergie bestimmt wird. Eine konsequente Weiter-
entwicklung der LDA4+DMFT-Methode ist daher die LDA+DCA-Methode, in
der der Ndherung entsprechend nicht lokale Fluktuationen beriicksichtigt werden
kénnen.

In der hier vorliegenden Arbeit wird zunichst die Methode der LDA+DMFT-
Rechnung entwickelt (Abschnitt 5.1). Die materialwissenschaftliche Methode
der DFT/LDA besitzt die Fahigkeit itinerante Systeme in vortrefflicher Weise
zu beschreiben. Hierbei handelt es sich um Substanzen, in denen delokalisierte
Zustande die Physik an der Fermi-Kante beschreiben. Im Rahmen eines effektiven
Einteilchenformalismus kann die Wechselwirkung der Elektronen im nur von der
Dichte abhéngigen Austauschkorrelationspotenzial des homogenen Elektronen-
gases beschrieben werden. Fiir stark korrelierte Systeme mit stark lokalisierten
Zustdnden ist die Beschreibung der Wechselwirkung auf diesem Niveau unzurei-
chend. Die DMFT hingegen beherrscht die Aufgabenstellung der Vielteilchen-
physik, in der innerhalb einer lokalen Niherung fiir die Einteilchenselbstenergie
ein selbstkonsistentes Rechenschema formuliert ist. Die Verwendung der DMFT
beschriankt sich allerdings auf parameterbehaftete Modelle, wie z.B. die freie Di-
spersion der elektronischen Zusténde oder die Wechselwirkungsparameter.

Ein erster Schritt zu einer parameterfreien Verkniipfung beider Theorien ist
die Bestimmung der Wechselwirkungsparameter, die seit einiger Zeit innerhalb
einer LDA-Superzellenrechnung es ermdglicht, Coulomb- und Austauschwechsel-
wirkung zu bestimmen. Diese Methode liefert Wechselwirkungsparameter im Ein-
klang mit experimentellen Daten aus Photoemissionsexperimenten. Der wesent-
liche Schritt zur Verkniipfung beider Theorien ist ein Verfahren, welches eine
wechselwirkungsfreie Beschreibung der LDA-Bandstruktur beziiglich der Korre-
lationen unter den korrelierten Zustédnden ermoglicht. Diese Methode ist in Anleh-
nung an die LDA+U-Theorie durch die Extraktion der Wechselwirkungsbeitrige
zur totalen Energie in Form des Hartree-Termes gegeben. Mit Hilfe dieser Kor-
rektur ist es moglich, eine Doppelzihlung der Wechselwirkungsbeitrige durch die
Beriicksichtigung der Korrelationen innerhalb der DMFT n&herungsweise abzu-
fangen. Mit der Konstruktion einer wechselwirkungsfreien Einteilchenbandstruk-
tur und der Bestimmung der Wechselwirkungsparameter der LDA kann daher
eine DMFT-Rechnung innerhalb einer parameterfreien Theorie die Vielteilchen-
physik beschreiben.

Als erster Test der LDA+DMFT-Methode wird fiir den Mott-Isolator LaTiO3
(Abschnitt 5.2), der ein stark korreliertes an der Fermi-Kante liegendes #o,-
Elektronensystem besitzt, eine Rechnung angestellt. Die verwendete NCA-N&he-
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rng zur Losung des innerhalb der DMFT zu Grunde liegenden effektiven Multi-
Level-Storstellenmodells liefert innerhalb der LDA4+DMFT-Rechnung Uberein-
stimmung mit den Daten aus dem Photoemissionsexperiment. Das im Spektrum
vorhandenen untere Hubbard-Band stimmt in Lage und Bandbreite mit dem ex-
perimentell gefundenen spektralen Gewicht unterhalb der Fermi-Kante iiberein.
Die Energieliicke zwischen dem unteren Hubbard-Band und der Ladungsfluktua-
tion, die eine Zweiteilchenanregung beschreibt, ist im Einklang mit der experi-
mentell beobachteten. Die Ubereinstimmung mit dem Experiment zeichnet die
Methode als qualitative Beschreibungsmdoglichkeit fiir stark korrelierte Materia-
lien aus.

Das Ergebnis fiir die partielle ¢54-Zustandsdichte stimmt mit anderen Metho-
den zur Losung des in der LDA+DMFT resultierenden effektiven Storstellen-
modells iiberein. Sowohl die vor dieser Arbeit bekannte Realisierung mit Hilfe
der iterativen Stérungstheorie (IPT), als auch die im Verlauf dieser Dissertati-
on publizierte Rechnung innerhalb eines Quanten-Monte-Carlo-Ansatzes (QMC)
bestitigen die hier gezeigten Ergebnisse qualitativ.

Wie auch in der Modelltheorie unterscheiden sich die unterschiedlichen Ansétze
zur Losung des Storstellenproblems in der hier obliegenden Aufgabe. Die IPT-
und auch die QMC-Rechnung verwenden eine dichteartige repulsive Wechselwir-
kung zur Beschreibung der Korrelationen. Die hier verwendete NCA-Rechnung
offenbart die Moglichkeit die volle lokale Coulombmatrix in einer Rechnung zu
beriicksichtigen. Um einen Vergleich mit den unterschiedlichen etablierten und
auch zukiinftig entwickelten Methoden zu ermdglichen, werden unterschiedli-
che Wechselwirkungsmodelle bis hin zur Beriicksichtigung aller Beitridge von der
Gréflenordnung der Hundschen Kopplung untersucht und diskutiert.

Desweiteren wird ein Vergleich der Ergebnisse aus den unterschiedlichen LDA-
Rohdaten fiir das ndherungsweise kubische und orthorhombische Kristallgitter
getétigt. Die unterschiedlichen kinetischen Eigenschaften der zu Grunde liegen-
den Elektronensysteme machen sich hierbei in einer Schwerpunkts- und Band-
breitenverdnderung des unteren Hubbard-Bandes bemerkbar.

Da es innerhalb der Superzellenrechnung fiir die Bestimmung der Coulomb-
wechselwirkung unterschiedliche Berechnungsphilosophien gibt, kdnnen ebenso
diese untersucht werden. Eine Berechnung der mittleren Coulombenergie unter
Beriicksichtigung aller Zusténde in der Abschirmung der Wechselwirkung liefert
einen Wert von U = 4 eV. Vernachlissigt man hierbei die Abschirmungseffekte
der e,-Elektronen, so ergibt sich ein Wert von U = 6 eV. Der Vergleich der Zu-
standsdichten und insbesondere der Energieliicke zwischen den unterschiedlichen
Ladungsfluktuationen mit experimentellen Daten ergibt, dass fiir die Rechnung
mit dem Coulombparameter fiir die volle Abschirmung die realistischere Ener-
gieliicke hervorgeht, was die Bestimmung des Coulombparameters in zukiinftigen
Rechnungen festlegt.

In einem néchsten Schritt wird das Rechenschema auf ein nicht vollstdndig
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entartetes System von korrelierten Zusténden fiir den Bandferromagneten Nickel
angewendet (Abschnitt 5.3). Durch die Kristallfeldaufspaltung wird in diesem
Material die korrelierte d-Schale in eg- und ?34-Zustéinde aufgespalten. Desweite-
ren wird hierbei der Formalismus auf die Untersuchung von symmetriegebroche-
nen Phasen ausgeweitet, da Nickel im Grundzustand als Ferromagnet vorliegt.
Die kinetische Struktur wird hierbei durch eine paramagnetische LDA-Rechnung
gegeben, die auf ein tight-binding-Modell fiir die orthogonale Basis der e,- und ?o4-
Zustidnde projiziert wurde. Mit Hilfe dieses tight-binding-Modells fiir 5 Béander
fliefit daher die kinetische Struktur einer DFT/LDA-Rechnung in das Rechen-
schema ein. Als Parameter werden hierbei fiir die intra-orbitale Coulombwechsel-
wirkung U = 3 eV und fiir die Hundsche Kopplung J = 0.5 eV verwendet, die
groflenordnungsméflig mit den experimentell bestimmten Werten iibereinstim-
men.

Eine Rechnung bei einer Temperatur von 7" = 1160 K fiir das paramagneti-
sche Nickel liefert eine totale Zustandsdichte mit drei Ladungsfluktuationspeaks.
Dem (-6 eV)-Satelliten, einem Band nahe und unterhalb der Fermi-Energie und
einem Band iiberhalb der Fermi-Kante. Die Position des in der Literatur oft
zitierten (-6 eV)-Satelliten unterstreicht hierbei nicht nur die qualitativen Féahig-
keiten der verwendeten Methode, sondern verifiziert im Rahmen der Ndherungen
den verwendeten Wert des Coulombparameters, zumal sich die Position gemifl
der Grofle der Wechselwirkung bei hoheren Werten zu niedrigeren Energien und
bei geringeren Werten in Richtung zur Fermi-Energie verschiebt. Der (-6 eV)-
Satellit ist hierbei als Ladungsfluktuationspeak identifiziert. Er entspricht einer
Anregung in einen 8-Teilchenzustand der korrelierten Schale, die in einem Pho-
toemissionsexperiment getéitigt werden kann. Die berechnete Zustandsdichte ist
hierbei im Einklang mit dem Experiment.

In der Untersuchung der Bandbreite ergibt sich ein durchaus realistischer Wert
von etwa W = 3 eV, was in hervorragenden Einklang mit dem Experiment
steht (W:f]{’t = 3.2 eV/). Die reine DFT/LDA-Rechnung liefert hierbei einen viel
zu groflen Wert Wrsps = 4.2 eV, und der LDA+DMFT-Ansatz {iberzeugt daher
durch eine Renormierung dieser Grofle auf eine mit dem Experiment qualitativ
im Einklang befindlichen Wert.

Bei tieferen Temperaturen wurde die ferromagnetische Ordnung des Systems
untersucht. Die kritische Temperatur aus der Rechnung T = 735 K ist in quali-
tativ guter Ubereinstimmung mit dem experimentellen Wert von T = 627 K,
zumal die verwendete Molekularfeldndherung nicht lokale Fluktuationen aus-
schliefit und so die kritische Temperatur {iberschétzt wiedergibt. Die Magneti-
sierung M = 0.41up und die Austauschaufspaltung Aex = 0.12 eV bei der
geringsten betrachteten Temperatur von 7' = 232 K werden tendenziell zu klein
wiedergegeben (Ae5P'(293 K) = 0.28 eV, Mf;;’_’ﬁeg = 0.67up), was allerdings
wohl an der zu kleinen empirischen Wahl fiir die Hundsche Kopplung J = 0.5 eV
(Jerrt = 0.8 eV) liegt.

Im Groflen und Ganzen besticht die LDA+DMFT-Methode durch die Viel-
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zahl von Systemeigenschaften, die qualitativ gut beschrieben werden konnen.
Ein Vergleich mit einer erst kiirzlich vorveroffentlichten LDA+DMFT-Studie, die
sich der Quantum-Monte-Carlo-Methode zur Losung des effektiven Storstellen-
modells bedient, zeigt hervorragende Ubereinstimmung mit den hier priisentier-
ten Ergebnissen. Der Vergleich der beiden LDA+DMFT-Ansétze zeigt die hohe
Qualitdt der verwendeten NCA-Methode, da es sich hierbei im Gegensatz zur
QMC-Methode um einen approximativen Losungsweg iiber eine Storungstheorie
in der Hybridisierung an die effektive Storstelle handelt.

Im letzten Teil dieser Arbeit wird das heavy-fermion-System Cer behandelt
(Abschnitt 5.4). Dieses korrelierte System ist eine Substanz aus der Lanthan-
Reihe und besitzt nur ein f-Elektron. Es zeichnet sich durch einen isostruktu-
rellen Phaseniibergang bei T;;, = 141 K aus. Hierbei wird bei Erniedrigung der
Temperatur die Verkleinerung der (fcc)-Einheitszelle um 17% bei einem Druck
von einer Atmosphére beobachtet. Dabei verdndert sich durch einen erhéhten
Uberlapp der atomaren Wellenfunktionen die kinetische Struktur des Systems
drastisch. Die stark lokalisierten f-Zusténde sind in der Tieftemperaturphase auf-
grund des erhhten Uberlapps einer stirkeren Hybridisierung an benachbarte
Zustinde ausgesetzt, was die Physik der unterschiedlichen Phasen mafigeblich
beeinflusst.

Im Rahmen einer LDA4+DMFT-Studie werden hier die partiellen Zustands-
dichten fiir beide Phasen der korrelierten Substanz untersucht. Hierbei ist es
essentiell, dass innerhalb der selbstkonsistenten Rechnung alle in der DFT/LDA
beriicksichtigten Zustdnde ebenso auch in der LDA+DMFT-Rechnung untersucht
werden. Dies geschieht durch die Losung eines effektiven Storstellenproblems,
in dem die korrelierten f-Zustinde an effektive Leitungsbénder koppeln, welche
inhdrent die Hybridisierung an benachbarte korrelierte Zusténde (f) sowie auch
an itinerante nicht korrelierte Zusténde (spd) beschreiben.

Die Verwendung von korrelierten (4f, 5d) und unkorrelierten Zusténden (6s,
6p) ist hierbei wichtig, da alle zur Zustéinde zur Hybridisierung beitragen, zu-
mal die f-Schale eines Gitterplatzes an alle benachbarten Zusténde (korrelierte
und nicht korrelierte) hybridisiert. Die LDA+DMFT-Methode bietet sich in der
Beschreibung dieser Substanz besonders an. Eine modellhafte Beschreibung im
Rahmen eines Multiband-Hubbardmodells im konventionellen Sinn betrachtet
nur die korrelierten f-Zustinde, und das periodische Andersonmodell, in dem
lokalisierte Spins an ein Leitungsband koppeln, wiirde die f-f-Hybridisierung
vernachlissigen. Somit stellt die Beriicksichtigung aller Zustinde im Rahmen der
LDA+DMFT-Rechnung eine Moglichkeit dar, beide Modelle mit dem Vorteil,
von bereits in der DFT/LDA bestimmten kinetischen Eigenschaften zu starten,
zu vereinen.

Die Rechnungen mit den unterschiedlichen Gitterparametern ergeben unter-
schiedliche Kondo-Skalen fiir die Hoch- bzw. die Tieftemperaturphase. Wihrend
sich in der Tieftemperaturphase eine Kondo-Temperatur 7Tx = 1000 K aus den
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Spektren ergibt, liefert eine Abschitzung fiir die Hochtemperaturphase, die bis
zu einer Temperatur von 141 K bei Normaldruck existent ist, einen Wert von
etwa Tx = 30 K. Im Grundzustand formieren die lokalisierten f-Zustinde Spin-
Singulett-Zustinde mit den umliegenden Leitungsbandzustinden an der Fermi-
Kante. Bei tiefen Temperaturen kann dieser Effekt an einem Spinfluktuationspeak
an der Fermi-Kante beobachtet werden, der Singulett-Triplett-Anregungen be-
schreibt. Diese sogenannte Kondo-Resonanz ist unterhalb der Kondo-Temperatur
wohl entwickelt und dominiert das Bild der Zustandsdichte an der Fermi-Kante.
Bei den vorliegenden Temperaturen ist es daher aus theoretischer Sicht nicht ver-
wunderlich, dass in der Tieftemperaturphase mit der hohen Kondo-Temperatur
im Photoemissionsexperiment die Resonanz beobachtet wird, und fiir die Hochtem-
peraturphase keine scharfe Struktur an der Fermi-Kante messbar ist.

Die Methode liefert Kondo-Temperaturen, die etwa die Hilfte der experi-
mentellen Werte entsprechen. Dies ist nicht verwunderlich, da die verwendete
NCA-Lésung des effektiven Storstellenmodells aufgrund der Vernachlassigung ei-
ner Klasse von Graphen zugunsten einer selbstkonsistenten Losung einer diagram-
matischen Storungstheorie in der Hybridisierung bekannter Weise diese Skala un-
terschitzt. Dennoch ist zu vermerken, dass das Verhiltnis beider Skalen gut mit
dem experimentell bestimmbaren iibereinstimmt.

Abseits dieses Defizits, der nicht am LDA+DMFT-Ansatz liegt, liefert die
Methode qualitativ gute Ubereinstimmung mit den Photoemissionsexperimenten.
Die Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung und einer realistischeren Wech-
selwirkungsmatrix, welche im Allgemeinen in der NCA-L&sung integrierbar sind,
wiirden die Ubereinstimmung mit den Experimenten weiter verbessern, jedoch
die Rechenzeit wesentlich nach oben treiben, was sich derzeit bereits als mach-
bares Projekt herausstellen sollte.

Mit dem in dieser Arbeit propagierten Rechenschema der LDA+DMFT-Me-
thode innerhalb der Non-Crossing-Approximation wurden im zweiten Teil der
Dissertation die Méglichkeiten der noch jungen LDA4+DMFT-Theorie offengelegt,
nachdem im ersten Teil die NCA zur Lésung des Multi-Level-Storstellenproblems
sowie dessen Anwendung innerhalb DMFT beschrieben wurde. Unter Zuhilfenah-
me einer Nidherung zur Losung des effektiven Storstellenproblems kann nun auf
ein Rechenwerkzeug zuriickgegriffen werden, in dem alle Zusténde, die innerhalb
einer DFT/LDA-Rechnung verwendet werden, beriicksichtigt werden kénnen. Die
Methode stiitzt sich dabei auf eine explizite Beriicksichtigung von Korrelationen
im Rahmen des Vielteilchenformalismus der dynamischen Molekularfeldtheorie,
die innerhalb der LDA-Rechnung ndherungsbedingt nur in gemittelter Weise ein-
gehen. Die Unterscheidung von korrelierten und nicht korrelierten Zustdnden ist
dabei treflich, da letztere innerhalb der LDA aufgrund ihres delokalisierten Cha-
rakters hervorragend beschrieben werden. Dabei konnen nicht entartete bzw. nur
teilweise entartete korrelierte Schalen in Substanzen beriicksichtigt werden, die
zudem auch einen symmetriegebrochenen Grundzustand besitzen konnen.
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Die vorgestellte Methode ist vielseitig einsetzbar. Die Mannigfaltigkeit der be-
trachtbaren Systeme in der Modelltheorie spiegeln sich ebenso in der Anwendbar-
keit der LDA+DMFT-Methode wider, so dass zahlreiche Systeme innerhalb dieses
Verfahrens beschrieben werden kénnen. Die vielseitigen Moglichkeiten eroffnen
dem noch jungen Forschungsgebiet der Materialwissenschaft fiir stark korrelierte
Substanzen eine bliihende Zukunft, was in Ubereinstimmung mit den einfiihren-
den Worten von Steven G. Louie anlésslich des Workshops Ninth international
workshop on computational materials science: Electronic structure theory and si-
mulations in Triest 1999 ist, der die bezeichnenden Worte benutzte: LDA+DMFT
is the future.






Anhang A

Losung des Storstellenmodells

Das Storstellenmodell von Anderson beschreibt eine Storstelle, die ein Leitungs-
band des umliegenden Mediums hybridisiert. Im Rahmen dieser Arbeit wurde
eine erweiterte Version dieses Modells beriicksichtigt, welches eine beliebige Zahl
an Energieniveaus auf der Storstelle zulésst, die an ebenso viele Leitungsbénder
koppeln. Auf der Storstelle werden zudem im Falle einer Mehrfachbesetzung von
Elektronen lokale Wechselwirkungen beriicksichtigt.

Die Lésung des Storstellenmodells kann mit den verschiedensten Methoden
vollzogen werden. So zum Beispiel stellen die Numerische Renormierungsgruppen-
Theorie (NRG) [Wil75] oder das Verfahren der Quantum-Monte-Carlo-Rechnung
[Hir86] exakte Methoden dar, deren Nachteile in einem immensen Rechenaufwand
liegen sobald die betrachtete Anzahl von Einteilchenniveaus von eins abweicht.
Letztere unterliegt zusétzlich dem bekannten minus-sign-Problem [Whi89).

Fiir qualitative Aussagen bietet sich neben der in dieser Arbeit verwendeten
Methode die 2.0rdnung Storungstheorie, die innerhalb der DMF'T eingesetzt un-
ter dem Namen iterative Storungstheorie (IPT) [Geo96] bekannt ist, die allerdings
aufbauend auf einer Storungsreihe zweiter Ordnung in der Wechselwirkung er-
hebliche Schwichen zeigt. Desweiteren sind gerade die Coulombenergien in stark
korrelierten Materialien nicht gerade klein (einige V), was eine Storungstheorie
im eigentlichen Sinne ausschliefit.

Im Folgenden wird eine alternative Stérungstheorie in der Hybridisierung vor-
gestellt, die in dieser Arbeit zur Lésung des Storstellenproblems verwendet wurde.
Im zweiten Teil wird mit der Formulierung einer Stérungsreihe in der Wechselwir-
kung der Grundstein gelegt, anhand dessen einzusehen ist, dass die Funktionale
der Einteilchenselbstenergie der Storstelle identisch sind mit denen des Mehr-
band-Hubbardmodells in lokaler Naherung. Aufgrund dieses Sachverhalts ist es
sodann méglich, das Mehrband-Hubbardmodell in der lokalen N&herung, sprich
in der dynamischen Molekularfeldtheorie, die in Kapitel 3 thematisiert wird, auf
das Storstellenmodell abzubilden.
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A.1 Die Non-Crossing-Approximation

Das Thema dieses Abschnitts ist die Losung des Storstellenproblems mit einer
Resolventen-Storungstheorie. Der Vorteil dieses Zugangs liegt darin, dass die
Storungsreihen in der Hybridisierung der Storstelle an die umliegenden Leitungs-
bénder entwickelt werden, ndmlich genau dem Parameter im Modell, der klein
im Vergleich zu den Zweiteilchenwechselwirkungen ist. Daher ist gerade dieser
Ansatz wesentlich vielversprechender als zum Beispiel eine Storungsreihe in der
Wechselwirkung. Da es sich allerdings um eine Storungsrechnung handelt, liegt
der Nachteil in einer nur qualitativen Lésung. Ohne jegliche Probleme kénnen alle
lokalen Korrelationen im Prinzip beriicksichtigt werden, sofern die Zahl der nicht
entarteten Zusténde nicht die Rechenzeit zur numerischen Losung ins Untragbare
steigen ldsst, da die Berticksichtigung von lokalen Wechselwirkungen unterschied-
licher Grofle die Entartungen im Allgemeinen zerstort.

Die Resolventen-Stérungstheorie (siehe hierzu z.B. [Bic87b], [Hew93],[Kei71]) be-
ruht auf der Aufteilung des Storstellen-Hamiltonoperators in einen ungestorten
Teil
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Der Index a numeriert die Orbitale bzw. die verschiedenen Einteilchenenergie-
niveaus £4,, die a proiri nicht entartet sein miissen. ¢ steht fiir den Elektro-
nenspin, p fiir das chemische Potenzial, und v deklariert die Bandindizes der
Leitungsbénder, U,s bezeichnet die dichteartige Coulombwechselwirkung und
Joc,po" vp,op die Austauschwechselwirkungen. c;,  steht fiir einen Operator zweiter
Quantisierung, der ein Leitungselektron im Band v mit dem reziproken Vektor k
und dem Spin o vernichtet, d,, vernichtet ein Elektron im korrelierten Orbital «
mit dem Spin o. Die Operatoren, die mit n bezeichnet sind, stehen fiir die den
Indizes entsprechnenden Dichteoperatoren.

Fiir den Fall, dass nur ein Orbital betrachtet wird, reduziert sich der lokale
Term auf den des Einniveau-Andersonmodells [And61]. Die einzige verbleibende
Zweiteilchenwechselwirkung ist dann die dichteartige Wechselwirkung U, die bei
einer Doppelbesetzung des einzigen Niveaus beriicksichtigt werden muss.

Es verbleibt zur Vervollstiandigung der Hybridisierungsterm des Modells

Hr= Z ( V}c‘aa[j d(}:acl_c‘ﬂa + Vlgﬁ*a cgﬂadaa)- (AQ)
Eaﬂo
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Mit der Hybridisierung Vé’a 5 die die Kopplung der Leitungsbénder an die Storstel-

le darstellt, ist der Entwicklungsparameter fiir die Storungsreihe gegeben. Im all-
gemeinsten Fall der Formulierung des Stérstellenproblems kann die Dispersion
des Leitungsbandes auch durch eine k-abhéngige Matrix gegeben sein, die nicht
verschwindende offdiagonale Eintrige besitzt. Diese Formulierung kann aber dann
durch Diagonalisierung auf die Form (A.1) und (A.2) gebracht werden.
Zunichst wird in der Resolventenstorungstheorie der lokale Term in (A.1)
diagonalisiert und d,, bzw. d,, nach dessen Eigenzustiinden entwickelt. Es gilt

de = Z D|m n||m | (AB)
{Im)}.{Im)}

dao’ = z D|n>(m||n m| y (A4)
{In)},{Im)}

mit den Eigenzustinden des lokalen Terms von Hy |m) und |n) und den Entwick-
lungskoeffizienten D%, = (n|das|m).
Nach der Diagonalisierung wird Gleichung A.1 folgendermaflen geschrieben:

Hy = ) Eun)(n

{In)}
(A.5)
+ Z 8"3”0 - kuackua
kua
und
H, = Z (Vs Doyt |n)(m\cE T Visa D|n)(m\ | y(m[) . (A.6)

k,apo,{in)},{Im)}

Da die Hubbard-Operatoren |n)(m| keine Standard-Vertauschungsrelationen er-
fiillen, ist die Anwendung des Wickschen Theorems nicht moglich, was wiederum
eine Storungstheorie nach Feynman ausschliefit. Die Einfiihrung der Resolvente
lasst dennoch die Entwicklung einer Storungstheorie zu. Die Resolvente R(z) ist
folgendermaflen definiert:

1

R(z) = p— (A7)

und 148t sich in einer Storungsreihe in der Hybridisierung darstellen als

1 ad 1

R(2) = Z[H,Z —

—H
? % n=0

. (A.8)

Die Resolventenstorungstheorie beruht auf dem Prinzip, dass fiir jeden Zu-
stand auf der Storstelle eine Renormierung durch die Hybridisierungseffekte be-
stimmt wird, die {iber eine Integration aller Leitungsbandprozesse erfolgt. Hierzu
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betrachtet man die Zustandssumme des Problems

Z =TrqTr.{e "} (A.9)
1
= — _ﬂz
i P e PTryTr.{R(z)}. (A.10)

Der gegen den Uhrzeigersinn umlaufende Integrationsweg I" umschliefit alle Po-
le des Integranden und Try/. ist die Spur iiber alle Storstellenzustinde bzw.
Zusténde im Leitungsband. Da die Operatoren des Leitungsbandes c%aa, e den
Fermion-Vertauschungsrelationen geniigen, kann man das Wicksche Theorem fiir
diese anwenden und die Zustandssumme faktorisiert

7 =27,2, (A.11)

darstellen. Z, ist dabei die Zustandssumme fiir die wechselwirkungsfreien Lei-
tungsbandzustinde, Z; die der Storstelle, die mit dem Leitungsband wechsel-
wirkt. Die Bestimmung dieser erfolgt iiber die Resolventenmatrix R(z). Fiir Z,
gilt

1
Za=5=¢ e T A12
1= 5 § ¢ TRl R()). (A12)
mit
R(z)= > [n)Rum(2)(m| (A.13)
{In)},{Im)}
und
1 1 -t 1
e _/BEC H n
Rm(z) 7 ;e T E. (n,c| ;[ Ly Ho] im,c) . (A.14)

R, (z) wird als ionischer Propagator des Zustandes |n) bezeichnet. Im Einni-
veaufall ist die Matrix Ry, (z) diagonal, im Multiniveau-Problem kann davon
allerdings nicht ausgegangen werden. Im Allgemeinen hybridisiert ndmlich eine
multi-orbitale Storstelle (modellhaft fiir ein Atom) mit einem Leitungsbandsy-
stem. Dem entsprechend existiert eine Vielzahl von Hybridisierungsprozessen, die
mit VE‘; 8 beschrieben werden. Diese resultieren aus der Tatsache, dass jedes Or-
bital mit jedem Leitungsband hybridisiert. Liegen die Leitungsbénder allerdings
nicht getrennt vor, d.h. existieren Intrabandhiipfprozesse, so kann ein Storstel-
lenelektron in das Leitungsband « hiipfen und vom Leitungsband S wieder auf
die Storstelle gelangen. Durch derartige Prozesse existieren nicht verschwindende
offdiagonale Eintrége der Resolventenmatrix.

Ist die Hybridisierung diagonal in den Indizes o und (3, d.h. existieren keine
Intrabandhiipfprozesse, so vereinfacht sich die Rechnung auf eine diagonale Re-
solventenmatrix. Von Fall zu Fall ist eine Abwégung nétig, um die physikalische
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Relevanz einer offdiagonalen Resolventenstérungstheorie zu erértern, bzw. ist zu
entscheiden, ob Intrabandhiipfprozesse iiberhaupt existieren, oder ob diese nur
marginal in die Rechnung eingehen.

Mit Hilfe der Resolventenmatrix kann nicht nur die Zustandssumme sondern
auch Ein- bzw. Mehrteilchen-Greenfunktionen bestimmt werden. Um die Lésung
des Storstellenproblems bzw. die Berechnung der Einteilchen-Greenfunktion zu
bewéltigen, ist folgende diagrammatische Auswertung zur Berechnung von R,,;,,(2)
zu verwenden:

1. Jedes Diagramm besitzt eine horizontale Linie, die von links nach rechts
verlduft. Diese Linie beschreibt den Zustand, in dem sich die Storstel-
le gerade befindet. Zu Beginn und am Ende einer propagierenden Linie
muss der entsprechende ungestorte Zustand von R, (z) stehen (respektive
R°(z) = (z—E,) ' und R%,(2) = (2 — E,;,)™"). Dazwischen befindet sich ein
Selbstenergiediagramm 33,,,,(2), welches dem Propagator R,,,(z) zugeord-
net ist. Das Diagramm der Ordnung 2n in der Hybridisierung V' besitzt 2n
Vertizes, welche auf der propagierenden Linie zwischen Anfangs- (einlaufend
von links) und Endzustand (auslaufend nach rechts) jeweils den Ubergang
zwischen ungestorten Zustinden der Teilchenzahldifferenz 1 beschreiben.
Jedem ungestorten Zustand |r) ist dabei wiederum der ungestorte Propa-
gator R(z) = (z — E,) ! zugeordnet.

Eﬁa Eﬁa
A Y
n)y . |m) m) . |n)
—_—— - = G p——
Ve s Dimim| VesaDimyinl

ABBILDUNG A.1: Gezeigt sind die beiden mdéglichen Vertizes in der Hybridisierung
V fiir die Resolventen-Stirungstheorie. Im linken Bild wird der Ubergang von einem
N-Teilchenzustand |n > durch Herausnahme des Elektrons im Niveau a mit Spin o zu
einem (N — 1)-Teilchenzustand |m) beschrieben. Dabei wird ein Leitungsbandelektron
vom Charakter B mit Spin o erzeugt. Das rechte Bild zeigt den umgekehrten Prozess.

2. Die Vertizes entsprechen der Erzeugung und der Vernichtung eines Lei-
tungsbandzustands. Die Vertizes werden entsprechend mit den Ubergangs-
matrixelementen gekennzeichnet. Die zwei moglichen Vertizes sind in Ab-
bildung 1 dargestellt.
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3. Die Leitungsbandlinien miissen nun verbunden werden (daher existieren
nur Ordnungen der Zahl 2n), und jeder nach rechts bzw. links laufenden
Leitungsbandlinie wird (1 — f(ez —u)) bzw. f(ez — p) zugeordnet. Dabei ist
zu beachten, dass es n-viele einlaufende und ebensoviele Leitungsbandlinien
gibt. Bei der Verbindung der Leitungsbandlinien ist es ebenso verstédndlich,
dass mehrere Mdoglichkeiten, die alle getrennt beriicksichtigt werden miissen,
gibt, einlaufende und auslaufende Leitungsbandlinien zu verbinden.

4. Uber alle internen Freiheitsgrade muss sodann summiert werden. Interen
Freiheitsgrade sind dabei: alle Leitungsbandquantenzahlen, wie reziproker
Gittervektor k, Leitungsbandindex 8 und Spin o, und alle inneren Zustand-
sindizes.

5. Schneiden sich die Leitungsbandlinien n-mal, so muss der Faktor (—1)" zum
resultierenden Ausdruck multipliziert werden.

Betrachtet man als Beispiel die Graphen vierter Ordnung in der Hybridisie-
rung, so stellt man fest, dass es Graphen mit entweder kreuzenden oder nicht
kreuzenden Leitungsbandlinien gibt (siehe hierzu Abbildung A.2).

Nl ok
.A:ﬂ-.
. -~ . SO0
e @=i- = - O O === 0-P 0P 0P
[r) In1) Ing2) Ing) Ir) [r) In1) Ing) Ing) Ir)

ABBILDUNG A.2: Die Darstellung zeigt Graphen eines ionischen Propagators in
4.0rdnung in der Hybridisierung V (links mit ungekreuzten und rechts mit gekreuzten
Leitungsbandlinien).

Mit der Bezeichnung kreuzender Graph werden diejenigen Selbstenergiegraphen
mit kreuzenden Leitungsbandlinien benannt. Graphen in denen keine Leitungs-
bandkreuzungen enthalten sind, werden als nicht kreuzende Graphen bezeichnet.
Bei einer Vernachléssigung der kreuzenden Graphen kann sehr einfach eine Dyson-
Gleichung fiir Ry, (z) aufgestellt werden, mit der im Rahmen dieser N#herung
eine selbstkonsistente Berechnung der ionischen Propagatoren R,(z) moglich
ist. Um nun die Einschrinkungen dieser Ndherung festzustellen, kann man eine
Skalierung der Hybridisierung einfiihren und verschiedene Grenzfille betrachten
(Vé’a 5= f/é; 8 /V/N, wobei N der Entartung des Einteilchenniveaus entspricht). Die
Skalierung ist hierbei notwendig um eine divergente Renormierung der Zusténde
bei divergierender Entartung N = 2N, zu vermeiden. Die Skalierung der ein-
zelnen Klassen von Graphen, an der man die Wichtigkeit bzw. die Gréfle der
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Klasse der Graphen Skalierung  Skalierung fiir U — oo
2.0rdnung nicht kreuzend 1
kreuzend 0
4.0rdnung nicht kreuzend 1
kreuzend 1-— % 0
6.0rdnung nicht kreuzend 1
kreuzend (1—1)2 H# X +

TABELLE A.1: Skalierungsfaktoren fiir die Selbstsenergien ionischer Propagatoren
bei voller Entartung der N-Teilchenunterrdume. Diese gelten fir jede beliebige Ent-
artung des FEinteilchenzustands N = 2N, und sind unabhdngig von der jeweiligen
Teilchenzahl des betreffenden ionischen Zustands.

Beitréige der jeweiligen Diagramme abschétzen kann, ergibt sich sodann aus den
Faktoren an den Vertices und aus den verschiedenen Summationen iiber die in-
ternen Freiheitsgrade.

In Tabelle A.1 werden die Skalierungsfaktoren fiir die beiden Klassen (kreu-
zende und nicht kreuzende Graphen) bis zur 6. Ordnung in der Hybridiserung
dargestellt. Das Gewicht der beiden Klassen von Selbstenergiegraphen verdndert
sich, wie in Tabelle A.1 einzusehen, mit zunehmendem betrachteten Entartungs-
grad des zugrundeliegenden Einteilchenzustands. Fiir den Fall eines sehr hohen
Entartungsgrades besitzen beide Graphenklassen ann&hernd den gleichen Skalie-
rungsfaktor.

Bei tiefen Temperaturen jedoch und bei hohen Wechselwirkungsenergien wer-
den die Zusténde mit sehr hohen bzw. sehr niedrigen Teilchenzahlen im Vergleich
zur Besetzungszahl auf der Storstelle, die eine wesentliche Rolle in den kreuzen-
den Graphen spielen, thermodynamisch immer unwahrscheinlicher und kénnen
daher vernachléssigt werden. Desweiteren ist die Entartung der Zustédnde durch
die Beriicksichtigung unterschiedlich grofler Wechselwirkungen in den jeweiligen
N-Teilchenunterrdumen gebrochen, was ebenso beriicksichtigt werden muss. Da-
bei reduziert sich die Skalierung effektiv auf einen wesentlich kleineren Wert, so
dass die Ndherung, nur nicht kreuzende Graphen zu beriicksichtigen, auch im
Falle hoher Entartung akzeptabel bleibt, was allerdings eine Aussage iiber die
Giite der Approximation schwierig macht.

Fiir den Fall unendlich hoher Coulombwechselwirkung (U — o0) existieren
erst ab der 6. Ordnung Graphen mit kreuzenden Leitungsbandlinien. Bei dem
zusitzlichen Fall eines unendlich hohen Entartungsgrades stellt sich schlieflich
heraus, dass die Non-Crossing-Aproximation eine exakte Losung darstellt, da in
jeder beliebigen Ordnung die Skalierung von Graphen mit kreuzenden Leitungs-
bandlinien verschwindet.

Aus obiger Uberlegung wird klar, dass die Erhéhung der Entartung die Giite
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der Non-Crossing-Approximation bei endlicher Coulombwechselwirkung ernied-
rigt. Dennoch kénnen die wesentlichen Ziige der Physik der betrachteten Systeme
qualitativ gut beschrieben werden, da man aus thermodynamischen Griinden die
Anzahl der kreuzenden Graphen reduzieren kann. Dies rechtfertigt diese Nihe-
rung, die gerade fiir Probleme mit hoher Entartung aufgrund des hohen numeri-
schen Aufwandes notwendig ist. Die N&dherung, in der man alle kreuzenden Gra-
phen vernachléssigt, ist unter dem Namen Non-Crossing-Approximation (NCA)
bekannt.

Eine Verbesserung der NCA kann durch Vertex-Korrekturen erzielt werden,
mit denen die kreuzenden Graphen in die Berechnung eingearbeitet werden kénnen.
Jedoch ist diese Verbesserung mit einen enormen Mehraufwand an Rechenzeit fiir
Multilevelsysteme derzeit nicht akzeptabel.

Eine zusétzlich in dieser Arbeit verwendete Ndherung stellt die Vernachléssi-
gung aller im Orbitalraum offdiagonalen Leitungsbandprozesse dar, d.h. die Hy-
bridisierunsmatrix Ve 5 X 5aﬂVE2 wurde als diagonal angenommen. Diese Néhe-
rung zeigte in Testrechnungen nur marginale Anderungen im Spektrum, so dass
zum positiven Einfluss auf die Rechenzeit offdiagonale Propagator-Matrixelemente
vernachlissigt werden konnten.

Trotz all dieser Ndherungen reproduziert die NCA die exponentiellen Abingig-
keiten von Parametern [Miil84]. Vergleiche von thermodynamischen Gréen mit
exakten Methoden, wie zum Beispiel dem Bethe-Ansatz oder Ergebnissen mit der
NRG [Bic87a], bestiitigen diese Ndherung zumindest fiir den Ein-Level-Fall.

Im Falle der Non-Crossing-Approximation ist es nun leicht, die Propagatoren
selbstkonsistent zu berechnen. Folgendes Dyson-artiges Gleichungssystem lésst
sich aufstellen:

Rom(2) = R(r)m( )6nm + R(T)m Z Enp(2 (A.15)

mit:

ao* Bo
Z o Ir)(p\Dll)(n\VEﬂuf(ekTu — )Rz + (5, — 1))

k o,af8,rly
+ Y VDDtV (L= fe, — W) Ba(z = (g, — 1)

k o,af,rly

(A.16)

= 3 [ DL D OBl +2)

a,af8,rl
+ Z /dspa/j D‘P)(”‘|D\n)(l|(]‘ f(E))R,,-l(Z — E). (A17)

o,aB,rl

Hierbei ist f(e) die Fermi-Funktion. Die Indizes o und 3 bezeichnen die Orbitale
der Storstelle, genauer Ausgangs- und Endpunkt des Elektrons auf der Storstelle
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in einem Hybridisierungsprozess. p und n bezeichnen das Selbstenergiediagramm
und beziehen sich auf Zusténde der Storstelle. r und [ beschreiben die Resolvente
und beziehen sich ebenfalls auf Zustéinde, die wihrend des Hybridiserungsprozes-
ses auf der Storstelle eingenommen werden. v steht fiir den Leitungsbandindex
und k und o fiir den reziproken Gittervektor und den Spin des Leitungsbandelek-
trons

Bei der Einbinding der Storstellenlosung wird in der dynamischen Molekularfeld-
theorie (siehe hierzu Kapitel 3) eine Hybridisierungsfunktion AZ;(z) bestimmt,
die aus der ungestorten, d.h. wechselwirkungsfreien, lokale Greenfunktion des
Gitterproblems entnommen wird. Diese ist wie folgt definiert:

G751 (2) = (2 = a0 — 1)0ap — AL5(2) (A.18)

Durch Identifizierung der Losung mit der Bewegungsgleichung fiir das un-
gestorten Storstellenproblem kann folgende Beziehung bewiesen werden:

1
Pap (e Z VEaVis0(e = (Erp — 1) = ——Sm{A%(e)} (A.19)

Diese kann als die zentrale Gleichung der DMF'T angesehen werden, auf ihr ruht
die Moglichkeit das Gitterproblem auf das Storstellenproblem abzubilden. Die
Rechtfertigung liegt in der Identitit der Selbstenergiefunktionale, die vorliegt,
falls das Gitterproblem in lokaler Néherung fiir die Einteilchenselbstenergie gelost
wird.

Nachdem nun die Resolventenberechnung dargestellt wurde, soll im Folgen-
den die Berechnung der Einteilchen-Greenfunktion kurz skizziert werden. Die
Bestimmung der Beziehung fiir die Storstellen-Greenfunktion richtet sich im We-
sentlichen nach [Bic87b] und soll der Vollstéindigkeit halber erwihnt werden. Die
Korrelationsfunktion im Matsubara-Formalismus ist gegeben durch:

Gap(r) = —(T,;A(7)B). (A.20)
Weiter gilt:
C
G oap (i) = — / ¢ (T, A(7) B). (A.21)
0
Mit A(1) = e™ Ae=™ und
dz 1
AX _ 4 9% . A22
¢ fi i’ 2— X (4.22)

wobei I' alle Pole des Integranden einschlie3t, folgt dann

dz 1 1
= wont gy =~ =(B=7) e Tr A Bp.
Gap(ion) / 2m ?{ omiC {z -H Z-H }

(A.23)
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Mit dem Residuensatz vereinfacht man weiter

GAB(iwn):% %d—z.e_ﬂzTr{ Ly B}, (A.24)

T 2mi z—H z+4+iw,— H

nur daf} jetzt I" alle Pole der Resolventen einschliefit. Nach dem Einsetzen fiir A
und B folgt fiir die lokale Greenfunktion G, dt (iwn) = ({dao; d};(,))(iwn) fiir das

d-Orbital in NCA-Ndherung

1 dz
Y — ﬂO’* — z .
Gdaadga (an) = Z Z ‘n><m|D|’r‘)(l| % o Rr TL( )Rm,l (Z -+ an). (A25)
nym,l,r

Dabei sind die ionischen Propagatoren R,,;(z) im Allgemeinen nicht diagonal.
Mit der Einfiihrung der Spektralfunktion ppm,(e) = —=Sm{Run(2)} und den
Defektpropagatoren &,,,(¢) = Zide_ﬁgpnm(s) kann weiter vereinfacht werden, und
so folgt schliefllich nach analytischer Fortsetzung:

daadﬂa Z Diy mID iy

n,m,l,r

/ " Ao (€) Bz + ) — Ema(€)BE (2 — ). (A.26)

—0o0

Die erwidhnten Defektpropagatoren werden in einer eigenen selbstkonsistenten
Berechnung bestimmt, um den Faktor e #¢ numerisch genau genug zu erfassen.
Die Bestimmung erfolgt in einer der Berechnung der Propagatoren analogen Pro-
zedur.

Mit der berechneten Greenschen Einteilchenfunktion der Storstelle ist die Lésung
des Problems nun approximativ bestimmt. Die Einteilchenselbstenergie kann da-
her mit

Gos'(2) = (2 = €ao — 1)dap — B75(2) — AZ4(2) (A.27)

bestimmt werden.

A.2 Analyse der Selbstenergie

Um die Identitéit der Storungsreihe der Einteilchenselbstenergie des Storstellen-
modells mit der des Hubbardmodells in lokaler Ndherung einzusehen, ist im Fol-
genden deren stérungstheoretische Entwicklung dargelegt. Die Identitét der Funk-
tionale ermdoglicht die in dieser Arbeit verwendete selbstkonsistente Rechnung
innerhalb der dynamischen Molekularfeldtheorie durch die Abbildung des Git-
terproblems auf das der Storstelle, welches innerhalb der NCA-Rechnung gelost
wird.
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Die Einteilchen-Greenfunktion fiir das Storstellenproblem, definiert durch Glei-
chung (A.1) und (A.2), ldsst sich wie folgt schreiben:

G(z)=[z—E— A(z) - S(2)] . (A.28)

Obige Beziehung ist als Matrixgleichung im Spin- und Orbitalraum zu interper-
tieren, mit den diagonalen Matrizen z = Iz und E,p = 643(E, — ). X(z) be-
zeichnet die Einteilchenselbstenergie und A(z) die Hybridisierungsselbstenergie,
die die Renormierung durch die Prisenz und Hybridisierung des Leitungsbandes
mit der Storstelle représentiert. Aus der Bewegungsgleichung fiir die Einteilchen-
Greenfunktion fiir den Fall verschwindender Wechselwirkung erh&lt man mit dem
Hamiltonoperator (A.1) und (A.2):

0' 0'

- Z kua lcV,B (A29)

Z = 8kua _/’[’)

Die Selbstenergie () kann als Funktional der lokalen ungestorten Green-
schen Funktion G(z) dargestellt werden.

G(z)=[z—E— A(z)] " (A.30)

Eine Storungstheorie in der Wechselwirkung hat aufgrund der Grofle des Storungs-
parameters zwar wenig Sinn, dennoch zeigt sich, dass fiir das Stérstellenmodell
das Einteilchenselbstenergiefunktional identisch mit dem des Mehrband-Hub-
bardmodell ist, falls dort diese als lokal angenommen wird. Diese Identitit wird
ausgenutzt, um eine selbstkonsistente Berechnung der Selbstenergie anzusetzen.

Schematisch ist die funktionale Abhéngigkeit der Selbstenergie von der Matrix
G(z) in Abbildung A.3 zu sehen. Dabei reprisentiert W die Wechselwirkungs-
matrix, die direkte und Austauschwechselwirkungen beschreibt. Die ungestorte
lokale Greensche Funktion ist als gepunktete Linie dargestellt, und die Storstelle
wird dabei mit dem Index 0 gekennzeichnet. Der Vergleich mit Abbildung 3.4
liefert sodann die Ubereinstimmung, die in allen Ordnungen der Stoérungsreihe
gilt.

Mit der Lésung des Multilevel-Anderson-Storstellenmodells ist durch die Ab-
bildung des Gitterproblems auf das Storstellenproblem somit auch eine Losung
des Mehrband-Hubbardmodells im Rahmen der dynamischen Molekularfeldtheo-
rie gegeben, Da die Selbstenergiefunktionale identisch sind. Das Selbstenergie-
funktional fiir das Mehrband-Hubbardmodell in lokaler Ndherung sowie das selbst-
konsistente Losungsverfahren sind in Kapitel 3 dargelegt.
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ABBILDUNG A.3: Dargestellt sind die ersten Selbstenergiediagramme mniedriger
Ordnung in der Wechselwirkung W. Die Selbstenergie ist ein Funktional der un-
gestorten Greenschen Funktion G(z).



Anhang B

Dichtefunktionaltheorie (DFT)

Als eine der etablierten Vielteilchentheorien ist zuallererst die Dichtefunktio-
naltheorie zu nennen [Hoh64, Koh65|, die sich in den letzten Jahrzehnten zu
einer breiten Materialwissenschaft entwickelt hat. Den Urhebern dieser bahnbre-
chenden Theorie, Walther Kohn und John A. Pople, wurde 1998 dafiir der No-
belpreis in Chemie verliehen [Koh99]. In dieser Theorie wird im Prinzip das Viel-
teilchenproblem gelost. Fiir wechselwirkende Vielteilchensysteme (Molekiile bzw.
kondensierte Materie) kénnen Grundzustandseigenschaften berechnet werden, da
es geniigt, die Wechselwirkungen mit einem Einteilchenpotenzial zu beschreiben,
und das Problem auf ein fiktives Einteilchenproblem abzubilden.

In diesem Abschnitt werden die Prinzipien dieser Methode dargelegt und die
oft verwendete Nidherung zur Beschreibung der Wechselwirkung, die lokale Dich-
teapproximation (LDA) [Koh65], in B.1 genauer untersucht.

Im Anschluss wird in Abschnitt B.2 eine Erweiterung der Standardniherung
der LDA, die mit LDA+U-Methode [Ani97a] bezeichnet wird, beschrieben. Diese
Erweiterung ist ein Schritt, die Methode der LDA in Hinsicht auf stark korre-
lierte Materialien zu korrigieren, zumal die Ndherung, das Einteilchenwechsel-
wirkungspotenzial dem des homogenen Elektronengases gleichzusetzen, nur fiir
delokalisierte Elektronensysteme, d.h. fiir jene, in denen die Kinetik im Vorder-
grund steht, Erfolge erzielt. Auf die Philosophie der Erweiterung (LDA+U), in
der die Zweiteilchenwechselwirkung explizit auf Hartree-Fock-Niveau beriicksich-
tigt wird, wird in dieser Arbeit oft zuriickgegriffen, so dass sie hier Erwdhnung
findet.

Die Losung des Vielteilchenelektronenproblems geschieht in der hier thema-
tisierten Methode (DFT) mit Hilfe eines Dichtefunktionals, welches zur Losung
des durch den Hamiltonoperator

I:I = T + ‘781_81 + ‘A/;;Ct (B.l)

definierten Problems verwendet wird. Dieser besteht aus den Operatoren der ki-
netischen Energie, der Elektron-Elektronwechselwirkung und des externen Poten-
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zials. Das externe Potenzial beschreibt hierbei die Elektron-Ion-Wechselwirkung
im Festkorper oder im Molekiil. Die Ionenpositionen werden dabei als fixiert an-
genommen. Das Funktional wird hierbei definiert durch

Fin(r)l =, min (Wn(r)]17 + Vo ¥In (1) (B:2)

(
Das Funktional F[n(r)], das nur von der Teilchendichte abhiingig ist, ist gleich
dem Minimum der Energie iiber alle antisymmetrischen Vielteilchenwellenfunk-
tionen, die die Dichte n(r) erzeugen. Bezeichnen nun ngy(r) und Ey die Grundzu-
standsdichte und die Grundzustandsenergie eines Elektronensystems im externen
Potenzial Vg, so besagt das Hohenberg-Kohn-Theorem [Hoh64] fiir nichtentar-
tete Grundzusténde:

1. Zwei Grundzustandsdichten ng(r) und ng(r) zu den externen Potenzialen
V.ze und Ve’zt sind genau dann gleich, wenn sich die Potenziale nur um eine
additive Konstante unterscheiden. Daraus folgt, dass auch der Hamilton-
operator H[ng(r)], die Wellenfunktion ¥[ng(r)] und alle Grundzustandser-
wartungswerte O[ng(r)] = (¥[ng(r)]|O|¥[ne(r)]) eindeutige Funktionale der
Grundzustandsdichte ng(r) sind. Dies gilt ebenso fiir die Grundzustands-
energie Fy:

Ey = Flno(r)] + / A1V (r)no (1) (B.3)
2. Das Energiefunktional

Eln(r)] = Fln(r)] + / BV (r)n(r) (BA)

ist somit fiir beliebige Dichten n(r) grofler gleich der Grundzustandsenergie.
Die Gleichheit gilt genau dann, wenn n(r) der Grundzustandsdichte ng(r)
entspricht.

Durch Gleichung (B.4) und dem besagtem Theorem kann eine Variationsrech-
nung unter der Nebenbedingung der Teilchenzahlerhaltung zur Berechnung der
Grundzustandsdichte erfolgen:

5{Eln(r)] = Fln(r)] - u(/ d*rn(r) — Ne)} =0 (B.5)

mit dem Lagrange Paramter

SE[n(r)]
= —" B.6
on(r) (B.6)
Nun setzt sich F'[n(r)] aus den Funktionalen T[n(r)] und V[n(r)] zusammen,
von denen keines bekannt ist. Den Versuch, beide Terme durch auswertbare
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zu ersetzen, vollzogen Kohn und Sham in ihrer Formulierung der Kohn-Sham-
Gleichungen [Koh65]. Dabei definierten sie:

Fin(r)] = To[n(r)] + Ex[n(r)] + Excln(r)] (B.7)

mit der kinetischen Energie wechselwirkungsfreier Elektronen Tg[n(r)], dem Har-
tree-Term Eg[n(r)] und dem Austausch-Korrelationsenergiefunktional Exc[n(r)].
Da die ersten beiden Grofilen bekannt sind, definiert Gleichung (B.7) die Grofie
Exc[n(r)]. Sie beschreibt den Unterschied zwischen der kinetischen Energie frei-
er und wechselwirkender Teilchen und alle anderen Wechselwirkungen, die im
Hartree-Term Ey[n(r)] nicht beriicksichtigt werden. Dabei ist der Hartree-Term
wie folgt definiert:

Euln)] = [ [ rm ) (B3)

Unter Anwendung des Variationsprinzips ergibt sich sodann

o b veg () = . (8B.9)
mit folgenden GréBen:
s (1[N = Vewer) + v, [0r)) + oxe(r, [(0)]) - (B.10)
vi(r, [n(r)]) = / di”r";’f’;‘, (B.11)
el n(r)) = “etl (B.12)

Da Gleichung (B.9) exakt einer Gleichung fiir ein wechselwirkungsfreies Viel-
teichensystem entspricht, ist nun ein reales wechselwirkendes N,-Teilchensys-
tem durch ein wechselwirkungsfreies System mit dem Potenzial vess(r, [n(r)])
gegeben. Die Losung der Schrédingergleichung mit dem Hamiltonoperator H=
—V?2 4+ veps(r, [n(r)]) ist gegeben durch

A

H Y, (r) = pn Vu(r), (B.13)
mit der Dichte:

n(r) =Y [Wn(r)]*. (B.14)

neocc

Falls nun alle Funktionale bekannt sind, kann die Grundzustandsdichte des rea-
len Systems aus Gleichung (B.14) entnommen werden. Die Gleichungen (B.12)
bis (B.14) heifien Kohn-Sham-Gleichungen und werden selbstkonsistent geldst.
Die Wellenfunktionen W, (r) und die Lagrangeparameter i, haben im engeren
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Sinn keine Bedeutung, dennoch werden sie oft als Einteilchenenergien des Viel-
teilchenproblems interpretiert, was im Falle eines verschwindenden Austausch-
Korrelationspotenzials sogar exakt wére.

In gittersymmetrischen Problemen werden unter Ausnutzung des Blochschen
Theorems die resultierenden Gleichungen im reziproken Raum gelost. Dann ist
der Index n als Multiindex fiir Wellenvektor E, Bandindex v und Spin o zu
verstehen und pup,  kann als Bandstruktur verstanden werden.

B.1 Lokale Dichte Approximation (LDA)

Bisher wurde der exakte Formalismus der Dichtfunktionaltheorie beschrieben.
Bislang existiert allerdings kein exakter Ausdruck fiir das Austausch-Korrela-
tionsfunktional. Geschichtlich setzte den Anfang des Erfolges der Dichte-Funk-
tionaltheorie die Formulierung der lokalen Dichteapproximation (LDA) [Koh65].
Dabei wurde das Austausch-Korrelationsfunktional mit Hilfe einer Energiedichte

Excln(r)] = / d*n(r)exc(r, [n(r)]) (B.15)

formuliert, wobei e x¢(r, [n(r)]) die exakte Austauschkorrelationsenergie pro Elek-

tron ist. Diese kann durch den Ausdruck des homogenen Elektronengases genahert

werden und so als lokales Funktional parametrisiert werden [Cep80, Hed71].
Das Funktional ex¢(r, [n(r)]) wird daher am Ort 7 durch den Wert fiir das

homogene Elektronengas e (nhom)|ny,,=n(r) bestimmt. Daher gilt:

xe(n) = 5N LR . (B0

Analog kann eine lokale Spindichteapproximation, die unter dem Namen LSDA,
bekannt ist formuliert werden.

Der Vergleich mit Experimenten bestétigt den Erfolg der LDA, sogar fiir Ma-
terialien mit stark inhomogener Ladungsverteilung, wie zum Beispiel in Ionen-
kristallen oder an Oberflichen. Ein Erklarungsversuch fiir die Giite der LDA
liegt wohl darin, dass diese das sogenannte Austausch-Korrelationsloch richtig
wiedergibt [Dre90]. Typische Schwichen der LDA liegen in der falschen Vorher-
sage der Bandliicke zwischen Valenz- und Leitungsband eines Halbleiters (Un-
terschiitzung), sowie der Beschreibung von stark korrelierten Systemen, bei der
die LDA géinzlich versagt (z.B. Unvermégen bei der Beschreibung eines Mott-
Hubbard-Isolators).

Als Korrekturen wurden bisher viele Methoden entwickelt, wie zum Beispiel
die GW-Approximation [Hed65, Hed69, Hyb86], eine Greenfunktionentechnik fiir
eine Storungstheorie bei schwachen Wechselwirkungen. Desweiteren existiert die
Self-Interaction-Korrektur, auch SIC genannt, bei der die Selbstwechselwirkung
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im Hartree-Term explizit korrigiert wird, da diese im Austausch-Korrelations-
funktional offensichtlich nicht befriedigend behandelt wird [Per81, Sva90]. Die
Generalisierte-Gradienten-Approximation (GGA) verbessert das Austausch-Kor-
relationsfunktional fiir das homogene Elektronengas durch eine lineare Approxi-
mation [Per96], und fiir stark korrelierte Materialien existiert eine Korrektur na-
mens LDA+U, die Coulombwechselwirkungen explizit auf Hartree-Fock-Niveau
beriicksichtigt [Ani97a]. Letztere wird im folgenden Abschnitt genauer bespro-
chen, da Sie mit der in dieser Arbeit formulierten LDA+DMFT-Methode (siehe
Abschnitt 5 verwandt ist.
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B.2 Die LDA+U-Methode

In stark korrelierten Materialien, in denen die Coulombwechselwirkung in lo-
kalisierten Zustidnden eine grofie Rolle spielt, versagt die Lokale (Spin-) Dich-
te Approximation L(S)DA. So liefert die L(S)DA Rechnung fiir Mott-Hubbard-
Isolatoren metallische Ergebnisse und dokumentiert auf diese Weise den inho-
mogenen Charakter der Ladungsverteilung in Systemen mit stark lokalisierten
Zusténden [Z6100b]. In diesem Abschnitt soll die LDA+U-Methode eingefiihrt
werden, da die in dieser Arbeit vorgestellte LDA+DMFT-Methode die gleiche
Konstruktion in der Ankniipfung an LDA-Resultate aufzeigt. Der Abschnitt rich-
tet sich im Wesentlichen nach [Ani97a] und dient dazu, dem Leser die Verwandt-
heit mit der LDA+DMFT Methode nahe zu bringen.

Eine erste Korrektur der LDA erfolgte durch die SIC-Korrektur, in der fiir lo-
kalisierte Zustéinde eine Selbstwechselwirkungskorrektur eingefiihrt (SIC) wurde
[Per81, Sva90]. Diese Korrektur bezieht sich auf den Hartree-Term, in welchem
eine derartige unphysikalische Wechselwirkung eingebaut ist. Dieser Sachverhalt
sollte durch das Austausch-Korrelationsfunktional korrigiert werden, was durch
das des homogenen Elektronengases fiir lokalisierte Zustdnde nicht bewerkstel-
ligt wird. Eine Korrektur schétzt den unzureichenden kompensierenden Selbst-
wechselwirkungsbeitrag im Funktional ab und annihiliert diesen, wiahrend die
Selbstwechselwirkung explizit durch einen zusétzlichen Term zum Hartree-Term
unterbunden wird. Diese Methode produziert den lokalisierten Charakter von d
(f) Elektronen in Ubergangsmetallen (in seltenen Erden). Jedoch sind die Einteil-
chenenergien weit ab von spektroskopischen Daten. Die Einteilchenenergien, bzw.
Lagrangeparameter, der effektiven Einteilchenrechnung entsprechen aufgrund der
Unzulénglichkeit der LDA sowie der SIC-Korrektur nicht mehr der realistischen
Bandstruktur.

Prinzipiell konnen diese Materialien mit Hatree-Fock-Rechnungen behandelt
werden. Da allerdings in diese Rechnungen die unabgeschirmte Coulombwechsel-
wirkungsenergie eingeht (unabgeschirmt ~15-20 eV - abgeschirmt ~8 eV) und es
sich zudem um eine Stérungstheorie handelt ist es nicht verwunderlich, dass die
Gap-Energien doppelt oder dreifach so groff sind wie in der Realitét [Miz96].

Ein anderes Problem der L(S)DA Methode ist, dass sie nur den N-Teilchen-
grundzustand in Betracht zieht. Nicht nur besetzte sondern auch unbesetzte
Zustédnde werden mit demselben effektiven Potenzial fiir N Elektronen berech-
net. Zur Verbesserung wird in der Erweiterung der L(S)DA+U an diesem Punkt
angesetzt, und es wird ein Besetzungszahl-abhingiges Potenzial definiert.

Eine weitere Einsicht gewinnt man, wenn man Spin-abhéngige LSDA-Rechnungen
untersucht. Hierbei ist die genauere Natur der Austauschaufspaltung zu erken-
nen, die in der Theorie als Stoner-Parameter bekannt ist. Die totale Energie in
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der LSDA ist gegeben durch:
EYPAn(r)] = EXPAn(R)] + Epelna (F)ny (7] — Bz [n(7), (B.17)

mit ELPA[n(r)], dem Energiefunktional der LDA und den jeweiligen Austausch-
Korrelationsfunktionalen. Im Allgemeinen ist die Austauschaufspaltung dann pro-
portional zur Magnetisierung m(7):

SELSDA  sELSDA

VW= e = Om) (B.18)

Im Falle einer schwachen Magnetisierung ist die Austauschaufspaltung k-unab-
héngig und es 148t sich schreiben:

(W1 (Fym(P) ]y ~ —ml. (B.19)

Der Stoner-Parameter I hiingt in 3d Ubergansmetallen nur schwach von der Kri-
stallstruktur und Magnetisierung ab. In diesem Fall ist dieser eine Eigenschaft des
Atoms. In einem einzelnen Atom ist die Austauschaufspaltung jedoch abhéngig
von der Hundschen Kopplung J. Daher reprisentiert der Stonerparameter I den
Versuch in der LSDA-Selbstkonsistenz, die atomare Hundsche Kopplung J zu
imitieren [Ani91b]. Es liegt also nahe, auch die atomar wirkende Hundsche Kopp-
lung fiir lokalisierte Zustande durch eine explizite Korrektur zu beriicksichtigen,
um Eigenschaften der Realsubstanzen in der Rechnung besser herauszumodel-
lieren. Diese Methode wird ebenso in der LDA+U Formulierung beriicksichtigt,
allerdings immer zusammen mit der Korrektur beziiglich der Abstoflung der Elek-
tronen, d.h. mit dem Coulombparameter U, denn typischerweise ist die Ordnung
der Hundschen Kopplung um den Faktor 10 kleiner als die Abstofungsenergie U.

Die LDA+U Methode ist eine ab-initio-Theorie. Die Wechselwirkungspara-
meter werden dabei aus einer ab-initio-Methode bestimmt [Gun89, Ani9la], Eine
andere Moglichkeit besteht darin, die Parameter aus Photoemissionsdaten zu
beschaffen [Boc92, Boc96|, wobei die Schwierigkeit im Herausfiltern der Parame-
ter liegt, da in der Rechnung teilweise abgeschirmte Wechselwirkungsparameter
benétigt werden.

Die Beschreibung der Konstruktion der LDA+U Theorie erfolgt zur besseren
Einsicht im Folgenden zunéchst nur fiir den Parameter U der Zweiteilchenwech-
selwirkung.

Es wird zunéchst zwischen korrelierten, lokaliserten und itineranten Zustinden
unterschieden. s- und p-artige Zustinde werden in der Korrektur nicht beriick-
sichtigt, da diese exzellent durch die lokale Approximation wiedergegeben werden.
Lokalisierte d- bzw. f-Zusténde werden in der Korrektur beriicksichtigt. Die unter
diesen wirkende Coulombwechselwirkung wird sodann mit dem aus Modellrech-
nungen bekannten Term, der fiir jeden Gitterplatz gilt

% Z NaNg (B.20)
a#p
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beschrieben, wobei n, dabei die Besetzungszahl fiir das lokalisierte Orbital mit
dem Index « darstellt. Der Index « klassifiziert dabei das Orbital und den Spin.
Um nun ein Potenzial zu konstruieren, welches von der Teilchenzahl in den einzel-
nen Zustdnden abhiingt, muss die totale Energie korrigiert werden, um eine Dop-
pelzahlung der Wechselwirkungsprozesse zu vermeiden. Da nun die LDA richtige
Werte fiir die totale Besetzungszahl ng = ) n, liefert, und der abgeschétz-
te Wechselwirkungsbeitrag dem Hartree-Beitrag entspricht, kann die sogenannte
Doppelzéhlungskorrektur wie folgt definiert werden:

Edc = % nd(nd - 1) . (B21)

Mit dem neuen Wechselwirkungsterm und der Doppelzdhlungskorrektur kann nun
ein neues Funktional definiert werden:

U U
Erpayv = ELpa — 3 na(ng — 1) + Bl % NaNg - (B.22)

Die orbitale Einteilchenenergie ¢,, d.h. die partielle Ableitung von (B.22) nach
den orbitalen Besetzungszahlen n,, ist gegeben durch:

co = OF /00y = 14 + U(% ~na) . (B.23)

Diese einfache Korrektur stellt nun eine besetzungszahlabhingige Einteilchen-
energie dar. Sie korrigiert die Energie des Zustands um —U/2, falls das Orbital
leer ist und mit einem Teilchen besetzt werden kann (n, = 0). Ist das Orbital
bereits besetzt (n, = 1), so wird die Energie, die notig ist, ein weiteres Teilchen
mit umgekehrten Spin in das Orbital zu setzen, um +U/2 hoéher liegen als die
reine L(S)DA Einteilchenenergie. In diesem Sinne ist es daher gelungen, ein teil-
chenzahlabhéngiges Energiefunktional zu konstruieren, mit dem man die korrekte
Physik des Mott-Hubbard Isolators zumindest qualitativ beschreiben kann.

Ebenso kann man ein orbital abhéngiges Potenzial finden. Hierbei wird die
Variation nicht nach der Gesamtdichte durchgefiihrt, sondern nach den Dichten
der einzelnen Orbitale (V,(7) = 0E/0n,(7)):

V() = Vipa() + U(% —na). (B.24)

Das orbitalabhéngige Potenzial (B.24) produziert sodann ein oberes und unteres
Hubbard-Band, die in etwa durch die Coulombenergie U getrennt sind. Diese
Aufspaltung korrespondiert mit der korrekten Physik der Mott-Hubbard Isolato-
ren.

In einer konkreten Rechnung kann es sich ergeben, dass man eine von ganzen
Zahlen verschiedene Besetzungszahl von Orbitalen erhélt (N < ng < N + 1),
wobei N eine ganze Zahl ist. Fiir diesen Fall schreibt sich der Hartree-Term als

E" = % N(N -1)+U Nz (B.25)



B.2. Die LDA+U-Methode 201

mit der Annahme, dass bereits N Teilchen die energetisch niedrigen lokalisierten
Zusténde besetzen und der letzte Zustand nur eine partielle Fiillung aufweist
(x = ng — N). Durch einfache Rechnung ergibt sich folgende Abhéngigkeit:

EY[N + 2] = (1 —2)E”[N] + zE¥[N + 1]. (B.26)
Ef[ng] ist daher in Segmente eingeteilt und %{:d]
geradzahligen ny. Nachdem man vom Hartree-Term (B.25) die Doppelzihlungs-
korrektur (B.21) abgezogen hat, verbleibt eine zusétzliche Korrektur, die von der

teilweisen Besetzung x abhingt. Innerhalb des Segments N < ng < (N+1) ergibt
sich folgender Zusatzterm:

besitzt Diskontinuitaten bei

AByp = —%x(x ~1) (B.27)

und somit eine von der teilweisen Besetzung x abhingige Verdnderung des Po-
tenzials:

aAEwco'/‘
A‘/com" (-T) = Oz

=U(3 —x). (B.28)

Es ist daher mdoglich, auch abseits von geradzahligen Fiillungen zu rechnen, was
gerade in Systemen wichtig ist, in denen die lokalisierten Zustdnde mit den nicht
lokalisierten Zustdnden hybridisieren. Die Anwendung der Doppelzdhlungskor-
rektur (B.21) fithrt auf ein Ladungsdichtefunktional fiir die Energie, abhéngig
von orbitalen Dichten, welche die Stetigkeit beziiglich der Fiillung, wie sie der
Hartree-Term besitzt, nicht zerstért. Ohne diese Voraussetzung wéren Rechnun-
gen fiir reale System zum Scheitern verurteilt, da sich in den seltensten Fillen
ganzzahlige Fiillstdnde einstellen.

Bei gerader Besetzungszahl verschwindet der Term AE,,,. und die erste Ableitung
macht einen Sprung um U. An diesen Punkten ist die Einteilchenenergie dann
gegeben durch

, (B.29)

wobei + fiir ein bereits besetztes Orbital gilt und — fiir ein unbesetztes. Falls

beriicksichtigt, dass U = 254~ ilt. folgt
man DEeruckKsic lg, ass = ‘ndZN gl y Og

Bnd
ehPATU v IDA(N £ 1), (B.30)

Um nun ein einfaches Rechenschema aufzustellen, ist es nétig, eine geeignete
Basis zu wéihlen. Die Wellenfunktionen sollen in einer Sphéire um das Atom de-
finiert sein, um die direkten und Austausch-Wechselwirkungen in partiell gefiill-
ten lokalisierten d- oder f-Schalen in Betracht ziehen zu konnen. Ein geeigne-
ter Basissatz ist die lokale orthogonale Basis in einer LMTO-Rechnung [And75,
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Gun83]. Die Linear-Muffin-Tin-Orbital-Methode (LMTO) vollzieht die Rechnung
mit Wellenfunktionen, die in einer Sphire um die Atompositionen definiert wer-
den. Diese konnen nach sphérischen Kugelflichenfunktionen bzw. nach Drehim-
pulsen entwickelt werden. Man klassifiziert im Ortsraum diese Wellenfunktio-
nen |inlao) nach dem Gitterplatz i, der Hauptquantenzahl n, dem Bahndrehim-
puls [, der magnetischen Quantenzahl o und dem Spin ¢. Da auf jedem Git-
terplatz nur die korrelierten Zusténde betrachtet werden, werden im Folgenden
die Gitterplatzindizes sowie die Hauptquantenzahl und der Bahndrehimpuls (z.B.
3d,Af,5f) in der Notation vernachlissigt oder zum besseren Verstindnis verwen-
det.
Die Dichtematrix kann als
1 [Pr
Nog = ——/ ImGY, (E) dE (B.31)

T inla,inlB

mit den Elementen der Greenschen Matrix G, ;.5 (E) = (inlao]| (E—H) |iniBo)
geschrieben werden. Das in der L(S)DA+U Methode verwendete Energiefuntional
ist dann ein Funktional der spinabhéngigen Ladungsdichten und der spinabhéngi-

gen Dichtematrizen.
BP0 (7), {n7}] = BYPA7 (7)) + BV[{n}] — Eg[{n"}]. (B.32)

Aus dieser Definition ist leicht ersichtlich, dass die Korrelationen nur im Unter-
raum der lokalisierten Zustidnde beriicksichtigt werden. Die Coulombwechselwir-
kung wird durch das folgendes Dichtematrixfunktional erfasst

E[{nH =5 3 ({01 1VielB.8) sy

afyd,o

- (<a:7|‘/ee‘ﬁ,5> - <aa7|‘/ee|5a ﬁ)) ngﬂngﬁ } (B33)

mit Ve, der abgeschirmten Coulombwechselwirkung zwischen den nl Elektronen.
Dieser Term stellt die explizite Zweiteilchenwechselwirkung dar, der die Selbst-
wechselwirkung vermeidet und orbitale Polarisation zuldfit. Um diese Form der
Wechselwirkung zu benutzen, muss die Doppelzédhlung in erweiterter Form ver-
wendet werden:

Eal(n)] = SUna(ng 1)~ JJlnln} ~ 1) 4wt~ 1] (B34

mit den spinabhéingigen Besetzungszahlen ng = Tr{ng}, wobei selbstversténd-

lich ng = ng + nﬁ gilt. U und J stellen hierbei die von den itineranten Freiheits-
graden abgeschrimten Coulombparameter dar. Im Matrixformalismus kann man
ausgehend von (B.32) eine neue Hamiltonmatrix aufstellen:

H=Hspa+ Y linlac)Ve(iniBol (B.35)
ap
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wobei die Potenzialmatrix nur im Unterraum der lokalisierten Zustinde wirkt
(z.B nl = 3d) und folgendermaflen definiert ist:

%= Vil B,8)n57 — (00, 1[Viel B,6) —
Yo

— {0 Vield, B)ns} — Ul = 3) + T(n 7). (B.36)

Die Matrixelemente der teilweise abgeschirmten Coulombwechselwirkung V. wer-
den selbstkonsistent in einer Superzellen-Rechnung bestimmt [Gun89, Ani9la).
Dabei setzt man voraus, dass innerhalb der Sphéiren die Wechselwirkung ih-
ren atomaren Charakter beibehilt. Die Transferintegrale von den korrelierten
Zustidnden werden sodann entfernt, so dass nur Abschirmprozesse durch die iti-
neranten Freiheitsgrade moglich sind. In diesem Zustand wird das Elektronensy-
stem selbstkonsistent relaxiert und durch Variation der Dichtematrizen kénnen
iiber die zweite Ableitung der Energie die Wechselwirkungsparameter gewonnen
werden [Ani97a).

Die Beschriankungen der LDA+U Methode ist die einer mean-field-Theorie.
Daher weist diese dhnliche Schwiichen wie die Hartree-Fock-Methode auf. Des-
weiteren produziert Sie nur magnetisch oder orbital polarisierte Losungen einer
langreichweitigen Ordnung. Paramagnetische Losungen fiir einen Mott-Hubbard-
Isolator sind nicht produzierbar. Ebenso stellt sie als mean-field-Theorie eine fiir
stark korrelierte Materialien nur qualitativ aussagekriftge Methode dar. Eine bes-
sere Beschreibung verspricht die Verbindung der L(S)DA mit der dynamischen
Molekularfeldtheorie, die fiir stark korrelierte Systeme pridestiniert ist und in
dieser Arbeit beschrieben wird.

B.3 Die mittlere Coulombenergie U

Um aus Experimenten oder ab-initio-Superzellen-Rechnungen die Parameter fiir
eine Modellrechnung oder eine LDA+DMFT-Rechnung zu gewinnen, ist es wich-
tig, alle Wechselwirkungsparameter zur Verfiigung zu haben. Allerdings werden in
Experimenten nur mittlere Coulombenergien extrahiert und daher nur eine einzi-
ge d-d-Coulombwechselwirkungsenergie gewonnen. Diese Wechselwirkungsenergie
stellt nur eine mittlere dar, wohingegen man im Modell zwischen inter- und intra-
orbitaler Coulombwechselwirkung unterscheidet. Im Folgenden soll fiir den para-
magnetischen ungeordneten Fall eine Beziehung zwischen mittlerer, inter- und
intra-orbitaler Coulombwechselwirkung hergeleitet werden. Eine Verallgemeine-
rung auf geordnete Phasen ergibt sich aus analogen Uberlegungen.
Die mittlere Coulombwechselwirkung ist durch

(ma)£(m’ ")
U (g — 1) = 5 > Uit fimofimrer (B.37)

m,o,m! o’
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mit Ng = Yo Nme, dem Besetzungszahloperator fiir einen bestimmten Gitter-
platz, definiert. n,,, steht fiir den Besetzungszahloperator fiir das Orbital m und
den Spin 0. Mit der Definition von 74 kann die linke Seite von Gleichung (B.37)
wie folgt geschrieben werden:

1 - 1
5 Ui —1) = 5 U{ Z ,ﬁmaﬁm,,,, —% Aimo }- (B.38)

Durch die Idempotenz des Operators ,,, kann die Gleichung so umformuliert
werden, dass jede Seite der Gleichung (B.37) nur Produkte von Besetzungszahl-
operatoren aufweist:

U ng(hg — 1) =

N | =

U{ Z ﬁmaﬁm’a’ - Z ﬁmaﬁma } (B39)
m,o,m! o’ m,o

In einem paramagnetischen, orbital nicht geordneten System ergibt sich fiir den

Erwartungswert des Operators 7,,, der Wert Wj_ mit der Entartungszahl der be-

trachteten Orbitale Ny, und dem Faktor 2, der aus der Spinentartung stammt.

Innerhalb einer mean-field-Ndherung berechnet man im Folgenden den Erwar-

tungswert des Wechselwirkungsbeitrages und erhélt:

L O o B e I B,

mvo'am”o" m,o m’0-7m,50—’
(B.40)

Die linke Seite der resultierenden Gleichung ist trivial und mit der Spezifizierung
fiir die im Modell betrachteten intra- und inter-orbitalen Coulombwechselwirkun-
gen U und U’ ergibt sich

fall =m' (i -orbital .
U= U falls m- m (1n.tra orbitale WW.) | (B.A1)
U' sonst (inter-orbitale WW.)
so dass man folgendes Resultat erhélt:
INgo — 1 1 (Nyoy — DU’
U“%g 2 LU+ 2(Naey = YU n2. (B.42)

WNgey ¢ 2 2Neq

Es folgt fiir die mittlere Coulombwechselwirkung U aus einer mean-field-Betrachtung

- U+ 2(Ngey — 1)U’
N 2Ngey — 1 '

Fiir ein Einbandsystem folgt aus Ny, = 1 die Bezichung U = U, was aus der
Mittelung iiber einen Wert der Wechselwirkung evident ist. Im Fall hherer Entar-
tung bei verschwindender Hundscher Kopplung folgt aus der Rotationsinvarianz
im Orbitalraum U = U’ [Ole83], und so ergibt sich wiederum U = U.

Mit Hilfe von Gleichung (B.43) kénnen iiber das Experiment durch Messung
der mittleren Coulombenergie U die Modellparameter U und U’ bestimmt wer-
den, was essentiell fiir eine realistische Beschreibung der Multiplettstruktur ist.

(B.43)



Anhang C

Das eg-Subsystem von LaMnOj

C.1 Die tight-binding-Struktur

In diesem Abschnitt wird fiir eine geordnete Struktur, wie sie in LaMnQOj3 gefun-
den wird, eine Herleitung des tight-binding-Terms des betrachteten e,-Bandsystems
beschrieben. Der reziproke Gittervektor, der die orbitale Ordnung beschreibt, ist
durch Qo = (m,,0) gegeben und beschreibt eine Ordnung vom Typ C [Wol55].
Um dies zu beschreiben, muss auf eine Einheitszelle mit zwei Atomen zuriickge-
griffen werden. Der gesamte Kristall wird in zwei Untergitter eingeteilt. Die in
der (a,b)-Ebene bipartite Struktur wird mit den Untergittern A und B gemifl

eiéorbﬁ — {1 ,F’Z S A - Untergitter (Cl)

—1 7; € B — Untergitter

eingeteilt. Ausgehend von Gleichung (2.17) wird der Operator umgeschrieben und
lautet mit der k-Summation iiber die reduzierte Brillouin-Zone:

RBZ

— aB gt . af t oL
th B Z (6E dEaadkﬂU + 8I;;‘"Q-"O'rb dE+©orbaUdk+Qorbﬂa> : (02)
E, aB, o

Die Indizes o und f stehen fiir die Orbitale | X) und |Y'), die der Symmetrie der

-

Jahn-Teller-Aufspaltung geniigen. Die in den k-Raum transformierten Operato-
ren fiir die Orbitale auf den Gitterpldtzen A und B sind gegeben durch

T _ 1 (qt i

dAEaa - \/i(dl_c‘aa + dE+Qorbaa) ! (C3)
T _ 1gt gt

dBEaa o \/E(dl_c‘aa dE+Qorbaa) : (C4)
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Somit kann der Hamiltonoperator fiir das kinetische Modell reformuliert werden:

RBZ

Hy = o 1 0By (df  d. t 4
tb : %‘ (8ka T, ) (dp, 9o + Ay Diaps)
7a 70-
af T . T . _
+ SEc (dEAOtUdkAfBU +dEBaadk350) ) o
exX XY XX XY
b by b M
RBzZ fopt €’ €n €% o
— Z DT ke ke kab kab D..
= P Xx Xy X% Xv Bo
£ o | e Lo o e
ko vk lf/“i‘/ liech llcch
o ert gl ey
kab kab kc kc
(C.5)
wobei gilt
St (gt 4t gt 4t
Dy = s b sy e Ui xoYiny o) (C.6)

und sgﬂb = ng + egf

Gleaichung (C.5) weist eine (2x2)-Blockstruktur auf. Die orbitale Ordnung
ist mit einer zwei-atomigen Basis beschreibbar. Jeder Atomplatz besitzt dabei
2 orbitale Freiheitsgrade. Die diagonalen (2x2)-Blockmatrizen beschreiben den
Transport in c-Richtung (intra- und inter-orbitale Hoppingprozesse). Das Hop-
ping (ebenso intra- und inter-orbitale Prozesse) in der (a,b)-Ebene wird durch
die offdiagonalen Blocke beschrieben. Nur durch Hiipfen zum nichsten Nachbarn
in dieser Ebene wechselt das Elektron von einem A- zu einem B-Gitterplatz und
umgekehrt.

Bei sehr tiefen Temperaturen 7' < T = 140 K zeigt LaMnOQOj zusétzlich eine
Typ A antiferromagnetische Spin-Ordnung, die mit dem reziproken Gittervektor
éafm = (0,0, 7) beschrieben wird. Analog zum obigen Fall wird die Basis nun
in c-Richtung erweitert. So wird die Basiszelle auf 2 Atome der c-Richtung ent-
lang ausgedehnt. Die Richtung der Magnetisierung der ferromagnetischen (a,b)-
Ebenen sind von Schicht zu Schicht in c-Richtung alternierend. In der atomaren
Basis sind die beiden iibereinanderstehenden Atompléitze mit I und I1 bezeich-
net. Das zwei-atomige Gitter wird in diesem Schritt in vier Untergitter, geméaf

eiéa fmfi 1 r; € 1 — Untergitter )
—1 7; € II — Untergitter
aufgeteilt. Es ergibt sich
t = Lt t
dEIAOZU T V2 (dEAaU + dE+QafmAaU) ? (C8)
t — 1 (gt t
dEIIAOLO’ V2 (dEAaU E+QafmAag ( )
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Daher kann fiir den tight-binding-Term, der die kinetische Struktur fiir das e4-
Bandsystem in LaMnQOj3 beschreibt, offenbar folgender Ausdruck niedergeschrie-

ben werden

RBZ
A~ — RS —
Hy =) DL ¢:Dy, (C.10)
ko
I S i i i i i i i
mit DEa - (dEIAXa’ dEIAYo—’ dEIBXa’ dEIBYa’ d/’c'HAXa’ dEHAYo’ dEIIBXa’ dEHBYa) und

kab kab ke ke
0 0 ¥ X XYY ¥ X XYY
kab kab kc ke
XX XY 0 0 0 0 X
kab kab
YX YY
“~ o o 0 0 0 0 o
€r = kap kab
k XX XY 0 0 0 0
ke ke
YX YY
= = 0 0 0 0 =
Ekc Ekc €
XX XY XX XY
0 0 g% e% e% €%
ke ke kab kab
Y X YY YX YY
0 0 €% € €% €%
\ ke ke kap kab

und es folgt zum Beispiel

1
i — i i —
dEIAOtO’ - \/i(dlZAaa dE+éafmAaa) -
1
Z(qt U U
2 (d_‘aa + dE+Qa,baa + dE+Qafmaa

XX XY

")

et
ke

YY

Es

ke (C.11)

d! ). (C.12)

E"’Qo’rh"’éafmao— )

Der in den Ortsraum transformierte Operator ist dann proportional zu

1 ~if7 gt Lt t
/N Ze dEIAaU - E( kAac E+QafmAaU) B
k
1
_ Lo t t
= 30 T % Goar T %4,

T —
+ dE+éorb+QafmaU) o

= ldT (1 + efiéorbf‘i + 671'Q’afm7_“i + efi(Q-‘afm‘FQ‘orb)Fi) —

2 (1e72a

(1e72)

. {QdT 1 € TA — Untergitter,

0 sonst.

(C.13)

Mit Gleichung (C.13) bzw. mit analogen Ausdriicken ist gezeigt, dass die Schreib-
weise im reziproken Raum einer eindeutigen Zuordnung im Orstraum entspricht.
Jeder Gitterplatz ist einem Untergitter zugeordnet. Dieses ist durch den Unter-
gitterindex I oder I der Spin-Ordung und durch den Untergitterindex A oder
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B der orbitalen Ordnung klassifiziert. Aufgrund der Definitionen (C.4) und (C.9)
ergibt sich folgende Symmetrie der Operatoren:

T _ (_1\M+1 gt
dE+QOTbLMaU - ( 1) dELMaU (014)

i _ (_1\B+1 gt
dE+QameMaU - ( 1) dELMao’ (015)

mit L € {I = 1,1 =2} und M € {A =1, B = 2}. Fiir die Greenfunktionen
G%M,LM(ka 2) = { dipatao: dLLM )) gilt daher

GZM,LM(Ea z) = GzM,LM(E- + Qx, z), (C.16)

und es reicht daher aus nur die reduzierte Brillouinzone zur Bestimmung der
Einteilcheneigenschaften heranzuziehen.

C.2 Symmetriebrechung im korrelierten Fall

Wie in Abschnitt 2.2 geschildert zeigt der Grundzustand von LaMnOQOj eine kom-
plexe orbitale und magnetische Ordnung. Die theoretische Beschreibung der elek-
tronischen Struktur macht es erforderlich, 4 Atome in der Einheitszelle zu be-
trachten. Im Rahmen der DMFT wird in dieser Arbeit das Vielteilchenproblem
des stark wechselwirkenden Systems gelost. Innerhalb dieser Methode (siehe Ka-
pitel 3) wird eine lokale Néiherung der Einteilchenselbstenergie (3(z, k) = X(2))
herangezogen, um eine Lsung zu gewinnen. Die Einteilchenselbstenergie be-
schreibt hierbei die Korrelationen durch die lokale Zweiteilchenwechselwirkung.
Im Rahmen dieser Ndherung wird das gitterperiodische Problem auf eine atomare
Storstelle in einem effektiven, korrelierten und die Nachbarplédtze beschreibenden
Leitungselektronenbad abgebildet. Fiir eine Rechnung mit vier Atomplétzen in
der Einheitszelle ist die lokale Losung fiir jeden Gitterplatz zu finden. Im Allge-
meinen kénnen so Cluster mit beliebig groflen Einheitszellen betrachtet werden
[F1e99].

Hier vereinfacht jedoch die Symmetrie der kommensurablen Ordnung die Pro-
zedur auf ein Minimum, so dass die Losung des Vielteilchenproblems an nur einem
Gitterplatz notwendig ist. Fiir die Einteilchenselbstenergien, sowie analog auch
fiir die Einteilchen-Green-Funktion, gelten folgende Symmetriebeziehungen

IAX(Z) Tiax(2) = Zpy(2) = Zpy(2), (C.17)
Tav(2) = Sfay(2) = B7px(2) = Zfpx(2), (C.18)
IAX(Z) = Y0ax(2) = Xipy(2) = XTpyv(2), (C.19)
Yy (2) = Tiay(2) = Sipx(2) = Sipx(2) (C.20)

Durch die Lésung des Anderson-Storstellenproblems fiir den Untergitterplatz I A,
d.h. durch die Berechnung der dortigen atomaren Selbstenergien fiir die dortigen
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orbitalen und magnetischen Freiheitsgrade sind aus Symmetriegriinden alle Ein-
teilchenselbstenergien der anderen Untergitterplitze bestimmt. Das Vielteilchen-
problem kann daher mit den Selbstenergien durch folgenden Einteilchenoperator
beschrieben werden:

RBZ
H=Y D! he (2)D C.21
- ko ka(z) koo ( - )
Ko
mit
g z 0 Z(X s).(Y SZ(X 6§Y 0 0
(’EIAX( ) Fop Eup Fe ke
YX YY YX YY
0 I3 z £ e £ o= 0 0
1ay () Eab Eab Fe Ee
XX XY o XX XY
e e £IBx (%) 0 0 0 €% €%
kap kob ke ke
< E;{X E%/Y 0 &y (2) 0 0 E%X E%Y
h,]; (Z) = ab ab c c
a XX XY o XX XY
e e 0 0 13 (z) 0 e e
ke ke 11ax kab kab
YX YY o YX YY
€ € 0 0 0 3 (z) e e
ke kc 1Ay kab kab
XX XY XX XY a
0 0 orh e% oy ors £ z 0
K ke ke kab kab IIBX( )
YX YY YX YY a
0 0 e en oS e 0 3 z/
%o Fe R Fob 71BY (%)

und &£7,,,(2) = €a+29 1y4(2). Hierbei ist ¢, das Einteilchenniveau des Orbitals a.

Im Allgemeinen sollten konsequenterweise die Selbstenergien als (2x2)-Blocke
in die Diagonalblocke der Matrix (C.22) geschrieben werden. Diese Formulierung
wiirde die (2x2)-Struktur des Problems mit lokalen Wechselwirkungen unter den
gegebenen Niherungen entsprechen. Da aber jedoch einer Beriicksichtigung von
offdiagonalen Selbstenergien bzw. Hybridisierungsfunktionen im Stoérstellenmo-
dell aus Rechenzeitgriinden nicht nachgegangen werden kann, wurde der Einfach-
heit halber in der Formulierung davon abgesehen die allgemeinere Schreibweise
zu verwenden. Testrechnungen fiir das e, -Subsystem von Manganaten bei ho-
hen Temperaturen und fiir das Dreiband-Hubbardmodell fiir die Kupratebenen
von Hochtemperatursupraleitern bei beliebigen Temperaturen zeigten, dass die
Beriicksichtigung derartiger Terme nur marginalen Einfluss auf die erarbeiteten
Ergebnisse haben.

Die Berechnung der lokalen Greenschen Funktionen erfolgt {iber die direkte
Summation von reziproken Gittervektoren. Mit den berechneten lokalen Green-
schen Funktionen kann sodann eine Formulierung des DMFT-Gleichungssystems
erstellt werden (siehe hierzu Kapitel 3).

Die Untersuchung von symmetriegebrochenen Phasen wird in der DMFT
durch ein am Beginn der selbstkonsistenten Rechnung beriicksichtigtes symme-
triebrechendes Feldes bewerkstelligt. Nach wenigen Iterationen wird dieses Feld
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wieder ausgeschaltet. Je nach Parameterwahl zeigt sich nach selbstkonsistenter
Rechnung ein verschwindender oder endlicher Wert des jeweiligen Ordnungspa-
rameters.

Desweiteren sei herausgestellt, dass die verwendete Losungsmethode des Storstel-
lenproblems (sieche Anhang A.1) es bemerkenswerterweise erlaubt, innerhalb einer
geordneten Phase nach weiteren Phasengrenzen zu suchen. Im e ,-Subsystem von
LaMnOs; ist dies der Fall. So kann hier innerhalb der orbital geordneten parama-
gnetischen Phase die Phasengrenze zwischen paramagnetischer und antiferroma-
gnetischer Struktur gesucht werden.
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