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Einleitung

Das héufigste Element am Marsboden ist Silizium. Die Geschichte dieses Siliziums 148t
sich anhand seiner Gitterstruktur feststellen. Durch den hohen Druck im Innern des

Planeten kann die Struktur veriandert worden sein.

In dieser Arbeit sollen Hochdruckphaseniiberginge betrachtet werden, speziell von
den Halbleitern Silizium und Germanium.

Seit vielen Jahren stehen druckinduzierte Phaseniiberginge in Halbleitern im Mit-
telpunkt von Forschungsaktivitdten. Sowohl bei den Elementhalbleitern als auch bei
den III-V- oder II-VI-Halbleitern sind verschiedene Hochdruckphaseniibergéinge be-
kannt. Mit Hilfe von Ab-initio-Rechnungen ist die Strukturabfolge dieser Halbleiter
systematisch erfafit worden [0z099, Muj03]. Hierbei war das Ziel, moglichst viele Sub-
stanzen zu untersuchen. Daher wurden viele Details der Phaseniiberginge aufler Acht
gelassen, wie beispielsweise eine Untersuchung der Ordnung der Phaseniibergéinge oder
der Einflufl von Temperatureffekten. Aus diesem Grund soll hier eine Detailstudie der
ersten drei Phaseniibergénge in Silizium und Germanium vorgestellt werden. Von be-
sonderem Interesse sind hierbei die Phaseniibergénge um die Imma-Phase herum.

Obwohl die Strukturabfolge der Hochdruckphaseniibergidnge in Silizium und Ger-
manium seit mehr als drei Jahrzehnten als bekannt angenommen worden war (der
erste Phaseniibergang aus der Diamantstruktur (cd) in die 8-tin-Phase in Silizium und
Germanium wurde von Minomura 1962 [Min62] gemessen), wurde eine neue Hoch-
druckphasen zwischen der S-tin und der einfach hexagonalen (sh) Phase gefunden
[McM93, McM94, Nel96]. Diese Zwischenphase wurde nach ihrer Raumgruppe Imma-
Phase genannt und entspricht einem raumzentrierten, orthorhombischen Bravaisgitter
mit zwei Atomen in der Einheitszelle. Damit ist die experimentell beobachtete Struk-
turabfolge der ersten Phaseniiberginge

c¢cd — fB-tin —» Imma — sh — --- .

Eine ausfiihrliche theoretische Untersuchung dieser ,neuen“ Imma-Phase wurde bis-
her noch nicht durchgefiihrt. Es gibt aber eine Anzahl von theoretischen Arbeiten, die
sich mit der Imma-Phase befassen. Schon 10 Jahre vor der Messung wurde eine orthor-

hombische Struktur im Rahmen einer theoretischen Arbeit als mogliche stabile Struktur
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2 EINLEITUNG

vorgeschlagen [Nee84]. Dieser Ansatz wurde aber damals nicht weiter verfolgt. Die er-
sten theoretischen Arbeiten zur Imma-Phase [Lew93b, Lew94] ergaben sowohl fiir den
Ubergang SB-tin — Imma als auch fiir den Imma — sh einen kontinuierlichen Pha-
seniibergang zweiter Ordnung. Das steht im absoluten Gegensatz zur experimentellen
Beobachtung, bei der fiir Silizium alle drei betrachteten Phaseniibergéinge als von erster
Ordnung bestimmt wurden. Hierbei wurde insbesondere ein Hysterese-Effekt beobach-
tet. Experimentell konnte der Hochdruckphaseniibergang Imma — sh in Germanium
nicht verifiziert werden, da der Ubergangsdruck jenseits des Drucks liegt, der im Expe-
riment zugginglich ist. In Germanium sind die Ubergangsdriicke tendenziell hoher als
fiir Silizium aufgrund des stark repulsiven Charakters des atomaren Potentials. Diese
Eigenschaft resultiert aus der Présenz von d-Elektronen in Germanium [Yin82]. Ex-
perimentell wurden die ersten beiden Phaseniiberginge in Germanium als von erster
Ordnung bestimmt. Auch die neueren theoretischen Arbeiten konnten keine Klarheit
iiber die Ordnung der Phaseniibergénge liefern. So zeigten Gesamtenergierechnungen
die Ubergiinge S-tin — Imma und Imma — sh als von erster Ordnung sowohl fiir Silizi-
um [Chr99] als auch fiir Germanium [Rib00], wobei keine Aussage iiber die numerische
Genauigkeit in diesen Arbeiten gemacht worden ist. Die Berechnung von Instabilitdten
in elastischen Konstanten lieferte dagegen einen Phaseniibergang zweiter Ordnung fiir
B-tin—Imma [Heb01].

Im Gegensatz zum Phaseniibergang cd—f-tin, der sowohl in experimentellen als
auch in theoretischen Untersuchungen eindeutig als Phaseniibergang erster Ordnung
identifiziert worden ist, ist die Frage nach der Ordnung fiir die anderen beiden Pha-

seniibergénge noch véllig offen.

Erste Informationen iiber die Ordnung von Phaseniibergéingen kénnen mit Hilfe von
gruppentheoretischen Uberlegungen gegeben werden [Boc68|: Andert sich die Ordnung
der Punktgruppe von einer Phase zur anderen auf die Hélfte, so ist ein Phaseniiber-
gang zweiter Ordnung méglich. Ist dagegen die Anderung der Ordnungen im Verhiltnis
1 : 3, so mufl der Phaseniibergang erster Ordnung sein. Analysiert man Ordnungen
der Punktgruppen der hier betrachteten Phasen, so 148t sich folgendes aussagen: Die
Ordnung der Punktgruppe m3m der Diamantstruktur ist 48. Da diejenige der Punkt-
gruppe 4/mmm der 5-tin-Phase 16 ist, mufl cd— S-tin ein Phaseniibergang erster Ord-
nung sein. Die Ordnung der Punktgruppe mmm der Imma-Phase ist 8, daher kann
B-tin—Imma ein Phaseniibergang zweiter Ordnung sein. Schlielich ist die Ordnung
der Punktgruppe 6/mmm der sh-Phase 24. Der Phaseniibergang sh—Imma ist des-
wegen von erster Ordnung und somit auch der Phaseniibergang Imma—sh. Geméf
der gruppentheoretischen Analyse wird in keiner der Gesamtenergierechnungen die

Ordnung der Phaseniiberginge der gesamten Sequenz richtig beschrieben, weder fiir



EINLEITUNG 3

Silizium noch fiir Germanium. Aus diesem Grund ist ein Hauptziel dieser Arbeit, die
Ordnung der Phaseniibergéinge zu verifizieren. Das geschieht zum einen durch die Un-
tersuchung der Druckabhingigkeit der Enthalpie, zum anderen durch die Berechnung
der Enthalpiebarrieren, die bei Phaseniibergéingen erster Ordnung zwingend vorliegen.
Ebenso in diesem Zusammenhang soll der experimentell beobachtete Hysterese-Effekt,
der ausschliefllich bei Phaseniibergéingen erster Ordnung auftreten kann, mit ab-initio
Methoden untersucht werden.

Die meisten Untersuchungen, die auf Gesamtenergierechnungen basieren, sind auf
hydrostatische Bedingungen unter Vernachlidssigung von Temperatureffekten einge-
schrankt. Tatséchlich sind die Bedingungen in den Experimenten nicht ideal hydrosta-
tisch, was Parameter, welche die Phaseniiberginge bestimmen, beeinflufit. Auflerdem
finden die Experimente auch bei Zimmertemperatur statt, so dafl die Naherung 7" = 0,
die aufgrund der Betrachtung der statischen Gesamtenergie anstatt der freien Energie
gewihlt wurde, Abweichungen vom Experiment beinhaltet. Aus diesem Grund soll
in dieser Arbeit auch explizit der Einflul von nichthydrostatischen Bedingungen auf
Ubergangsdriicke und Enthalpiebarrieren analysiert werden. Daneben ist ein weiteres
Ziel, die Temperaturabhingigkeit der Ubergangsdriicke zu berechnen.

Diese Arbeit gliedert sich wie folgt: In Kapitel 1 werden die theoretischen Grund-
lagen beschrieben, auf denen die Gesamtenergierechnungen beruhen, sowie die Git-
terdynamik, die zur Berechnung von temperaturabhingigen Eigenschaften notwendig
ist. In Kapitel 2 werden die Werkzeuge vorgestellt, mit denen die Energie im Hin-
blick auf Phaseniibergiinge ausgewertet werden kann. Daneben werden auch kurz die
Techniken zur experimentellen Bestimmung von Phaseniibergéngen geschildert. Die
Ergebnisse, die in Kapitel 3 dargestellt werden, sind unter Vernachldssigung der Tem-
peratur erstellt worden. Im einzelnen wird auf die Ordnung der Phaseniibergéinge, den
Hysterese-Effekt, die Enthalpiebarrieren und nichthydrostatische Bedingungen einge-
gangen. In Kapitel 4 wird explizit die Temperaturabhéngigkeit beriicksichtigt. Neben
der Berechnung des Ubergangsdrucks als Funktion der Temperatur findet sich hier ei-
ne ausfiihrliche Analyse der Gitterschwingungen unter Druck. Eine Zusammenfassung
mit Ausblick auf zukiinftige Anwendungen der hier konzipierten Methoden rundet diese
Arbeit ab.






Kapitel 1

Beschreibung von Festkorpern in

der Theorie

In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen beschrieben, mit denen Ei-
genschaften von Materialien, die aus Elektronen und Atomkernen besteht, berechnet
werden konnen. Viele dieser Eigenschaften basieren auf dem elektronischen Grundzu-
stand eines Systems. Das Vielteilchenproblem Festkorper 148t sich aber im allgemeinen
fiir Systeme jenseits von Zweikorperproblemen nur im Rahmen von Niherungen 16sen.
In den Abschnitten 1.1 bis 1.4 soll ein Uberblick iiber die verwendeten Niherungen
und deren programmtechnische Umsetzung gegeben werden, die zur Berechnung der
Grundzustandsenergie notwendig sind. Das ist zunéchst die adiabatische Ndherung in
Abschnitt 1.1, mit der die Elektronenenbewegung von der Ionenrumpfbewegung sepa-
riert wird und die Dichtefunktionaltheorie (DFT) in Abschnitt 1.2, die zur Ermittlung
der Energie der Elektronen in einem #ufleren Potential verwendet wird. Im daran
anschlieBenden Abschnitt 1.3 wird eine Form der Umsetzung der DFT beschrieben,
die auf einer speziellen Wahl der Basisfunktionen (hier ebene Wellen) zur Lésung der
Kohn-Sham-Gleichungen (Abschnitt 1.2.2) und der damit zusammenhéngenden Pseu-
dopotentialndherung beruht. Schliellich wird diese Umsetzung der DFT in verschiede-
nen Programmpaketen unterschiedlich realisiert, worauf in Abschnitt 1.4 eingegangen
wird. Neben den Grundzustandseigenschaften ist man aber auch an den Gitterschwin-
gungen im Festkorper interessiert. Aus diesem Grund findet sich in Abschnitt 1.5 eine
Beschreibung der Gitterdynamik. Schliefllich soll in Abschnitt 1.6 noch eine kurze
Einfiihrung in die Konzepte der beiden in dieser Arbeit verwendeten Programmpakete
gegeben werden.

Dieser Uberblick iiber die theoretischen Grundlagen der hier durchgefiihrten Rech-
nungen hat nicht den Anspruch auf Vollstiandigkeit. Bei Fragen zur DF'T sei hier neben

den an entsprechender Stelle zitierten Referenzen auf den Ubersichtsartikel von Kohn
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6 KAPITEL 1. THEORIE

[Koh99] und das Buch von Dreizler und Gross [Dre90] verwiesen, bei Fragen zur hier
verwendeten Gitterdynamik auf den Ubersichtsartikel von Baroni et al. [Bar01]. Niitz-
lich kann auch ein Blick in die Arbeiten [Dei02, Fri01, Sin01, Ste00, Sch99, Gia95, Sch94]

sein.

1.1 Adiabatische Nidherung

Ein Festkorper ist ein Vielteilchenproblem, das sich mit einer Schrédinger-Gleichung

der Form
H(r,R)¥(r,R) = E(r,R)¥(r,R) (1.1)

beschreiben 148t, wobei sowohl der Hamilton-Operator des Systems H, als auch die
Eigenfunktionen ¥ und die Eigenenergien E von der Gesamtheit der Atomkoordinaten

R und der Elektronenkoordinaten r abhingt. Der Hamilton-Operator hat die Form
H(r,R) = Ti(R)+Te() + Vix(R) + Vee(r) + Vex (r, R) (1.2)
Hierbei ist
. n? 02
Tx(R) = — — 1.
der Operator der kinetische Energie der Atomkerne mit Massen M,

T (i) = — Z o (1.4)

2m Or?

derjenige der kinetische Energie der Elektronen mit Massen m,

1 Z27'¢?
Vik(R) =+ Y 1,
kx(R) =+ 2IR-R/| (1.5)
R'#R

die Coulomb-Abstoflung der Kerne,

+22‘r_r,‘ (1.6)

die Coulomb-Abstoflung der Elektronen und
Ze?
Ve (t,R) = =) BT (1.7)

die Coulomb-Anziehung zwischen Kernen und Elektronen.
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Dieses Vielteilchenproblem ist in dieser Form nicht 16sbar. Im Rahmen der adia-
batischen Naherung (auch Born-Oppenheimer-Néherung genannt) wird nun angenom-
men, dafl aufgrund des Massenunterschieds zwischen Atomkernen und Elektronen die
Elektronenbewegung kaum Einflul auf die Bewegung der Kerne hat, wihrend die Elek-
tronen den Kernen in ihrer Bewegung adiabatisch folgen. Das erlaubt die Lésung des
elektronischen Problems fiir eine fest vorgegebene Kernkonfiguration. Diese Losung
héngt aber von den Kernkoordinaten ab, wobei diese nur noch Parameter in der zu-
gehorigen Schrédinger-Gleichung sind.

Dieses Verfahren geht auf Born und Oppenheimer zuriick [Bor27]. Mit Hilfe des

Separationsansatzes
U(r,R) = ¥ (r, R)Uk(R) (1.8)

und der Annahme der Entkoppelung von Elektronen- und Kernbewegung erhilt man
eine Schrodinger-Gleichung fiir die Elektronen bei einer fest vorgegebenen Kernkonfi-

guration R
H.(r,R)U.(r,R) = [T(f) + Vee(r) + Ve (r, R)] Y (r,R) = E.(R)%.(r,R) (1.9)

und eine fiir die Kerne

Hix(R)¥k(R) = | Tx(R) + Vi (R) + Ee(R)| Yk (R) = EVk(R) . (1.10)

1.2 Dichtefunktionaltheorie

Ziel ist es nun, die elektronische Schrédinger-Gleichung (1.9) zu lésen. Die Kernkoordi-
naten gehen hierbei nur noch als Parameter ein, daher wird auf die explizite Notation
aus Gleichung (1.9) verzichtet. Das Problem ist also auf ein System wechselwirkender
Elektronen in einem externen Potential, das von den Atomkernen herriihrt, reduziert.
Dieses 148t sich innerhalb der DF'T, die hier knapp beschrieben werden soll, 16sen. Ba-
sierend auf dem Hohenberg-Kohn-Theorem (Abschnitt 1.2.1) gelangt man zu effektiven
Einteilchengleichungen, den Kohn-Sham-Gleichungen (Abschnitt 1.2.2), die es zu 16sen
gilt. In diesen Gleichungen ist alles bekannt bis auf die Wechselwirkung der Elektronen
als Funktion der Elektronendichte, so dafl noch eine weitere Ndherung notwendig ist
(Abschnitt 1.2.3).

1.2.1 Hohenberg-Kohn-Theorem

Man betrachtet nun ein System von wechselwirkenden Elektronen, die sich in einem

vorgegebenen dufleren Potential Vi, bewegen, welches hier Vg ist. Die Operatoren der
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kinetische Energie T, und auch der Coulomb-Energie V. hiingen nicht vom speziellen
System ab, das betrachtet wird. Das System wird allein durch das duflere Potential Ve,
bestimmt. In diesem Sinne sind 7, und Vg universal. Berechnet man nun L&sungen
von Gleichung (1.9), so wird die daraus resultierende Grundzustandselektronendichte
n(r) = |¥,(r)|? eine Funktion des externen Potentials Ve sein.

Das Hohenberg-Kohn-Theorem [Hoh64] besagt nun, dafl ebenso das dufiere Poten-
tial Ve, ein (bis auf eine Konstante) eindeutiges Funktional der Elektronendichte n(r)
ist. Damit geniigt die Elektronendichte n(r) zur Beschreibung eines Systems. Das
bewirkt eine Reduktion der Koordinaten in der Bestimmungsgleichung: Wihrend man
vorher eine r-abhingige Schrédinger-Gleichung fiir NV Elektronen 16sen mufite, also 3N
Koordinaten zu betrachten hatte, geniigt es nun, die Ortsabhéngigkeit der Elektronen-
dichte n(r) zu berechnen, also eine Abhéngigkeit von drei Koordinaten.

Nachdem der Hamiltonoperator durch das externe Potential bestimmt wird, ist auch
der Vielteilchengrundzustand ein eindeutiges Funktional der Elektronendichte n(r) und

somit auch die Grundzustandsenergie
Eln] = Fn] + / Vew (r)n(r)dPr (1.11)
mit
Fn] = Ty[n] + Vee[n] . (1.12)

Eine weitere Aussage des Hohenberg-Kohn-Theorems ist, dal das Funktional E[n]
dem Variationsprinzip geniigt. Setzt man also mégliche Elektronendichten in das Ener-

giefunktional ein, welche die Bedingung

N = /n(r) d*r (1.13)

erfiillen, so wird die Energie nur fiir die exakte Grundzustandsdichte minimal und

gleich der Grundzustandsenergie.

1.2.2 Kohn-Sham-Gleichungen
In der Arbeit von Hohenberg und Kohn [Hoh64] wurde schliefllich die Darstellung des

Funktionals F'[n| veréndert, indem die klassische Coulomb-Energie absepariert wird:

Fn] = 1/&n(fgd37"d37°'—1—G[n] : (1.14)

2 r —r'|

G|n] ist ebenfalls ein universelles Funktional, das neben der Einteilchendichtematrix

auch die Zweiteilchenkorrelationsfunktion beinhaltet.



1.2. DICHTEFUNKTIONALTHEORIE 9

Ausgehend von dieser Gleichung haben Kohn und Sham [Koh65] die sogenannten
Kohn-Sham-Gleichungen hergeleitet. Sie haben zuniichst aus dem Funktional G[n] die
kinetische Energie der nicht-wechselwirkenden Elektronen Ti[n| absepariert

Hierbei ist Exc[n] die sogenannte Austausch-Korrelationsenergie. Unter Anwendung

des Variationsprinzips fiir die Elektronendichte auf den Ausdruck fiir die Energie

Efn] = / Ve (K () dPr + ¢ / %d%d%wn[nHEXC[m . (116)

erhilt man die Kohn-Sham-Gleichungen in der Form

(-3 ¥+ Vi) ylr) = esto)
Vks(r) = Vex(r) + Va(r) + Vxe(r)

N, (1.17)
n(r) = Y |wEf
j=1
wobei die Summe {iber die Zahl der besetzten Zustinde N; mit Eigenenergien e;
geht. Hierbei wird das effektive Potential fiir die Elektronen Vkg auch als Kohn-Sham-
Potential bezeichnet und

Vio(r) = (ng—f[;’] (1.18)

als Austausch-Korrelationspotential.

!/
Vir(r) = / |:(_rz,| a3 (1.19)
ist das Hartree-Potential [Koh85].

Die Kohn-Sham-Gleichungen (1.17) sind nun selbstkonsistent zu l6sen, da das Kohn-
Sham-Potential von der Elektronendichte abhéingt. Indem die Austausch-Wechselwir-
kung als Teil des effektiven Potentials aufgefafit wird, wurde das System wechselwirken-
der Elektronen in einem externen Potential V,,; auf ein System nichtwechselwirkender
Elektronen in einem Potential Vey; + Vi + Vxc abgebildet und das Vielteilchenproblem
auf die Losung von Einteilchengleichungen reduziert. Die Idee, jedes Elektron im Feld
der anderen Elektronen (engl. mean field) zu betrachten geht auf Thomas und Fermi
[Tho26, Fer27| zuriick. Die einzig verbleibende, nicht explizit berechenbare Grofie hier
ist das Austausch-Korrelationspotential.
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1.2.3 Austausch-Korrelationspotentiale

Die Austausch-Korrelationsenergie Exc[n] ist definiert als Differenz des exakten Ener-
giefunktionals E[n] und der Summe aus den bestimmbaren Gréflen wie zum einen
der kinetischen Energie der nichtwechselwirkenden Teilchen Ti[n], zum anderen der
Hartree-Energie Ey[n| und der Energie des externen Potentials Fey[n], die analog wie

die Austausch-Korrelationsenergie mit dem zugehorigen Potential zusammenhéngen:
Exc[n] = E[n| — Ty[n] — Euln] — Eext[n] - (1.20)

Diese Austausch-Korrelationsenergie 148t sich mit verschiedenen Naherungen berech-

nemn.

Lokale-Dichte-Niherung

Die Austausch-Korrelationsenergie E'x¢[n] 1a8t fiir langsam verénderliche Elektronen-
dichten schreiben als [Koh65|

Excln] = / n()exc(n(r) d*r (1.21)

wobei exc die Austausch-Korrelationsenergie pro Elektron ist. In der Lokalen-Dichte-
Néherung (LDA, engl. Local Density Approximation) wird exc lokal durch die Aus-
tausch-Korrelationsenergie eines unendlich ausgedehnten, homogenen Elektronengases
ehom ersetzt, welches die gleiche Dichte hat wie das System an diesem Ort, also

B 0] = [ o) d'r (122
Die Austausch-Korrelationsenergie ¢i%" wird dann in einen Austauschterm €™ und

einen Korrelationsterm €™ zerlegt. SchlieBlich wird €&°™ und €™ mit Hilfe einer

Parametrisierung [Per81] berechnet, die an Monte-Carlo-Rechnungen von Ceperley und

Alder [Cep80] angepafit worden ist.

Generalisierte-Gradienten-Ndherung

Eine Erweiterung der LDA stellt die Generalisierte-Gradienten-N&herung (GGA, engl.
Generalized Gradient Approximation) dar. Hierbei wird neben der Elektronendichte
n(r) auch ihre Ortsableitung Vn(r) in der Austausch-Korrelationsenergie berticksich-
tigt,

Excln] = / n(r)eSSA (n(r), Vn(r) d*r . (1.23)
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Die Idee der Beriicksichtigung der Ortsableitung der Elektronendichte geht unter
anderem auf Sham [Sha71] zuriick, der die Austausch-Korrelationsenergie in der Form

Exc[n] = /n(r)exc (n(r)) d®r + % /gX(;(n(r))(Vn(r))2 d’r+... (1.24)

entwickelt hat. Die in (1.24) verwendete Darstellung geht auf Langreth et al. [Hu85,
Lan83, Lan80] zuriick, wobei die Aufspaltung in spinpolarisierte Elektronendichten
beriicksichtigt wurden. Es gab mehrere Ansitze, das GGA-Funktional von Gleichung
(1.23) zu parametrisieren. Eine unter der Bezeichnung PW91 bekannte Parametrisie-
rung geht auf Perdew und Wang [Per92b, Per92a, Wan91b, Wan91a, Per91] zuriick.

1.3 Basisfunktionen und Pseudopotentiale

Die Berechnung der Festkorperenergie mittels DFT ist in der Form, die im vorigen
Kapitel beschrieben wurde, nicht realisierbar. Es sind auch bisher noch keine Aussa-
gen iiber die Basis zur Berechnung der elektronischen Wellenfunktionen und iiber die
effektiven Potentiale in den Kohn-Sham-Gleichungen (1.17) gemacht worden. Das soll
nun nachgeholt werden. Hier wird nun neben einer Beschreibung der elektronischen
Wellenfunktionen mit zugehorigen Niherungen (Abschnitt 1.3.1) und der daraus resul-
tierenden Verwendung von Pseudopotentialen (Abschnitt 1.3.2) auch die Verwendung

spezieller Punkte (Abschnitt 1.3.3) im reziproken Raum eingefiihrt.

1.3.1 Basisfunktionen und Gesamtenergieberechnung

Zur Losung der Kohn-Sham-Gleichungen ist eine endliche Basis notwendig, deren Wahl
von der Problemstellung abhéingig ist. Bei molekularen Systemen beispielsweise ver-
wendet man lokalisierte Orbitale (nach Lennard-Jones). Hier sollen Volumeneigen-
schaften von Festkorpern betrachtet werden. Daher kann der Festkorper als ideales,
unendlich ausgedehntes Medium angenommen werden. Folglich kann man das Problem
nach Born-von Kdarman auf eine Elementarzelle mit periodischen Randbedingungen re-
duzieren. Aufgrund der Gitterperiodizitit des Festkorpers bieten sich ebene Wellen als

Basisfunktionen an.

Entwicklung nach ebenen Wellen

Zunéchst sind die Losungsfunktionen ;(r) der Kohn-Sham-Gleichungen (1.17) auf-

iker

grund der Gitterperiodizitiat Bloch-Funktionen der Form 1);(r) = u,;(r)e*~, wobei sich
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der gitterperiodische Anteil nach reziproken Gittervektoren entwickeln 1d8t [Ash76],
1 .
uj(r) = —= Y ¢;(G)eCT . 1.25
CRNONS (1.25)

Hierbei geht die Summe {iber alle reziproken Gittervektoren G in der Brillouin-Zone

und V' das Volumen der beriicksichtigte Elementarzelle. Damit ergibt sich fiir die

Lésungsfunktionen
1 ~ 1
pi(r) = ==Y ik + G)e™ DT = — 3 "¢;(k + G)ysa(r) . (1.26)
vV g vV g

Ausgehend von dieser Entwicklung kann man mit Hilfe einer Fouriertransformation
vom direkten Raum in den reziproken Raum iibergehen. Ortsraumintegrale iiber das
Volumen der Zelle werden hierbei zu Impulsraumintegralen iiber das Volumen der

/d3r... — /d3k... : (1.27)
Vv Q

Die Integration iiber die Brillouin-Zone wird spéter in eine Summation iiber spezielle
Punkte (Abschnitt 1.3.3) tiberfiihrt.

Brillouin-Zone €2,

Impulsraumdarstellung der Kohn-Sham-Gleichungen

Die Entwicklung (1.26) setzt man nun in die erste der Kohn-Sham-Gleichungen (1.17)

k+G)r integriert iiber V und erhilt unter Ausnutzung

ein, multipliziert sie mit ﬁei(
der Orthogonalitéit der ebenen Wellen (k + Gk + G') = dgg in Bra- und Ket-

Schreibweise ((rlk + G) = %ei(”c’)'r) nach Thm et al. [Thm79]

h2
2m

> {<k+ G'|Vkslk + G) + dgar (

k+G)? - ej(k)> } cj(k+G)=0 . (1.28)

Hierbei ist ¢;(k) die Eigenenergie des j-ten Zustands, welche aufgrund des Bloch-
Theorems eine k-Abhéngigkeit in der Brillouin-Zone hat [Ash76]. Bei der Ermittlung
von Gleichung (1.28) geht insbesondere die Nichtlokalitéit des Kohn-Sham-Potentials
Vks ein (siehe auch Abschnitt 1.3.2). Durch Losen der zugehorigen Sikulardetermi-
nante

2

h
(k + G'|Vksk + G) + dgar (

- (k+G)* - q(k))‘ =0 (129)

werden die Eigenenergien ¢;(k) bestimmt und mit diesen Entwicklungskoeffizienten
¢j(k + G) ermittelt.
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Berechnung der Gesamtenergie

Die Gesamtenergie im Festkorper, die definiert ist als Differenz der Energie des Fest-
korpers und der Energie der isolierten Atomkernen (spiter Ionenriimpfen, sieche Ab-
schnitt 1.3.2), 148t sich darstellen als

Eges = Tee + EeK + By + EXC + Exk s (130)

wobei T, die kinetische Energie der Elektronen, E.x die Coulombenergie von Kernen
und Elektronen, Fy die Hartree-Energie gemifl dem Hartree-Potential von Gleichung
(1.19) und Exc die Austausch-Korrelationsenergie ist. Diese Energien lassen sich un-
mittelbar mit Hilfe der Entwicklungskoeffizienten c;(k) bestimmen. Im Gegensatz dazu
ist die Kern-Kern-Wechselwirkungsenergie,

Z Z[Z[/€ (1 31)
[;ﬁ]’ |RI _ RI’ ? .

hier dargestellt als Summe iiber alle Atome I an den Positionen R;, noch nicht be-
stimmt. Da die Coulomb-Wechselwirkung sowohl im direkten als auch im reziproken
Raum langreichweitig ist, ist dieser Term nur schwer auszuwerten. Ewald [Ewa21]

entwickelte eine schnell konvergierende Methode, um diesen Ausdruck zu berechnen.

Abschneideenergie

Die Koeffizienten c;(k + G) aus der Entwicklung nach ebenen Wellen mit niedriger
kinetischer Energie %(k + G)? spielen eine grofiere Rolle als diejenigen mit grofier
kinetischen Energie, da sie einen grofleren Beitrag liefern. Daher 148t sich der Basissatz

weiter einschrinken durch eine Bedingung der Art

2 2 22
M < By = h Gmax ) (1.32)
2m 2m

Innerhalb von Kugeln mit dem Radius |Gmax| im reziproken Raum werden alle ebenen
Wellen beriicksichtigt. Die Festlegung der Abschneideenergie von E,; erfolgt mittels
Konvergenztests, mit welchen auch der maximal erlaubte numerische Fehler in den Ge-
samtenergierechnungen festgelegt wird. Auf diese Weise wird der verwendete Basissatz
insbesondere endlich:

PW
NGy

1) =3 dlodalr) - (1.33)
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1.3.2 Pseudopotentiale

Nun wird das Coulomb-Potential der Atomkerne V,x betrachtet, das als externes Po-
tential Vo, in die Kohn-Sham-Gleichungen eingeht. Die Elektronen, die sich in diesem
Potential befinden, lassen sich in zwei Gruppen einteilen. Zum einen gibt es Rumpf-
elektronen, die stark lokalisiert um die Kerne sind, und zum anderen gibt es nichtlo-
kalisierte Valenzelektronen. Aufgrund der starken Lokalisierung der Rumpfelektronen
werden viele ebene Wellen benétigt, um diese zu beschreiben. Da die Valenzzustéinde
zu den Rumpfzustéinden orthogonal sind, oszillieren sie stark in Kernnéhe, so dafi zu
deren korrekten Beschreibung erneut sehr viele ebene Wellen notwendig sind. Das
macht die Rechnung sehr aufwendig und weitere Ndherungen werden benotigt.

Nachdem vorwiegend die Valenzelektronen einen Beitrag zur chemischen Bindung
liefern, kann man die Rumpfelektronen als fest an den Kern gebunden annehmen, was
zur frozen-core Niherung fiihrt. Innerhalb dieser Naherung gehen die bisherigen Glei-
chungen fiir Kerne und Elektronen in Gleichungen fiir Ionen und Valenzelektronen
iiber. Die Abweichung bei der Berechnung der Gesamtenergie ist im allgemeinen gerin-
ger als 5%. Die Ladungsdichte wird in erster Ordnung genau wiedergegeben [Bar79).
Das externe Potential, welches das Gesamtpotential von Kern und Rumpfelektronen
ist, wird nun durch ein Pseudopotential ersetzt. Damit wird zunéichst nur eine Re-
duzierung der zu beschreibenden Elektronen erreicht. Um die starken Oszillationen
der Valenzzusténde zu vermeiden, will man moglichst glatte, nicht oszillierende Funk-
tionen fiir die Rumpfzustidnde. Daher wird versucht, das ionische Potential durch ein
moglichst weiches Pseudopotential zu ersetzen, das sich wenig mit dem Ort &ndert
und eine moglichst glatte Pseudo-Wellenfunktion liefert, so dal zur Beschreibung der
Festkorpereigenschaften nur wenig ebene Wellen in der Entwicklung verwendet werden
miissen. Bei der Konstruktion von Pseudopotentialen nimmt man zusétzlich eine linea-
re Abhéingigkeit der Energie von Valenz- und Rumpfbeitrigen und einen vernachlissig-
baren Uberlapp von Rumpf- und Valenzladungsdichte an.

Es gibt verschiedene Arten von Pseudopotentialen. Hierzu zdhlen unter anderem
empirische und semiempirische Potentiale, Modellpotentiale und ab-initio Potentia-
le. Letztere werden in dieser Arbeit verwendet. Aufgrund der numerisch einfachen
Einsetzbarkeit haben sich sowohl normerhaltende als auch ultraweiche Pseudopoten-
tiale bew#hrt. Eine ausfiihrliche Beschreibung von normerhaltenden und ultraweichen
Pseudopotentialen findet sich in [Rat99].

Normerhaltende Pseudopotentiale

Ausgangspunkt ist die exakte, atomare Schrodinger-Gleichung unter Beriicksichtigung
aller Elektronen (AE) fiir ein Atom. Aufgrund der Radialsymmetrie 148t sich der
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Radialteil v, der Wellenfunktion 1)y, abseparieren durch den Ansatz v,(r) =
%1/Jnl(T)Y2m(9, ¢), wobei n die Hauptquantenzahl, [ die Drehimpulsquantenzahl und
m die magnetische Quantenzahl ist. Damit das Pseudopotential (PS) die Eigenschaf-
ten des Ionenrumpfes gut beschreibt, {ibertragbar ist und numerisch wenig aufwendig
ist, stellt man an den Radialteil der Pseudowellenfunktion ¢}; folgende Forderungen
[Ham79:

(1) Ubereinstimmung der exakten und der Pseudovalenzeigenwerte, die zu den Wel-

lenfunktionen gehdéren:

AP =S (1.34)

nl nl

(2) Die Pseudowellenfunktion ist knotenlos:

YES(r) #£0 r>0 . (1.35)

(3) Ubereinstimmung der exakten Wellenfunktion und der Pseudowellenfunktionen

aufBerhalb eines gewidhlten Radius r. (Abschneideradius des Pseudopotentials):

i () =Y (r) T > (1.36)
(4) Ubereinstimmung der Gesamtladung fiir jeden Valenzzustand innerhalb r, (Nor-

merhaltung):
Te,l Te,l
/ |1/J£’ZE(7")|2 r2dr = / |1/)£’ls(r)‘2 r’dr . (1.37)
0 0

Bedingungen (1) und (3) fithren dazu, da8 das Pseudopotential und das externe Po-
tential aulerhalb von r. identisch sind, also

VAE(r) = V(r) lr| > 1y . (1.38)

ext

Die vierte Voraussetzung bewirkt eine optimale Ubertragbarkeit in andere chemische
Umgebungen. Die Forderung (2) nach einer knotenlosen Pseudowellenfunktion bewirkt,
daB die Schrodinger-Gleichung problemlos invertiert werden kann. Auflerdem oszillie-
ren dadurch die Valenzwellenfunktionen nicht mehr stark, so dafl die Entwicklung nach
ebene Wellen schneller konvergiert.

Aus Forderung (4) liBt sich unmittelbar eine Folge ableiten, nimlich die Uberein-
stimmung der logarithmischen Ableitung der exakten und der Pseudowellenfunktionen
nach der Energie bei r.;:

d d d d
— — InyaE(r) =— — Inyti(r)

> T . 1.39
de dr r:rc,l,e:e;‘?lE de dr r:rc,l,e:ezls ' ( )
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Diese Gleichung stellt zusammen mit Gleichung (1.36) sicher, dafi die Streueigenschaf-
ten des Atoms korrekt beschrieben werden, da die logarithmische Ableitung nicht nur
bei der Eigenenergie €,; selbst, sondern auch in einer kleinen Umgebung darum gut
wiedergegeben wird.

Mit der Erfiillung von Bedingung (1)—(4) erhélt man insgesamt Pseudopotentiale,
die explizit vom Drehimpuls [ abhéingig und somit semilokal sind. Das Pseudopotential
wird haufig aufgeteilt in einen lokalen Anteil Vjo.(7) und einen nichtlokalen Anteil Vj(r)
mit der Darstellung [Bac82]

VES(r, 1) = Viee(r) + Va(r, ') = Vige(r)8(r, ') + Z Vi(r)By(x, 1) (1.40)

wobei fiir grofle Absténde r im Grenzfall Vio.(r) ~ —ZVTEZ gilt mit der Zahl Z, der
Valenzelektronen. Hierbei ist P,(r,r') der Projektionsoperator beziiglich des Drehim-
pulses P, = |3,)(8;]. Es gibt verschiedene Methoden zur Konstruktion und Parametri-

sierung von Pseudopotentialen, auf die an dieser Stelle nicht eingegangen werden soll,
siehe dazu [Sch94].

Ultraweiche Pseudopotentiale

Normerhaltende Pseudopotentiale haben nicht nur Vorteile. Es kann vorkommen, daf
die Erfiillung der Kriterien von Gleichung (1.34)—(1.37) Pseudopotentiale liefert, die
sich nur mit einer grofien Anzahl an ebenen Wellen in der Rechnung beschreiben lassen.
Das kommt vor allem bei Atomen mit lokalisierten Valenzelektronen vor. Vanderbilt
[Van90] und Bléchl [Blo90] erkannten gleichzeitig dieses Problem und schafften ein
neues Konzept zur Generierung von Pseudopotentialen, indem sie die Normerhaltung
aufgaben und sogenannte ultraweiche Pseudopotentiale erstellten. Aufgrund der feh-
lenden Normerhaltung miissen zusétzliche Terme bei der Berechnung der Eigenenergien
und der Ladungsdichte beriicksichtigt werden.

Man definiert zunéchst eine Ladungsdichtedifferenz zwischen der AE-Rechnung und
der PS-Rechnung als

Qir(r) = Y )y " (r) — ;) () (1.41)

wobei die Indizes ¢ und k jeweils fiir einen Satz {e¢;lm} stehen. Damit ergibt sich die
zugehorige Ladungsdifferenz zu

Qik :/‘;Qik(r)d?)r

Diese Ladungsdifferenz ist eine andere Formulierung der Normerhaltung. Fiir normer-

haltende Pseudopotentiale gilt @Q);x, = 0. Fiir ultraweiche Pseudopotentiale ist diese
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Bedingung @);x = 0 nicht mehr erfiillt. Damit ergibt sich eine nicht vernachléssigbare

Uberlapp-Matrix

S=1+> QulBi) (B (1.42)
ik

wobei die |3;) wieder die Projektoren beziiglich der Drehimpulse sind. Diese Uberlapp-

Matrix fiihrt zu einem verallgemeinertem Eigenwertproblem
HYPS (x) = ¢ Su!S(x) (1.43)
und einem Zusatzterm fiir die Elektronendichte

n(r) = Z %55 () + Z('l/}fs (1)1 8:) Qir (x) (Bl 5" (1) (1.44)

Ultraweiche Pseudopotentiale sind im Vergleich zu normerhaltenden Pseudopotentialen
weicher und mit einer geringeren Anzahl von ebenen Wellen beschreibbar. Das liefert
insbesondere bei den schwer berechenbaren lokalisierten Elektronen Vorteile. Obwohl
die Normerhaltung nicht erfiillt ist, ist die Ubereinstimmung der logarithmischen Ablei-
tung von Gleichung (1.39) gegeben. Fiir eine ausfiihrlichere Beschreibung der Theorie
sei hier auf [Van90] und [Dob03] verwiesen und fiir die Konstruktion auf [Laa91] und
[Laa93].

1.3.3 Spezielle k-Punkte und Besetzung der Zustinde

Dieser Abschnitt soll einen Uberblick iiber die Verwendung von speziellen Punkten
fiir die Brillouin-Zonen-Integration und das damit zusammenhéngende Problem der
Besetzung von Zustidnden in Metallen geben. Daneben soll auch knapp die Fourierin-

terpolation vorgestellt werden.

Spezielle Punkte

Die Matrizen (k + G'|Vkslk + G) der Impulsraumdarstellung aus Gleichung (1.28)
miissen fiir jeden Punkt k im reziproken Raum berechnet werden, also fiir unendlich
viele Punkte. Das ist nicht umsetzbar. Daher benotigt man ein geeignetes Verfah-
ren, um die Integration iiber die Brillouin-Zone zu vereinfachen und damit moglichst
wenige Matrizen berechnen zu miissen. Das geschieht durch ein spezielles Summa-
tionsverfahren, das auf Chadi et al. [Cha73] zuriickgeht. Man wéhlt hierbei einen Satz
{k™?Y spezieller k-Punkte in der irreduziblen Brillouin-Zone, mit denen sich dann bei

geeigneter Gewichtung w(k) die ganze Brillouin-Zone beschreiben 1i8t. Ublicherweise
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werden diese Punkte in Einheiten von reziproken Gittervektoren angegeben. Allgemein

muf} die Forderung

é /Q F(K) dPk ~ % S £ (1) (1.45)
mit
i w(k™) =1 (1.46)

m=1

erfiillt sein, wobei €2 das Volumen der ersten Brillouinzone, M die Anzahl der speziellen
k-Punkte und f(k) zunéichst eine allgemeine periodische Funktion ist, fiir die man

spater beispielsweise die Wellenfunktion explizit einsetzt.

Generierung von speziellen k-Punkten

Es gibt verschiedene Mdoglichkeiten, spezielle k-Punkte zu generieren. In den Berech-
nungen fiir diese Arbeit wurden Punkte nach dem Verfahren von Monkhorst und Pack

[Mon76] erzeugt. Die Komponenten eines speziellen k-Punktes

k = (kq, ko, k3) (1.47)

haben die Form
ki:w (r=1,2,3,...,1; i=1,2,3) , (1.48)
und man erhilt M = [? gleichmiBig verteilte k-Punkte, die um 12—tl aus dem Ursprung

verschoben sind. In diesem Fall sind sie auch um den Punkt (0, 0, 0) zentriert. In vielen
Arbeiten, die diese Art von speziellen Punkten verwenden, wurde diese Zentrierung
aufgehoben, indem die Punkte nur noch um % verschoben wurden. Die ohne die

Verschiebung um % generierten Punkte werden im Allgemeinen auch als Monkhorst-

Pack-Punkte bezeichnet.

Besetzung der Zustinde

Ein weiteres Problem beim Ubergang zu einer Summation iiber spezielle Punkte ist die
Besetzung der Zustédnde fiir Metalle. Bei Temperatur Null ist die Bandstrukturenergie

definiert als

Z%/ﬂej(k)@(@—fj(k))dg’k : (1.49)
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wobei hier mit dem Index j iiber alle Zustinde summiert wird, deren Besetzung sich
iiber die Fermi-Energie er mittels der ©-Funktion ergibt. Wahrend bei einer Integra-
tion fiir jeden Punkt eindeutig klar war, ob der zugehorige Zustand besetzt ist oder
nicht, reprisentiert jeder k-Punkte einen kleinen Volumenbereich in der Brillouin-Zone,
in dem sich besetzte und nicht besetzte Zusténde befinden konnen. In diesem Fall
spricht man von einem teilweise besetzten Zustand. Das Problem der teilweise besetz-
ten Zustdnde 148t sich l6sen, indem man in Gleichung (1.49) statt der ©-Funktion eine

weichere Funktion f(e;(k)) verwendet, so daf

% /Q e(k) O(ep — e(k)) &’k ~ Y e(k™) f(e(k™)) w(k™) (1.50)

mit der oben eingefiihrten Summe aus Gleichung (1.45). Das kann durch die Tetraeder
Methode [Jep71, Leh72], die Gau8sche Verbreiterung [Fu83] oder die Methfessel-Paxton
Methode [Met89] umgesetzt werden. Bei Halbleitern oder Isolatoren tritt dieses Pro-

blem aufgrund der vorhandenen Bandliicke nicht auf.

Tetraeder-Methode

Die lineare Tetraeder-Methode ist eine Moglichkeit, die Bandstrukturenergie bei teil-
weise besetzten Zustdnden zu berechnen. Hierbei werden die Einelektronenenergien
linear zwischen den k-Punkten interpoliert, und das Integral fiir die Bandstrukturener-
gie wird analytisch ausgewertet [Jep71, Leh72]. Diese Berechnung beinhaltet einen
quadratischen Fehler aufgrund der linearen Interpolation. Blochl erweiterte die linea-
re Tetraeder-Methode, indem er zusétzlich die Kriimmung der Binder an der Fermi-
Kante beriicksichtigte [Blo94]. Mit diesen Korrekturen ist die Tetraeder-Methode eine
der genauesten, die verwendet werden kann, um die Bandenergie auszurechnen. Ein
Nachteil ist aber, dafl die Berechnung von Kriften nur mit zusitzlichen Korrekturen

exakt moglich ist.

Gauflsche Verbreiterung

Beim Ubergang vom Integral in Formel (1.49) zu einer Summe iiber spezielle Punkte
erhélt man eine nur schlecht konvergierende Funktion der Energie in Abhingigkeit
von der Zahl der verwendeten k-Punkte, was auf den Stufencharakter der ©-Funktion
zuriick zufiihren ist. Man sucht also nach einer weicheren Funktion, die der Fermi-

Dirac-Funktion fiir endliche Temperaturen T

f <€_€F) = ; : (1.51)

o exp(g)—|—1
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mit o = kg7 #hnlich ist. Fu und Ho [Fu83] setzten zum ersten Mal eine GauBifunktion

(53 -ee(59)

in einer Pseudopotentialrechnung mit ebenen Wellen ein, weil sie die gewiinschte Ei-

genschaft hat. Die Verwendung einer Gauffunktion fiihrte in der Vergangenheit zu
guten Ergebnissen. Nach ihr wird o auch Gaufische Verbreiterung genannt, auch wenn

es sich um beispielsweise das Methfessel-Paxton-Verfahren handelt.

Methfessel-Paxton-Methode

Die Idee der Methfessel-Paxton-Methode ist, die Fehler, die durch die Verwendung von
Gauffunktionen entstehen, durch Terme hohere Ordnung zu korrigieren [Met89]. Sie
verwendeten dazu Hermit-Polynome H, vom Grad n und definierten ausgehend von

der GauBfunktion rekursiv eine Funktion f,(z) mit z = <= durch

(1 —erf(x))

DN —

fo(z) =

N i 1.53
In(z) = fO(x)‘i_ZAnHanl(x)eiz ) ( )

wobei A, die Entwicklungskoeffizienten aus der Entwicklung einer §-Funktion in ei-
ne Reihe von Hermit-Polynomen sind und erf(z) die Fehlerfunktion [Cod68]. Die
Methfessel-Paxton-Methode reproduziert in nullter Ordnung die Gaufische Verbreite-
rung, liefert aber schon ab erster Ordnung bessere Ergebnisse.

Fourierinterpolation

Mit Hilfe der speziellen k-Punkte ist man in der Lage, die Werte einer Funktion f
(Gitterschwingungen, ...) an eben diesen diskreten Stiitzstellen zu berechnen. Jetzt ist
es aber auch wiinschenswert, die Werte fiir jeden beliebigen Punkt in der Brillouin-Zone
zu ermitteln. Das geschieht mit einer Fourierinterpolation der Werte an den diskreten
Stiitzstellen. Zuniichst berechnet man die Werte einer Fouriertransformierten f im
Ortsraum durch

f(x) - \/% Z F(K™) w (k™) k(™ x (1.54)

aus den entsprechenden Werten der Funktion f im reziproken Raum. Hierbei wird

ein ebenfalls diskreter Satz von Stiitzstellen mit entsprechenden Gewichtungsfaktoren
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im Ortsraum gewihlt. Dieser ist durch die k-Punkte gegeben. Durch Riicktransfor-
mation kann man dann die Funktion an jedem beliebigen Punkt im reziproken Raum
berechnen.

1.4 Energieminimierungsverfahren

In den vergangenen zwei Abschnitten wurden Methoden beschrieben, mit denen man
bei gegebenen Wellenfunktionen die Gesamtenergie im Festkérper bestimmt. Letztend-
lich ist man aber am elektronischen Grundzustand interessiert, bei dem die Gesamt-
energie als Funktion der elektronischen Koordinaten beziehungsweise als Funktion der
elektronischen Wellenfunktionen minimal ist. Die Berechnung der Grundzustandsener-
gie geht auf das selbstkonsistente Losen der Kohn-Sham-Gleichungen zuriick.

In diesem Abschnitt werden zwei Verfahren vorgestellt, die zur selbstkonsistenten
Losung Kohn-Sham-Gleichung und damit zur Bestimmung des elektronischen Grund-
zustandes niitzlich sind. Das ist zum einen das Davidson-Iterationsverfahren (Ab-
schnitt 1.4.1) und zum anderen die Conjugate-Gradient-Methode (Abschnitt 1.4.2).
Beide Methoden dienen dazu, mit wenigen Iterationsschritten und mit wenig Speicher-

aufwand das entsprechende Eigenwertproblem zu losen.

1.4.1 Davidson-Verfahren

Bei der selbstkonsistenten Losung der Kohn-Sham-Gleichungen (1.17) muf ein Eigen-
wertproblem der Form

Hyp = eStp (1.55)

gelost werden, wobei S die Uberlappmatrix ist. Bei Verwendung von normerhalten-
den Pseudopotentialen (Abschnitt 1.3.2) und einer Basis von ebenen Wellen ist die
Uberlappmatrix S eine Einheitsmatrix und kann vernachlissigt werden.

Ausgehend von der Tatsache, dafl die Hauptbeitrage des Hamilton-Operators in der
Haupt- und wenigen Nebendiagonalen sind, wird im Davidson-Verfahren [Dav83] ein
Satz von Testwellenfunktion 1;, welche zum Eigenwert ¢; mit Hilfe von Korrekturwel-
lenfunktionen

1

o03) = Djj — €5

(H —€¢;59)[¢)) (1.56)

so lange korrigiert, bis Konvergenz erreicht ist. Hierbei ist €; = (1;|H|v;) und D;; der
¢; entsprechende Diagonaleintrag von H und S;; derjenige von S. Die Diagonalisierung
findet immer in dem Unterraum statt, der von Testwellenvektoren und Korrekturvek-
toren aufgespannt wird.
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Das Verfahren 148t sich auch auf die Basisfunktionen der Entwicklung in Gleichung
(1.26) erweitern. Hierbei betrachtet man ein Eigenwertproblem fiir die Entwicklungs-
koeflizienten

(H —€;S)|c;) =0 . (1.57)

Am Anfang geht man von einem stark reduzierten Basissatz aus, der bei jedem Itera-
tionsschritt erweitert wird. Ist B* der Basissatz des i-ten Iterationsschrittes, so erhilt
man hieraus eine aktuelle Ndherung des exakten Eigenwerts |c;) aus Gleichung (1.57),
die mit |c}) bezeichnet werden soll. Der geniiherte Eigenwert unterscheidet sich vom

exakten um eine Korrektur §A°,
lc;) = |c) + [64) (1.58)

die man dhnlich wie die Korrekturvektoren von Gleichung (1.56) ndherungsweise be-
rechnen kann. Diese Korrekturen werden dann verwendet, um den Basissatz von B’
nach B! zu erweitern.

Das Davidson-Verfahren ist in der Literatur ausfiihrlich beschrieben, siehe dazu
auch [Woo85, Mur92, Kre96b, Pet00].

1.4.2 Conjugate-Gradient-Verfahren

Die Idee des Conjugate-Gradient-Verfahrens [Pay92, Pre86, Pol71] ist die direkte Mi-
nimierung eines Funktionals beziiglich seiner Koordinaten. Es ist aber auch mdéglich,
das Verfahren auf die Minimierung der Kohn-Sham-Energie anzuwenden und dadurch
die Zahl der numerischen Operationen zu verringern. Im Zusammenhang mit einer
schrittweisen Energieminimierung in einem Eigenwertproblem wurde die Conjugate-
Gradient-Methode zuerst von Teter et al. [Tet89] und parallel dazu von Bylander et
al. [Byl90].

Steepest-Descent-Methode

Die Conjugate-Gradient-Methode zur Energieminimierung geht auf eine Methode zu-
riick, die dem stérksten Abfall einer Funktion (Steepest-Descent) folgt. Ziel sei nun die
Minimierung einer Funktion F'(x). Gemé&fl der Steepest-Descent-Methode ergibt sich
der Punkt im (i + 1)-ten Iterationsschritt x;,; aus dem Punkt x;, indem die Funktion
F entlang der Linie von x; in Richtung des Gradienten —V F'(x;) minimiert wird. Ist
also x; der Startpunkt, so bestimmt man die optimale Richtung durch

OF

—o _

g1 = —G'xl . (159)

X1
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Nun wird ein Skalar b; bestimmt, welcher die Funktion F'(x; + bg;) beziiglich b mini-

miert, also
g1G(x; +big) =0 (1.60)

und damit ist in x; = x;+b,g; der Gradient orthogonal zu g, und so weiter. Allgemein

148t sich das Iterationsverfahren mit
g, = —Gxn gn@(xn +b,g,) = gnéxnﬂ =0 (1.61)

beschreiben. Nachteil dieser Methode ist, dafi die Richtung der Minimierung immer
senkrecht zur vorausgegangenen Richtung ist und man daher viele kleine Schritte in
Richtung des Minimums geht. AufBerdem werden bei der Suche der Richtung des

nichsten Schrittes nur die Informationen des vorangegangenen verwendet.

Conjugate-Gradient-Methode

Im Gegensatz zur Steepest-Descent-Methode wird bei der Conjugate-Gradient-Metho-
de fiir den folgenden Minimierungschritt die Information aller vorangegangenen Schritte
verwendet. Die Minimierungsrichtung d,,, die hier statt der Richtung g,, gewéhlt wird,
ergibt sich aus den Gleichungen
8n8n
8n—-18n-1

d, =g, + d,_ d,Gd, =0 Vm#n . (1.62)

Dieses Verfahren fiihrt insgesamt zu einer schnelleren Konvergenz im Vergleich zu

Steepest-Descent-Methode, wie man der Skizze entnehmen kann.

&= &

Steepest Descent Conjugate Gradient

Ubertriigt man nun dieses allgemeine Verfahren auf die Minimierung der Kohn-
Sham-Gleichungen nach Teter et al. [Tet89], so entspricht die Funktion F(x) dem
Energiefunktional E[y;], die Koordinate x den Einteilchenzusténden v; und der Ope-
rator G dem Hamilton-Operator H. Da es sehr speicherplatzaufwendig ist, alle Bander
gleichzeitig zu berechnen, fiihrt man die Berechnung fiir jedes Band separat durch.
Um die Orthogonalitéit der Wellenfunktionen zu gewéhrleisten, ist in jedem Schritt
eine Orthogonalisierung notwendig. Die Auswertung des Fehlers in der Wellenfunktion
liefert eine Priakonditionierung, wodurch das Verfahren weiter beschleunigt wird.

Alternative Ansitze zum Verfahren nach Teter wurden von Stich et al. [Sti89] und
Gillan [Gil89] verfolgt.
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1.5 Gitterdynamik

Neben den Grundzustandseigenschaften ist man auch an den dynamischen Eigenschaf-
ten von Festkorpern wie den Gitterschwingungen (Phononen) interessiert. Diese lassen
sich im Rahmen der harmonischen N#herung (Abschnitt 1.5.1) beschreiben. Die Be-
rechnung der benétigten Kraftkonstantenmatrizen ist in Abschnitt 1.5.2 dargestellt.

1.5.1 Harmonische Niherung

Die Atomkerne, die im Rahmen der Pseudopotentialndherung Ionenriimpfe sind, las-
sen sich im Rahmen der adiabatischen Nidherung mit der Kern-Schrodinger-Gleichung
(1.10) beschreiben. Die Kerne bewegen sich also in einem effektiven Kern-Potential

Vet (R) = Vkx(R) + Ee(R) (1.63)

das einen elektronischen Beitrag E.(R) enthilt.

Das effektive Potential ist abhingig von der Kernkoordinate R und 148t sich um
die Gleichgewichtslage Ry = R(L) = {Ra (i)} der Atome im k-ten Untergitter der
I-ten Elementarzelle nach den Auslenkungen u = {u, (i)} in Richtung « (kartesische

Koordinate, a = z,y, z) entwickeln, also

Ver(R) = Veg(Ro+u)

0
— Vig(Ro)+u- —V +... (1.64)

ou | _
= ¢0+¢1+¢2+ 3

wobei hier die Definition z7 = { z,-, Buy Bus

um das Minimum des Potentials erfolgt, verschwindet der lineare Term ®;. Der qua-

9 _ ( o 0 9 ) verwendet wurde. Da die Entwicklung

dratische Term 148t sich schreiben als

o — 1 o (10 ! i
2 - EZZ ao! K k! U P Uy K!

lka Uk'd

e P3P ou 8ua( y Vet (R (D*“(i))

lka U'k'a!

()ee(:)
X Uq 2 ’
K K

wobei <I>aa:( ) die Kraftkonstantenmatrix ist. Die Terme héherer Ordnung (Anhar-

(1.65)

Uaq=0

monizitdten) werden im Rahmen der harmonischen Niaherung vernachldssigt und somit
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wird das effektive Potential geschrieben als
Viarm (R = Voe(Ro) + L >N e L : g (1.66)
eff — Veff 0 91 e Lt aa’ K K! Uq, K Uq! ! ) .

welches das Potential eines harmonischen Oszillators ist. Die Bewegung des k-ten

Kerns mit der Masse m,, geniigt der klassischen Bewegungsgleichung

dua () L 4
My 5 = - Y Dow (I{ K,) Uy (m) : (1.67)

U'k'o!

Die Bewegungsgleichungen sind in dieser Form fiir alle Kerne gekoppelt und aufgrund
der Grofle der Kraftkonstantenmatrix von 3Na Ny x 3N Ny, (N, ist die Zahl der Atome
pro Elementarzelle, Ny die Zahl der Elementarzellen) nicht 16sbar. Da der Festkorper
als unendlich ausgedehnt angenommen wird, kann man aufgrund des Bloch-Theorems

die Auslenkungen als Uberlagerung von Ausdriicken der Form

l 1 - !
- Ual(k, q) ¢ (4B()—(@)1) 1.68
n(y) = = Ualmae (1.68)
annehmen. Hierbei ist q ein Punkt in der Brillouin-Zone, w eine Frequenz und ¢ die Zeit.
Damit geht man in den Impulsraum iiber, in dem das Gleichungssystem entkoppelt ist.
Durch Einsetzen in die Bewegungsgleichung ergibt sich dann

(@) Ualriq) = ZUa,<m',q)%¢aa,(ll')eiq-(f*(é’f)—R(i))

o Mt K K'
(1.69)
q
= E Ua’ I’ Daa’ -

Dy (nqn,) wird als dynamische Matrix bezeichnet und ist die Fouriertransformierte der

Kraftkonstantenmatrix. Zu losen bleibt dann die Sidkulargleichung fiir die Frequenzen

H D( a ) — w?(q) 1w,

K K

=0 (1.70)

mit der 3Ny X 3Na-dimensionalen Einheitsmatrix 13y, . Die Dynamik der Kerne ist nun
reduziert auf 3N unabhiingige harmonische Oszillatoren, deren Frequenzen durch die
Diagonalisierung der dynamischen Matrix berechnet werden kénnen. Eine ausfiihrliche
Beschreibung findet sich in [Str03].

Da die Phononenfrequenzen nur an speziellen g-Punkten in der Brillouin-Zone be-
rechnet werden, bedarf es einer Fourierinterpolation (sieche Abschnitt 1.3.3), um die
Frequenzen an beliebigen Punkten in der Brillouin-Zone zu ermitteln.
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1.5.2 Berechnung von Kriften

Zur Berechnung der Phononenfrequenzen benétigt man die Kraftkonstantenmatrix-
Matrix. Diese 148t sich wie das effektive Kernpotential in einen elektronischen und

einen kernbezogenen (ionenbezogenen) Anteil aufspalten, also

! ! !
cpw,<”,):q>g(§<,<”l>+q>ga,(”,> . (1.71)
K K K K K KR

Der ionische Teil ergibt sich durch Ableiten des Ewald-Summenausdrucks fiir die Ener-
gie, siehe [Gia91]. Der elektronische Anteil 1a8t sich mit Hilfe der Dichtefunktio-
nalstorungstheorie, welche im folgenden Abschnitt dargestellt ist, berechnen.

Die Dichtefunktionalstérungstheorie (DFPT, engl. Density-Functional Perturbation
Theory) dient dazu, den elektronischen Anteil der Kraftkonstantenmatrix zu berech-
nen. Der elektronische Anteil der der Kraftkonstantenmatrix 148t sich darstellen als

zweite Ableitung der elektronischen Energie E.(R)

11\ 0*F.(R)
() = oo 7

@e

aa’
Diese Ableitung soll nun bestimmt werden.

Hellman-Feynman-Theorem

Zunichst ist die erste Ableitung der Eigenwerte eines Hamiltonoperator Hy, der von
einem Parameter A abhingig ist, gegeben durch den Erwartungswert der Ableitung des

Hamiltonoperators,

OFE),

OBy _ O
ox

Uil 53 1¥) (1.73)

wobei v, eine Eigenfunktion von H) beziiglich E) ist.
Im Rahmen der adiabatischen Niherung sind die Atomkoordinaten R nur noch
Parameter im elektronischen Hamiltonoperator. Man erhélt den elektronischen Teil

der Kraft auf ein Atom als

FR(,)) = _3611;:((%) —_ <xpe(r,R)‘%?})m‘%(r, R)> : (1.74)

K

wobei He(R) der Hamiltonoperator von Gleichung (1.9) ist. Hierbei wurde die Defini-

tion

oR(}) <8Rz () oR, (1)’ AR, (;)) (1.75)
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verwendet. Nach dem Hellmann-Feynman-Theorem [Hel37, Fey39] 148t sich diese Kraft
schreiben als
8%}( (R, I')

6R(’i) d*r (1.76)

mit der Grundzustandselektronendichte n(R,r) bei einer Atomkonfiguration R. Der

elektronische Anteil der Kraftkonstantenmatrix ergibt sich durch Differentiation der
Hellmann-Feynman-Kraft F(R(i))

9’E.(R) _8F(R(i))

R(OR() —  or()
_ on(R,r) Vek (R, 1) 5 . ?Vek (R, 1)
= ) R() or() ° [ nee. JoR()or(7)

(1.77)
d3r

Zur Berechnung von ®¢, , (,C K,) ben&tigt man neben der Grundzustandselektronendichte
n(R,r) auch ihre lineare Antwort auf die Auslenkung von Atomen aus ihrer Gleichge-
wichtsposition On(R,r)/0R [Cic69, Pic70].
Das Hellmann-Feynman-Theorem zeigt also, dal das Wissen iiber eine lineare Ande-
rung der Elektronendichte geniigt, die Energieinderung bis zur zweiten Ordnung, nach

dem 2n + 1-Theorem [Gon89] sogar bis zur dritten Ordnung, zu berechnen.

Lineare Dichteantwort und Dichtefunktionalstérungstheorie

Die Berechnung der linearen Dichteantwort On(R,r)/0R = nY(r) erfolgt mittels Dich-
tefunktionalstérungstheorie. Hierzu entwickelt man das externe Potential der Kohn-
Sham-Gleichungen (1.17) nach einer Stérung A,

Ve (t) = VAR (x) + AVL (r) + O(N?) (1.78)

welche hier der periodischen Auslenkung der Kerne entspricht. Damit sind auch al-
le anderen Groflen in den Kohn-Sham-Gleichungen Funktionen von A und lassen sich

entsprechend entwickeln:

nr) = nO) + B (r) + 02
Pir) = ) + M (r) + 0N
Vis(r) = VAL (r) + AV (x) + O(\?)
(

: (1.79)
& = &)+ + 0N

Setzt man die Entwicklung bis zur ersten Ordnung in die Kohn-Sham-Gleichungen
ein und Vergleicht die Ordnungen in A, so erhélt man die gestorten Kohn-Sham-
Gleichungen
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1
5T ) = ) = - (W) - ) u )

o 5E
Véls) (r) = V;}(Xlt) (r) + / () d*r' + nM (r) [ XC]
no

|r — /| on

(1.80)

N]
() =3 0 @) v () + 457 () v )
Durch Multiplikation der ersten Gleichung mit 1/1](-0) (r) ergibt sich fiir die Energie ¢!

/ 5" () Vi (1) 0 () dPr (1.81)

Die Gleichungen (1.80) und (1.81) sind nun wie die ungestorten Kohn-Sham-Gleichun-
gen selbstkonsistent zu 16sen. Die erste Gleichung in (1.80) ist die sogenannte Sternhei-
mer-Gleichung [Steb4].

Baroni et al. [Bar87, Gia91, Bar01] entwickelten eine Methode, um die gestorten
Kohn-Sham-Gleichungen zunéchst fiir Halbleiter zu l6sen. Spéiter wurde das Verfahren

fiir metallische Systeme erweitert [Gir95].

Pulay-Krifte

Aufgrund der Tatsache, dal mit einem endlichen Abschneideradius F.,; (sieche Ab-
schnitt 1.3.1) ein nicht vollstindiger Basissatz von ebenen Wellen in die Berechnung
der Gesamtenergie eingeht, kann es bei der Bestimmung von Kréften zu Scheinkriften
kommen, die nach Pulay [Pul69] auch als Pulay-Krifte bezeichnet werden.

Bei einem unvollstindigen Basissatz mufi man in Gleichung (1.76) neben der R-
Ableitung des Hamiltonoperators auch die R-Ableitung der Wellenfunktionen bei der
Bestimmung der Kraft beriicksichtigen. Die Kraft schreibt sich in diesem Fall als

d o0H -
F = dR(‘II\H|\II) <\Il‘—aR \IJ> —F (1.82)
mit
- ov ov
o (20]ufo) (][22 as

U(r,R) ist darstellbar als Summe iiber die Einteilchenwellenfunktionen v;(r, R), wel-

che in eine endliche Basis von ebenen Wellen entwickelt wurden (siehe Gleichung (1.33).
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F kann nur bei Verwendung eines unvollstindigen Basissatzes einen Beitrag liefern.
Pulay-Kréfte treten nicht aufgrund des unvollstdndigen Basissatzes auf, sondern weil
die Unvollstdndigkeit bei der Bewegung von Atomen unterschiedlich ist. Bei Verwen-
dung von ebenen Wellen ist die Basis fiir einen vorgegebenen Volumenwert unvoll-
stdndig. Werden die Atome in diesem Volumen bewegt, so dndert sich diese Basis
nicht. Folglich ist die Basis fiir diese Bewegung in gleichem Maf§ unvollsténdig, und es
treten keine Pulay-Krifte auf. Wird dagegen das Volumen veréndert, so wird dadurch
auch der verwendete Basissatz verdndert, und es entstehen Pulay-Krifte aufgrund der
unterschiedlichen Basis. Da mit den Kréften auf eine Zelle auch der zur Zelle zugehéren-
de Druck berechnet wird, konnen sogenannte Pulay-Driicke, welche die Druckbeitrige
aufgrund der Pulay-Krifte sind, auftreten. Fiir eine ausfiihrlichere Beschreibung siehe
auch [Gia02]

1.6 Implementationen

In dieser Arbeit wurden die Programmpakete VASP (Vienna Ab-initio Simulation Pro-
ject) [Kre93a, Kre93b, Kre96a, Kre96b] und PWSCF (Plane-Wave Self-Consistent-
Field) [PWscf] verwendet. Beide Programme unterscheiden sich in der Verwendung
von den Methoden, die in den vorangehenden Abschnitten beschrieben worden sind.
Aus diesem Grund soll an dieser Stelle ein kurzer Uberblick iiber die beiden Programm-

konzepte gegeben werden.

1.6.1 Verfahren in PWSCF

Das Programm PWSCF beruht auf der DFT. Hierbei werden die Kohn-Sham-Glei-
chungen (Abschnitt 1.2.2) selbstkonsistent geldst, wobei hauptséchlich das Davidson-
Iterationsverfahren (Abschnitt 1.4.1) fiir die Rechnungen hier verwendet wurde. Die
Austausch-Korrelationsenergie (Abschnitt 1.2.3) kann sowohl innerhalb der LDA als
auch der GGA berechnet werden, wobei in dieser Arbeit auf GGA-Rechnungen ver-
zichtet wurde. Es wird von einer Entwicklung nach ebenen Wellen (Abschnitt 1.3.1)
ausgegangen, wie sie in den Arbeiten von Pickett [Pic89] und Giannozzi [Gia95] be-

schrieben worden ist.

Der selbstkonsistente Zyklus beruht auf dem Mischen des effektiven Potentials,
wobei ein Broyden-Mischverfahren [Broy65, Joh88] verwendet wird (siehe Skizze).
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Die Tonenriimpfe werden mit normerhaltenden Pseudopotentialen (Abschnitt 1.3.2)
beschrieben, wobei das hier benutzte Potential fiir Si mit einer Methode nach von Barth
und Car konstruiert worden ist. Diese Methode ist der Methode nach Kerker [Ker80]
sehr dhnlich und in [Cor93| knapp beschrieben. Das Pseudopotential ist unter [PWscf]
verfiigbar.

Die Krifte auf die Atome, die mit Hilfe des Hellmann-Feynman-Theorems (Ab-
schnitt 1.5.2) berechnet werden, konnen zur Minimierung der Gesamtenergie im Hin-
blick auf die Atompositionen herangezogen werden. Hierbei wird der Broyden-Fletcher-
Goldfarb-Shanno-Algorithmus [Mor75] zur Relaxation verwendet. Eine entsprechende
Relaxation der Gitterkonstanten war zur Zeit der Durchfiihrung der Rechnungen fiir
diese Arbeit nicht moglich, da entsprechende Algorithmen noch nicht implementiert
waren.

Neben dem Grundzustand sind auch Gitterschwingungen in harmonischer Nihe-
rung (Abschnitt 1.5.1) mittels Stérungstheorie (Abschnitt 1.5.2) zugénglich. Hierbei
werden die dynamischen Matrizen auf einem unverschobenem Netz von Monkhorst-
Pack-Punkten berechnet und die Phononendispersionen mittels Fourierinterpolation
entlang der Hochsymmetrierichtungen ermittelt (Abschnitt 1.3.3).

1.6.2 Verfahren in VASP

VASP ist ebenfalls ein DF'T Programm, das mit einer Entwicklung nach ebenen Wellen
arbeitet. Auch hier werden die Kohn-Sham-Gleichungen (Abschnitt 1.2.2) selbstkonsi-
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stent gelost, wobei aber ein Conjugate-Gradient-Verfahren (Abschnitt 1.4.2) verwendet
wird. Im Gegensatz zum PWSCF wird ein Elektronendichte-Mischverfahren (Broyden-
Mixing [Broy65, Joh88]) im selbstkonsistenten Zyklus verwendet. Mit dem Conjugate-
Gradient-Verfahren werden nicht die exakten Kohn-Sham-Eigenfunktionen berechnet,
sondern eine beliebige Linearkombination von den zu den niedrigsten Energieeigen-
werten gehorigen Wellenfunktionen. Aus diesem Grund ist es notwendig, dafl der
Hamilton-Operator in dem Unterraum diagonalisiert wird, der von den entsprechenden
Wellenfunktionen aufgespannt wird und dafl die Wellenfunktionen entsprechend trans-
formiert werden, so dafl sie Eigenfunktionen zum diagonalen Hamilton-Operator sind.
Der vollsténdige selbstkonsistente Zyklus 148t sich der Skizze auf der folgenden Seite
entnehmen, die aus dem VASP-Guide stammt.

Die in VASP verwendeten Pseudopotentiale (Abschnitt 1.3.2) sind ultraweich und
nach einem von Kresse [Kre93a| entwickeltem Verfahren konstruiert worden und im
VASP-Paket enthalten. Zur Beschreibung der Austausch-Korrelationsenergie (Ab-
schnitt 1.2.3) kann sowohl LDA als auch GGA verwendet werden.

In VASP ist der Conjugate-Gradient-Algorithmus sowohl zur Relaxation von Atom-
positionen als auch zur Relaxation des Kristallgitters implementiert. Wiahrend sich die
Richtung der Atomrelaxationen auf kartesische Koordinaten oder in Richtung der Ba-
sisvektoren des Gitters einschrianken 148t, ist eine Relaxation der Gitterkonstanten nur
insgesamt moglich, wobei das vorgegebene Bravais-Gitter erhalten bleibt.

Gitterschwingungen kénnen mit VASP nur in der Frozen-Phonon-N#herung berech-

net werden, da DFPT nicht implementiert ist.
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Kapitel 2

Grundlagen zur Untersuchung von

Phaseniibergingen

Neben den theoretischen Grundlagen aus dem ersten Kapitel, auf welchen die Gesamt-
energierechnungen beruhen, bendétigt man zum Verstéindnis dieser Arbeit auch ein
Grundwissen iiber die hier betrachteten Phaseniiberginge. Zu diesem Grundwissen
zéhlt einerseits die Kenntnis der beteiligten Kristallstrukturen (siehe Abschnitt 2.1),
andererseits auch ein Wissen iiber die Energien, die zur Bestimmung der Phaseniiber-
ginge ausgewertet werden miissen (siehe Abschnitt 2.2). Dazu ist eine Kenntnis iiber
Zustandsgleichungen (Abschnitt 2.3) sinnvoll. Auflerdem wird kurz auf die experimen-
tellen Methoden eingegangen (Abschnitt 2.4), deren Ergebnisse spiter als Referenz

dienen.

2.1 Kristallstrukturen der beteiligten Phasen

In dieser Arbeit werden die druckinduzierten Phaseniibergéinge mit einer Strukturabfol-
ge cd— B-tin—Imma—sh in Silizium (Si) und Germanium (Ge) betrachtet, die in bei-
den Elementhalbleitern gleich ist. In den folgenden Abschnitten werden die einzelnen
Strukturen im direkten und reziproken Raum erldutert, sowie ihre Symmetriegruppen
beschrieben.

2.1.1 Kiristallgitter

Unter Normalbedingungen kristallisieren Si und Ge in der Diamantstruktur (engl. cu-
bic diamond, cd), einem kubisch flichenzentrierten Gitter mit Gitterkonstante a und
zweiatomiger Basis mit Atomen an den Positionen (0,0, 0) und (0.25,0.25,0.25)a. Die

erste Hochdruckdruckphase ist die -tin-Phase auf, deren Struktur aus einem raum-

33
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zentrierten, tetragonalen (engl. body centered tetragonal, bet) Gitter mit zweiatomiger
Basis mit Atomen bei (0,0,0) und (0, 0.5a, 0.25¢) besteht (b und ¢ bezeichnen die Git-
terkonstanten). Diese Struktur soll im folgenden als BCT bezeichnet werden. Thr folgt
die Imma-Phase. Die Imma-Phase hat unter den betrachteten Phasen die allgemeinste
Struktur, ein raumzentriertes, orthorhombisches (engl. body centered orthorhombic,
beo) Gitter mit zweiatomiger Basis an den Positionen (0,0,0) und (0,0.5b, Ac), die
im weiteren BCO-Struktur genannt wird. Der letzte hier betrachtete Phaseniibergang
fiihrt zur sh-Phase mit einer einfach hexagonalen (engl. simple hexagonal, sh) Struk-
tur. In der BCO-Zelle kann die BCT-Struktur reproduziert werden, indem man die
Gitterkonstanten ¢ = b und den internen Parameter A = 0.25 setzt. Ebenso erhilt
man die Struktur der sh-Phase, indem man b = v/3c und A = 0.5 wihlt (siche auch
Abbildung 2.1). Die Darstellung der sh-Phase in dieser Zelle soll die Bezeichnung SH
tragen. Im Unterschied zu einer fest vorgegebenen sh-Symmetrie wird die Bedingung
b = v/3c in den Rechnungen mittels Relaxation erreicht und dann gilt SH = sh. Der
Wertebereich von A fiir die Imma-Phase wird durch die Werte der benachbarten Pha-
sen eingegrenzt, also gilt 0.25 < A < 0.5. Schliellich kann auch die Diamantstruktur in
dieser Zelle dargestellt werden, indem man b = a, ¢ = v/2a und A = 0.25 setzt. Auch
hier ist die Bedingung ¢ = v/2a nur im Idealfall erfiillt, daher unterscheidet man analog
zur sh-Phase die c¢d- und CD-Struktur. Durch die Wahl der orthorhombischen Zelle
erscheint die CD-Struktur gegeniiber der cd-Zelle um 45° in der z-y-Ebene gedreht.

¢ Abbildung 2.1:
oben: cd-Struktur in
der iiblichen Darstel-
lung (a) und BCO-Zelle

(b).

(c) (d) unten: (100) Ebene der
e L, ° L, ° ° ° BCO-Zelle (c¢) und der
ci SH-Struktur (d).
* o ®Ac o d ® ¢ *
b
° ° L ° °
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2.1.2 Brillouin-Zonen

Wihrend im direkten Raum Symmetrien, die aufgrund der Wahl von A oder der Wahl
der Seitenverhéltnisse auftreten, leicht nachvollziehbar waren, so ist das im reziproken
Raum nicht der Fall. Die Brillouin-Zonen des sh- oder des fcc-Gitters lassen sich nicht
durch die spezielle Wahl der Gitterkonstanten in der Brillouin-Zone des bco-Gitters
erkennen. Einzig die Brillouin-Zonen des bco- und des bct-Gitters sind vergleichbar.
Wie man sich anhand von Abbildung 2.2 {iberlegen kann, entsteht die Brillouin-Zone
des bct- aus der des bco-Gitters durch Reduktion der Distanz zwischen dem X-Punkt
und dem U-Punkt, in welche beim Zusammenfallen den M(L)-Punkt ergeben. Im realen
Raum entspricht das einer Vergroflerung des b/a Verhiltnisses auf den Wert 1. Neben
den Brillouin-Zonen sind auch zweidimensionale Schnitte durch die bco-Brillouin-Zone
gezeigt, welche die Hochsymmetrierichtungen fiir die Darstellung der elektronischen

Bandstruktur und der Phononendispersionen eingezeichnet sind.

Abbildung 2.2:
R Q D \g Darstellung der Brillouin-
H 1 Zone des bco- (rechts) und
G des bct-Gitters (links),
sowie der Hochsymmetrie-
A Ky richtungen der bco-

XX 1o . Brillouin-Zone in zweidi-

mensionalen Schnitten.

ky
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2.1.3 Punkt- und Raumgruppen

Mit Hilfe der Ordnung von Punktgruppen lassen sich Aussagen iiber die Ordnung
von Phaseniibergiingen machen. In der folgenden Ubersicht werden die zu den Phasen
gehorenden Punkt- und Raumgruppen geméfl der Notation von Schoenflies und mit der

kurzen und vollen internationale Bezeichnung, sowie der Ordnung der Punktgruppen

aufgelistet:
Phase Raumgruppe Punktgruppe (Ordnung)
cd | O} Fd3m F4,/m32/m On, m3m 4/m32/m (48)
B-tin | DI} I4i/amd  T41/a2/m2/d Dy, 4/mmm  4/m2/m2/m (16)
Imma | D Imma I2,/m21/m21/a | Dy, mmm 2/m2/m2/m (8)
sh | D}, P6/mmm P6/m2/m2/m | Dg, 6/mmm 6/m2/m2/m (24)

2.2 Untersuchung der Phaseniiberginge in der

Theorie

Zur Bestimmung der kritischen Gréfen (z. B. Ubergangsdriicke, Volumenspriinge) der
hier betrachteten Phaseniiberginge miissen Energien untersucht werden. Das sind
hier die freie Energie ' (Helmholtz free energy) und die freie Enthalpie G (Gibbs free
energy). Dieser Abschnitt soll einen Uberblick iiber diese Energien und iiber Methoden

zur Bestimmung von Ubergangsdriicken geben.

2.2.1 Wichtige Energien

Bei gegebenem hydrostatischen Druck p und gegebener Temperatur 7' ist die Phase mit
der geringsten freien Enthalpie G(p, T') stabil. Es kann zu Phaseniibergéingen kommen,
wenn sich duflere Bedingungen wie Temperatur und Druck dndern. Daher untersucht

man die freie Enthalpie GG als Funktion dieser Parameter,
Glp,T)=U\V)+pV -TS , (2.1)

wobei U die innere Energie des Systems ist, V' das zugehoérige Volumen und S die
Entropie. Sowohl U als auch S sind vom Volumen abhéngig. Der Druck p wird aus
der freien Energie F/(V,T) durch partielle Ableitung nach dem Volumen V' bestimmt,

(g_g)T — p(V,T) | (2.2

wodurch sich die zu bestimmende Energie auf die freie Energie

F(T,V)=U(V)-TS (2.3)
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reduziert.

Die innere Energie U 148t sich aufspalten in einen statischen, elektronischen Anteil

U und in einen dynamischen, von den Gitterschwingungen abhiingigen Anteil U"®.
U = Ustat + UVib (24)

Der statische Anteil U ist gleich der Gesamtenergie Eges, die im Rahmen der DFT
berechnet wird. Zur Berechnung von U werden die Gitterschwingungen in quasi-
harmonischer Naherung durch unabhéngige, harmonische Oszillatoren approximiert.
Der Schwingungsanteil der inneren Energie UV ist damit die Summe iiber die 3N
(N ist die Zahl der Basisatome in der Zelle, 3N die Zahl der Phononenzweige j) ther-
misch angeregten Schwingungszusténde der Frequenzen w; mit den Energieeigenwerten
¢; = (nj+ %) hw;. Die Besetzungszahlen n; der Phononenzustinde folgen der Bose-

Einstein-Statistik n; = . Insgesamt ergibt sich damit [Sch88]

1
exp(e; /kgT)—1

3N
. 1 1
U = Ustat + UVlb — Eges + E Tﬁw] + §th] . (25)
5=1 Le*sT —1

Die Entropie S hat drei Anteile: Den Schwingungsanteil SV, den elektronischen
Anteil S und den Strukturanteil S8, Da hier von einem idealen Kristall ausgegan-
gen wird, verschwindet der Strukturanteil, der von Defekten herriihrt. Fiir den elek-
tronischen Anteil kann man mit Hilfe der spezifischen Warme abschétzen, dafl er nur
unterhalb einer Temperatur von etwa 15 K dominiert. Fiir h6here Temperaturen ist der
Einflu} eher gering, da der Beitrag eine Gréflenordnung von wenigen meV hat und nur
eine geringe Volumenabhingigkeit (bei Raumtemperatur etwa +0.15 meV) besitzt (sie-
he Anhang A.3). Daher kann er vernachlissigt werden. Insgesamt geniigt es also, den
Schwingungsanteil der Entropie zu berechnen. Da hier die Oszillatoren als ungekoppelt
angenommen werden, kann man zunéchst die Entropie S; eines einzelnen Oszillators
mit der Frequenz w; betrachten. Aus dem quantenstatistischen Zusammenhang fiir
die freie Energie eines harmonischen Oszillatoren F; = U]‘-’ib —TS; = —kgTIn Z; mit
der Zustandssumme Z; erhilt man fiir die Entropie S; = kgln Z; + %U;’ib. Fiir die

Zustandssumme gilt

€ _ j e_szT
J— kT — kpT J—
Z; = E e T =) e B = — (2.6)
j J 1—e #T

Damit erhéilt man fiir die Entropie S = Zj’ﬁl S;
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3N [ e_zz‘;jT 1 1 hw
i=1 | 1 —e *BT ekBT — ]
3N [
— _ _ o kT —_ | = R
=) - kBln(l e B )+T(2hwj+ T )] (2.7)
Jj=1 1L eFBT — 1
3 i hw, .
= —kgIn (1—ekB_Zf) +ln&]
4 T ™5
j=1 eksT — 1]

Fiigt man nun die einzelnen Terme zur freien Energie F' = U — T'S zusammen, so
reduziert sich die Formel erheblich [Bor68]:

3N _]_ hw.; _ Py fiw;
F(T,V) = Eges-l-z §hwj+,wj73+kBTln(1—e kBT)—hwjij
i=1 L efsT —1 efs” — 1

3N _1 hwj
Bges+ ) | 5w + kaT'In (1 - &w)]
Jj=1 =

3N 1 3N hej
= Bt Y thw 4 kT In <1_e—kB—T)
7j=1

=1

(2.8)

— Eges + Fa{ib + F¥ib

Hierbei bezeichnet F™® den temperaturunabhingigen Beitrag, der aus den Nullpunkts-
schwingungen resultiert, und F/'® den temperaturabhiingigen Beitrag der Gitterschwin-
gungen zur freien Energie. Der Ausdruck fiir den Schwingungsbeitrag F¥'* = Fy*+ Fyi®

zur freien Energie kann weiter vereinfacht werden:

3N -
Fvib _ kBTZln [2 sinh (QkBJT)] . (2.9)
j=1

Auch die schwingungsabhiingigen Anteile der freien Energie beinhalten eine Volu-
menabhingigkeit, da sich die Phononenfrequenzen fiir verschiedenen Volumenwerten
unterscheiden. Sie werden daher fiir fest vorgegebene Volumenwerte berechnet. Die
Phononenfrequenzen werden auf einem Netz von speziellen g-Punkten in der irredu-
ziblen Brillouin-Zone berechnen, so dafi neben der Summe iiber die Phononenzweige
auch eine (gewichtete) Summe iiber die speziellen g-Punkte auftritt. Notwendig zur Be-
rechnung der freien Energie ist also die Berechnung von Phononen. Diese ist aber nicht
in allen numerischen Methoden moglich, so daf§ in vielen theoretischen Arbeiten die
schwingungsabhéingigen Beitrage vernachlissigt werden. Auf diese Weise erhilt man
eine Naherung fiir 7" = 0. Die Bedingungen bei 7" = 0 werden nicht exakt reprodu-
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ziert, da neben den temperaturabhingigen Beitrigen auch die temperaturunabhingi-
gen Nullpunktsschwingungen vernachléissigt werden. In diesen statischen Rechnungen
reduziert sich die freie Energie F'(T', V') zur Gesamtenergie U™ = E,.,(V) und die freie

Enthalpie G(p, T') zur Enthalpie H(p) = Eges(V) + pV, wobei man p aus der Volumen-

o)

der einzelnen Energien und Enthalpien in statischen und dynamischen Rechnungen

ableitung der Energie ( = —p erhilt. Folgende Ubersicht soll die Zusammenhinge

verdeutlichen:
statisch : dynamisch
+Uvib — TS
Eges(V) —_— FV,T) = U-TS
l +pV . l +pV
+Uv1b TS
H = Egu(V)+pV e Glp,T) = U-TS+pV

2.2.2 Bestimmung des Ubergangsdrucks

Am Beispiel der statisch berechneten Energien und Enthalpien sollen hier zwei Méglich-
keiten der Phaseniibergangsbestimmung anhand von direkten Energieauswertungen der
statischen Energie e und der statischen Enthalpie H beschrieben werden.

Die erste Methode zur Bestimmung von Ubergangsdriicken beruht auf der Tatsache,
daB die Ableitung der Energie nach dem Volumen gleich dem negativen Druck ist. Mit
anderen Worten: Eine Tangente an eine Energieparabel E(V') liefert den negativen
Druck —p, der am Beriihrpunkt herrscht. Existiert nun eine gemeinsame Tangente an

die Energieparabeln von zwei Phasen a und b, so .
Energie

existieren beide Phasen bei diesem Druckwert, was A

nur beim Ubergangsdruck p; der Fall ist (siehe ne- Phase b
benstehende Skizze). Diese Konstruktion ist ein-
deutig. Auf diese Weise erhilt man neben dem
Ubergangsdruck auch die beiden Ubergangsvolu-
men V2 und V?, die sich von den Gleichgewichtsvo-

lumen V¢ und V¥ unterscheiden. Diese Konstruk-

tion einer gemeinsamen Tangente (engl. common- V2
1

tangent construction) ist nur bei Phaseniibergingen Volumen
erster
Ordnung méglich, da eine Voraussetzung V,* # V; (Volumensprung) ist. Ein Nachteil

dieser Methode ist die Notwendigkeit einer stetigen Kurve E(V), die aber aufgrund
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der Tatsache, dal E(V') nur fiir einen Satz diskreter Volumenwerte berechnet wird,
nicht vorhanden ist. Ublicherweise werden diese Werte dann an eine Zustandsgleichung

(vgl. 2.3) angepafit, wodurch erste numerische Fehler in der Auswertung entstehen.

Enthalpie Die zweite Methode basiert auf dem Phasenstabi-
A litatskriterium (siehe nebenstehende Skizze): Bei ge-
] gebenem Druck ist die Phase mit der geringsten Ent-

Phase b halpie stabil (durchgezogene Linie). Daher ist der
Ubergangsdruck p; fiir einen Ubergang von Phase a
Phase a nach Phase b definiert durch H%(p;) = H’(p;). Fiir

Druik einen Phaseniibergang erster Ordnung schneiden sich

die Enthalpiekurven H(p) der beiden Phasen bei p;.

Volumen Die erste Ableitung der Enthalpie nach dem Druck
} Ehasea dH/dp ist bei p,; fiir die beiden Phasen verschieden.
| Fiir den Bereich der Kurven, in dem eine Phase stabil
av ist, entspricht das einer Unstetigkeit beim Ubergangs-
"Pmb druck. Der Unterschied der Ableitungen bei p,; ist
> dann der Volumensprung AV beim Phaseniibergang,

P, Druck

da dH/dp =V gilt.

Fiir einen Phaseniibergang zweiter Ordnung ist die zweite Ableitung der Enthalpie
nach dem Druck d?H/dp? bei p; fiir beide Phasen unterschiedlich (siehe Skizze un-
ten). Die Kurven der ersten Ableitungen zeigen einen Schnittpunkt an dieser Stelle
und die Enthalpiekurven haben dort einen Beriihrpunkt. Daher kann man im Fall ei-
nes Phaseniibergangs zweiter Ordnung den Ubergangsdruck aus dem Schnittpunkt der
Ableitungsfunktionen bestimmen. In beiden Fillen muf} eine kontinuierliche Funktion
H(p) bzw. dH/dp aus den Stiitzstellen interpoliert werden.

Enthalpie dH /dp d2H/dp?
A A A Phase a

Phase a Phase b

Druck Druck ;')t Druck

Beide Methoden sind auch auf temperaturabhéngige Energien iibertragbar: Die
Tangentenkonstruktion kann man auch auf Kurven der freien Energie F(V,T) anwen-
den und ein Schnittpunkt der Enthalpiekurven bzw. deren Druckableitungen kann auch
fiir Kurven der freie Enthalpie G(p,T) bestimmt werden. In beiden Féllen wird die
Temperatur fest vorgegeben, so dafl man p,(7") fiir einen Satz von Temperaturwerten
erhilt.
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Alle Methoden, die auf Energieauswertungen beruhen, bendétigen zur Auswertung
geniigend grofle Energiedifferenzen, durch welche sich die einzelnen Phasen unterschei-
den lassen. Liegen die Energien der Phasen sehr eng zusammen, so kénnen sich nu-
merische Fehler anhéufen und das Ergebnis verfdlschen. Alternativ zu direkten Ener-
gieauswertungen kann man auch die Strukturparameter der zu betrachtenden Phasen
als Funktion des Drucks oder des Volumens auf charakteristische Anderungen hin un-
tersuchen. Auf diese Weise kann man Ubergangsdriicke und auch Ubergangsvolumen

abschéitzen.

2.2.3 Enthalpie unter nichthydrostatischen Bedingungen

In den bisherigen Betrachtungen wurde von hydrostatischem Druck ausgegangen. Tat-
séchlich kénnen aber nichthydrostatische Bedingungen Einflufl auf die Phaseniibergin-
ge haben, zumal der Druck im Experiment nicht exakt hydrostatisch ist (siehe auch
Abschnitt 2.4). Hier soll nun ein kurzer Uberblick iiber die fiir diese Arbeit relevanten
Zusammenhéinge gegeben werden, die ausfiihrlich in [Cha95, Lan75, Nye69] beschrieben

sind.

Druck und Spannungstensor

Der Druck p in einem Festkorper kann unter anderem auch direkt aus dem Span-
nungstensor o= (o) mit i,k = 1,2,3 berechnet werden, denn allgemein gilt unter
hydrostatischen Bedingungen o,z = —pd;. In orthogonalen Strukturen verschwinden
auch unter nichthydrostatischen Bedingungen alle Komponenten des Tensors bis auf
die Diagonalkomponenten, so daf sich der Spannungstensor in der Form

011 Dz

o= - - p, (2.10)

033 —P:
darstellen 148t. Die einzelnen Komponenten lassen sich schreiben als

_ L _ Ly _ L (2.11)
piE - A I py - A ) pZ - AZ I .

x y
wobei Fy (F,, F,) die z (y, z)-Komponente der Kraft auf die Zelle ist, die auf eine
Seitenfliche A, (A,, A,) wirkt, welche Fldchen mit Fldchennormalen in z (y, 2) -
Richtung sind. Die Kraft 148t sich als Ableitung der Energie E nach der entsprechenden
Gittervariablen a, b bzw. ¢ schreiben, also

1 0F 1 0F 1 0F

_ 10E _109F _om 2.12
Pz be Oa b Py ac Ob ac » Pa ab Oc ab ( )
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Somit kann man den mittleren Druck py berechnen als

1 1
po=§@a+py+p»::—§ua (2.13)

Unter hydrostatischen Bedingungen sind die Komponenten gleich,

Pr =Py =DP:=Dpo0 , (2.14)

und fiir den dufleren Druck p = py erhélt man mit Umformungen der Art

O0E _9EOV _OE,

Pa " avas av’ (2.15)
mit dem Volumen V' = abc der Zelle die bekannte Bedingung
)
= 2.16
P= oy (2.16)

Verzerrungstensor

Unter nichthydrostatischen Bedingungen treten in einem Festkérper Verzerrungen auf.
Diese sollen hier als homogen angenommen werden. Die Verzerrungen im Festkorper

werden mittels des Verzerrungstensors e= (¢;;) beschrieben, fiir dessen Komponenten

1 (611% auk aul 8ul )
+—+ ———

Cik = 5 8xk 8%, 8xZ 8.Z'k

(2.17)

gilt. Hierbei beschriebt u; = x} — z; die Verschiebung der Koordinaten z; zur Koordi-
naten ;. Da die Verzerrungen symmetrisch sind, li8t sich der Verzerrungstensor lokal

mittels einer Hauptachsentransformation in Diagonalform bringen, also

€11 €
€22 = €y . (2.18)

€33 €2

q
Il

Jede der Diagonalkomponenten stellt eine Dehnung oder Kompression der entsprechen-

den Richtung der Hauptachsen dar,

Fiir kleine Verzerrungen kann man den Ausdruck der Quadratwurzel entwickeln und
erhilt damit

_dz} — du;

2.20
i (2.20)

€ii
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Betrachtet man eine Volumeneinheit dV', so gilt fiir seine Gréfie dV’ nach der Defor-

mation
dVI = dV(l + 611)(1 =+ 622)(1 + 633) y (221)

was sich fiir kleine Verzerrungen schreiben 148t als

dV' —dV
T = €11 + €99 + €33 . (222)
Fiir homogene Verzerrungen sind die ¢; im ganzen Festkorper konstant und somit
gilt
T~ & (2.23)
€is = .
7 i
und
V-V
= €11 + €29 + €33 . (224)
v
Enthalpie

Die Anderung der inneren Energie pro Volumeneinheit ist unter Einwirkung von nicht-

hydrostatischem Druck, der Verzerrungen bewirkt, gleich

3
dE =TdS + ) opdey (2.25)

ik=1

Unter der Annahme einer homogenen, kleinen Verzerrung 148t sich die Summe schrei-

ben als
3 3
Z aikdeik = Zaiideii s (226)
ik=1 i=1
was unter hydrostatischen Bedingungen gleich —1"17‘/ ist (bzw. in Einstein Notation

—pV = [, oix€irdV'). Somit geht Gleichung (2.25) unter hydrostatischen Bedingungen

m

dE =TdS — pdTV (2.27)

iiber.
Mit Gleichung (2.25) definiert sich die freie Enthalpie pro Volumeneinheit G als

3 3
é = E — TS + Z Oik€ik — E — TS' + Zaiifii . (228)

ik=1 i=1
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Unter hydrostatischen Bedingungen unterscheidet sich dieser Ausdruck vom Ausdruck
von Gleichung (2.1) um ein Glied —pV;, mit dem unverzerrten Volumen Vj. Analog
erhilt man die temperaturunabhiingige Enthalpie pro Volumeneinheit H zu

3
=1

An dieser Stelle soll noch einmal darauf hingewiesen, daf§ die Formeln (2.29) und (2.28)
nur fiir kleine, homogene Verzerrungen entlang der Hauptachsen (also in orthogonalen
Systemen) gelten. Scherungen werden hierbei vernachléssigt.

2.3 Zustandsgleichungen

Zustandsgleichungen dienen in erster Linie dazu, aus einem Satz diskreter Stiitzstel-
len eine kontinuierliche E(V)-Kurve zu erhalten. Der funktionale Zusammenhang fiir
E(V) wird aus der eigentlichen Zustandsgleichung, einer Abhéingigkeit von Druck und
Volumen p(V'), ermittelt. Dabei werden oft auch Gréflen wie der Kompressionsmo-
dul oder das Gleichgewichtsvolumen bestimmt. Eine hiufig verwendete Zustandsglei-
chung ist die Zustandsgleichung von Murnaghan [Mur44|, die in Abschnitt 2.3.1 be-
schrieben wird. Ebenso wurde in dieser Arbeit auch die Zustandsgleichung von Vinet
[Vin86, Vin89| benutzt, die in Abschnitt 2.3.2 dargestellt ist.

2.3.1 Murnaghan-Zustandsgleichung
Murnaghan nahm ausgehend vom Hookschen Gesetz an, dal die Kompressibilitdt vom
Druck abhingig ist in der Form

14V 1
Vdp By+Blp '’

(2.30)

wobei By der isotherme Kompressionsmodul ohne Druck und By, seine Druckableitung
ist. Mit anderen Worten, Murnaghan geht von einer linearen Abhéngigkeit des Kom-
pressionsmoduls vom Druck aus. Integriert man obige Gleichung, so erhilt man die

Vo) %
— -1 . 2.31
() ] (231)
Daraus ergibt sich die Energiefunktion

S
,7 - +_
BL—1\V Vo

Zustandsgleichung

By

p(V) = B?(,)

WB
E(V) =27
0

+ const (2.32)
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durch eine weitere Integration aufgrund des Zusammenhangs —p = %. Die Funktion

E(V) aus Gleichung (2.32) wird dann an die Stiitzstellen angepafit. Aus den Gleichun-
gen fiir p(V) und E(V) kann man die Enthalpie in der Form H(V) = E(V) + p(V)V

durch Umformungen ermitteln zu

VoBy (Vo)™
H(\V)= B —1 (V + const . (2.33)
Dieser Ausdruck ist weniger gebréuchlich als der Energieausdruck aus Gleichung (2.32).
Ein Vorteil der Zustandsgleichung von Murnaghan ist, daf} sie analytisch in p ist, so daf3
man obige Abhingigkeit vom Volumen in eine Druckabhéngigkeit umschreiben kann.

Die entsprechenden Ausdriicke lauten

Vip)=Vo <L) o (2.34)

B(')p -+ B()
Vo(Bo+p) ([ B \%
FE = t 2.35
(p) B, -1 Bip + Bo + cons (2.35)
und
1-By
VoBo By Bg
H = t . 2.
(p) Bl —1 (B(')p—F B0> + cons (2.36)

Berechnet man den Druck mit Hilfe des Verzerrungstensors, der im vorangegangenen
Abschnitt dargestellt worden ist, so hat man insgesamt sechs Funktionen, die an die
Stiitzstellen angepafit werden kénnen. Von diesen Funktionen sind aber nur £(V') und
E(p) parabelférmig, was eine numerisch stabile Anpassung verspricht. Ebenso bieten
diese Gleichungen die Moglichkeit, den Giiltigkeitsbereich dieser Zustandsgleichung zu

iberpriifen.

2.3.2 Vinet-Zustandsgleichung

Die Zustandsgleichung von Vinet basiert auf der Auswertung der Bindungsléingen im
Kristall. Ausgehend von gleichen Atomabstinden und einer Entwicklung der Energie
nach diesen bis zur zweiten Ordnung, erhdlt man zunéchst die Energie als Funktion
des Atomabstands. Daraus ergibt sich dann ein Zusammenhang fiir den Druck, der
sich ndherungsweise schreiben 148t als

2

p(V) = 3Bpe™ (i - 1) : (2.37)
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wobei fiir  und 7

A% 3
T = (Vo> und n= 3 (By—1) (2.38)
gilt. Das ist die Darstellung der Zustandsgleichung von Vinet, die in [Vin89] zu finden
ist. Daraus erhilt man die Energie als Funktion des Volumens

1
- —+ E) + const . (2.39)

1
E(V) = =9V Bye" ) (—
non

>
Ein Vergleich mit Experimentellen Daten von NaCl zeigt, dafl die Kurve der Zustands-
gleichung von Vinet ndher an den experimentellen Punkten liegt als die Kurve der
Zustandsgleichung von Murnaghan [Vin89]. Ein Nachteil der Zustandsgleichung von
Vinet ist, daf die Funktion p(V') nicht nach V(p) auflosbar ist. Eine Uberpriifung der
Giiltigkeit der Zustandsgleichung, indem die Parameter der Anpassung von V' (p) und
p(V') miteinander verglichen werden, ist somit fiir die Vinet-Zustandsgleichung nicht
moglich.

2.4 Untersuchung der Phaseniiberginge im

Experiment

Im Experiment werden Hochdruckphaseniiberginge dadurch bestimmt, dafl man die
Anderung der Gitterstruktur in Abhingigkeit vom HuBeren Druck mifit. Die experi-
mentellen Techniken zur Bestimmung von Hochdruckphaseniibergingen unterliegen ei-
ner stindigen Weiterentwicklung. Aus diesem Grund ist es im Rahmen dieser Arbeit
nicht moglich, auf die Entwicklung und die speziellen Besonderheiten der Einzelnen
Methoden explizit einzugehen. Dennoch soll ein kurzer Uberblick iiber den Haupt-
bestandtteil der MeBapparatur, die Diamantstempelzelle in Abschnitt 2.4.1 sowie die
wichtigsten Meimethoden wie die Bestimmung des Drucks in der Stempelzelle (Ab-
schnitt 2.4.2) und die Bestimmung der Struktur der Probe (Abschnitt 2.4.3) gege-
ben werden. Daneben werden noch weitere Methoden zur Untersuchung von Pha-
seniibergédngen in Abschnitt 2.4.4 beschrieben. Ausfiihrlichere Darstellungen der expe-
rimentellen Techniken finden sich in den Biichern von Eremets [Ere96] und Holzapfel
[Hol97]. einen guten Uberblick verschafft der Artikel von Mujica et al. [Muj03].

2.4.1 Diamantstempelzelle

Die Hochdruckzelle, die derzeit am h&ufigsten zur Untersuchung von Hochdruckpha-

seniibergiingen verwendet wird, ist die Diamantstempelzelle, die hier skizziert ist.
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Probe Thr Aufbau geht auf Jamieson et al. [Jamb9]
\ und Weir et al. [Weib9] zuriick, wobei die
Dichtungen, die aus Metall bestehen, erst

spiter hinzukamen. Diamant hat den Vor-
Dichtung Diamant teil, dafl es fiir einen groflen Spektralbereich
zwischen Ultraviolett bis Infrarot und auch
fiir Rontgenstrahlen transparent ist, so daf}
die Messungen durch die Diamanten kaum
verfilscht werden. Mit heutigen Diamantzel-
len 148t sich ein Druck bis zu 4000 kbar er-
zeugen. Wihrend anfangs die Proben direkt

gepreflt wurden, lagert man sie heutzutage in

\ eine Fliissigkeit ein, um hydrostatische Be-

Rubin dingungen zu erhalten.

Gebréauchlich ist hierbei eine 4:1 Mischung aus Methanol:Ethanol, die im Druckbe-
reich bis zu 100 kbar hydrostatische Bedingungen liefert [Pie73]. Ab 150 kbar zeigt
sich bereits ein nichthydrostatisches Druckprofil. Bei sehr hohem Druck werden die
druckiibertragenden Medien fest, und der Druck entwickelt in der Kammer beachtliche
nichthydrostatische Komponenten. Aber auch der sogenannte hydrostatische Druck
sind nicht notwendig exakt hydrostatisch. Zum einen geht in die Bestimmung der
Druckgradienten ein Meffehler von +0.5 kbar [Bar73] ein und zum anderen treten
Druckrelaxationen im druckiibertragenden Medium auf, die bei zu schneller Kompres-
sion nicht stattfinden konnen und somit der Druck wieder nichthydrostatische Anteile
beinhaltet. Dieser Effekt tritt insbesondere auf, wenn weniger als 30 Minuten Relaxa-
tionszeit des druckiibertragenden Mediums beriicksichtigt werden. Nichthydrostatische

Druckprofile kénnen auflerdem ein Effekt der Geometrie der Druckzelle sein [Bri88].

2.4.2 Druckbestimmung

Um den Druck in der Diamantstempelzelle zu bestimmen, wurde zunéchst der stati-
sche Druck als Kraft pro Oberfliche der Probe berechnet. Ebenso mufl man aber auch
Reibungskréfte und Deformationen beriicksichtigen, sowie den Einflufl des druckiibert-
ragenden Mediums. Entscheidend ist also, eine iibertragbare Druckskala zu finden.
Dazu wurde zunéchst ein Kristall, z. B. NaCl[Dec71], in die Druckzelle gegeben und
anhand der Anderung seiner Gitterkonstanten bei Kompression der Druck mit Hilfe
einer Zustandsgleichung zuriickgerechnet. Ebenso wurden auch Cu, Ag, und andere

Stoffe verwendet. Vergleicht man diese prim#ren Druckskalen, so sind ihre Ergeb-
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nisse konsistent [Hol01]. Nachteil dieser Druckbestimmung ist die Notwendigkeit einer
Rontgenbeugungsmessung zur Bestimmung der Gitterkonstanten der Referenzmateria-
lien. Daher geht man zu sekundédren Druckskalen iiber, die in Hochdruckexperimenten
leichter zu bestimmen sind. Am weitesten verbreitet ist die Rubin-Fluoreszenzskala
[Bel84]. Dazu wird ein kleiner Rubin (Al,O3 : Cr**) Kristall in die Druckzelle gegeben
und mit einem Lasers zu Fluoreszenziibergdngen angeregt. Die Verschiebung A\ der
sogenannten R; Rubin-Fluoreszenzlinie )y, die eine intensive rote Farbe zeigt, ist fiir

einen Druck unter 100 kbar linear mit dem Druck [Pie75]. Fiir groBeren Druck folgt

(5)

fiir den Druck in GPa (1 GPa=10 kbar) mit B = 7.665 fiir hydrostatische Bedingungen
[Mao86, Mao89]. Die Genauigkeit der Druckbestimmung liegt nach Holzapfel et al.
[Hol01] bei 1% fiir einen Druck bis zu 100 kbar und 3% fiir einen bis zu 1000 kbar.

sie der Gleichung

1904
P="pg

2.4.3 Rontgenbeugung an Pulver

Um die Struktur von Hochdruckphasen zu bestimmen werden Beugungsexperimente
an Kristallpulver vorgenommen, da Einkristalle bei dem hohen Druck und bei den
zum Teil abrupten Phaseniibergénge zerstért werden. Hierbei ist die Rontgenbeugung
am h#ufigsten. Aufgund der geringen Gréfle der Probe ist der gebeugte Strahl sehr
schwach, so dafl die Entwicklung des sogenannten ¢mage plate detector von Shimomu-
ra et al. [Shi92] ein grofler Fortschritt war. Die Bildplatte (engl. image plate) ist
eine photostimulierbare, fluoreszierende Platte, mit der man rontgenphotographische
Aufnahmen machen kann. Sie hat einen hohen Absorptionskoeffizienten, zeigt hohe
Sensibilitdt, hat einen groflen dynamischen Bereich und und eine leichte, digitale Les-
barkeit in zwei Dimensionen. Um aus den zweidimensionalen Daten auf der Bildplatte
ein eindimensionales Beugungsprofil zu erhalten, wurden Histogramm-Methoden zur
Integration der Daten entwickelt. Diese Platte wurde zunéchst fiir den Einsatz bei
Rontgenstrahlung aus Synchrotronquellen konzipiert. Nelmes et al. [Nel94| entwickel-
ten diese Technik weiter, um winkelaufgeloste Beugungsexperimente an Pulvern mit
monochromatischem Rontgenlicht vorzunehmen. Hierbei wurde sowohl die Experimen-
tiertechnik [Nel92] als auch die Datenauswertung [Pil92, Ham96] verbessert. Aus dem
eindimensionalen Beugungsprofil werden nun die atomaren Koordinaten mittels des
Standard-Rietveld-Verfahrens [Rie69] errechnet, wobei eine Anpassungsmethode iiber
die Minimierung der Fehlerquadrate verwendet wird.

Trotz guter Techniken ist es dennoch schwer, den Ubergangsdruck zu bestimmen,
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da die Phasen oft iiber weite Druckbereiche koexistieren. Das schldgt sich in der
Uberlagerung der Beugungsprofile der beteiligten Phasen nieder, was eine Auswertung
erschwert. Ein weiteres Problem ist der Einflufl von Micro- und Oberflichenstrukturen
der Pulverkérner. Da der Druck in der Diamantstempelzelle nicht exakt hydrostatisch
ist, tendieren die Mikrokristallite dazu, ihre langen Achsen senkrecht zur Zellenachse
anzuordnen. In zweidimensionalen Beugungsmustern kann dieser Effekt aber erkannt
und korrigiert werden [Wri96]. Uber die Korrektur der Einfliisse von Oberfléichen in

der Auswertung der Experimente ist bisher noch nichts bekannt.

2.4.4 Weitere Methoden

Neben der Réntgenbeugung lassen sich die Ubergangsdriicke von Phaseniibergéingen
auch auf andere Weise bestimmen.

Beim cd— (-tin-Phaseniibergang wird aus der halbleitenden Diamantstruktur ei-
ne metallische BCT-Struktur, so dafl sich dieser Phaseniibergang auch mit Hilfe von
Widerstandsmessungen untersuchen la3t.

Ebenso kann man Phaseniibergénge anhand von weichwerdenden Phononenmoden
erkennen. Somit konnen auch Hochdruckexperimente mit inelastischer Neutronen-
streuung Aufschlufl geben [K1096]. Phononenmessungen sind aber nur bis zu 200 kbar

moglich, da bei einem hoheren Druck die Kristalle zerstort werden [Klo03].






Kapitel 3

Phaseniiberginge ohne
Beriicksichtigung von

Temperatureffekten

In diesem Kabpitel sollen die Phaseniibergéinge S-tin—Imma—sh in Silizium (Si) und
Germanium (Ge) untersucht werden. Hierbei wird zunéchst auf die Temperaturab-
héngigkeit und damit auch die Berechnung von Phononen verzichtet. Ohne Beriick-
sichtigung der Temperatur ist nur die Enthalpie H bzw. die Energie £ = F;,; und
nicht die freie Enthalpie G' bzw. die freie Energie F' als bestimmende Energiegrofie
verfiigbar (siehe Abschnitt 2.2). Die Ergebnisse fiir den Phaseniibergang cd— fS-tin
bzw. die CD-Struktur dienen als Vergleich und bieten teilweise eine anschaulichere
Erklarungsmdoglichkeit.

Aufgrund dieser Problemstellung wurde das Programm VASP gewé&hlt. Mit VASP
kann man einerseits fiir fest vorgegebene Strukturen Gesamtenergieberechnungen an-
stellen. Andererseits ist es auch moglich, fiir gegebene Volumenwerte V' die inneren
Freiheitsgrade zu relaxieren, d. h. fiir feste V' die Energie in Abhéingigkeit von den
Strukturparametern b/a, c/a (eine Gitterkonstante bzw. ein Seitenverhéltnis ist bei
gegebenem V fest) und A (siehe Abschnitt 2.1.1) zu minimieren. Auf diese Wei-
se erhdlt man b/a, ¢/a und A Werte, fiir welche sich die Struktur in einem lokalen
Gleichgewicht befindet. Prinzipiell ist es nur moglich, ausgewéhlte Atompositionen
in verschiedene vorgegebene Richtungen und/oder alle Gitterparameter zu relaxieren,
wobei das Volumen festgehalten werden kann. Es konnen daher nicht alle Symmetrien
der hier betrachteten Strukturen in der verwendeten Einheitszelle vorgegeben werden
(sieche Abschnitt 2.1.1).

Dieses Kapitel gliedert sich wie folgt: Zuné&chst wird kurz in Abschnitt 3.1 auf das

Konvergenzverhalten eingegangen. Anschlielend werden in Abschnitt 3.2 die Struk-

o1
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turparameter in Abhéngigkeit vom Volumen bestimmt, sowie die Gleichgewichtspa-
rameter mittels Zustandsgleichungen. Eine erste Abschitzung fiir die Ubergangs-
driicke wird in Abschnitt 3.3 gemacht. In Abschnitt 3.4 wird die Ordnung der Pha-
seniibergéinge diskutiert und in Abschnitt 3.5 werden Energie- und Druckflichen im
Hinblick auf Enthalpiebarrieren ausgewertet. In Abschnitt 3.6 wird die Stabilitit der
Strukturen unter hydrostatischen und in Abschnitt 3.7 unter nichthydrostatischen Be-
dingungen untersucht. Hierbei werden Ubergangsdriicke mit einer alternativen Metho-
de bestimmt oder abgeschétzt. Schlieflich wird in Abschnitt 3.8 eine Zusammenfassung
der gewonnenen Ergebnisse fiir die Ubergangsdriicke und den Hystereseeffekt gegeben.
Ebenso findet sich dort ein Vergleich mit verfiigharen experimentellen und theoreti-
schen Resultaten anderer Gruppen. Eine Kurzfassung der Ergebnisse dieses Kapitels
(bis auf Abschnitt 3.7 ist in [Gaa04c] nachzulesen.

3.1 Konvergenzverhalten

Bevor man mit den Gesamtenergierechnungen beginnen kann, miissen erst verschiede-
ne Parameter wie Schwellwerte fiir selbstkonsistente Zyklen, die Abschneideenergie fiir
die Zahl der ebenen Wellen sowie die Zahl der speziellen Punkte zusammen mit der
fiir Metalle notwendige Verbreiterung fiir die teilweise besetzten Zusténde optimiert
werden (siehe auch Abschnitt 1.3.1 und 1.3.3). Dabei muf} ein Kompromif§ zwischen
der numerischen Genauigkeit und der damit benétigten Rechenzeit gefunden werden.
Die ermittelten Konvergenzparameter hingen insbesondere von den verwendeten Pseu-
dopotentialen ab und kénnen nicht auf andere Pseudopotentiale iibertragen werden.
Fiir Si und Ge wurden ultrasofte Pseudopotentiale verwendet. Mit VASP kann das
Austausch-Korrelationspotential sowohl mit LDA als auch mit GGA genéhert werden.
Wihrend fiir Si beide Methoden Verwendung fanden, wurde fiir Ge nur GGA benutzt,
da fiir Si mit LDA die zu einer Struktur gehorenden Driicke schlechter reproduziert
werden konnten. Insgesamt miissen also jeweils fiir Si und Ge und jeweils fiir LDA und

GGA jeweils Konvergenztests durchgefiihrt werden.

3.1.1 Konvergenzparameter des selbstkonsistenten Zyklus

Fiir die Bestimmung der Konvergenzparameter fiir selbstkonsistente Zyklen sind keine
gesonderten Konvergenztest notwendig. Der Schwellwert fiir die Selbstkonsistenz eines
Zyklus zur Relaxation der Strukturparameter ist iiblicherweise um eine Grofenordnung
grofler als derjenige zur Relaxation der Elektronendichte. Da teilweise bei der Rela-

xation der Strukturparameter Energieunterschiede von wenigen Zehntel meV aufgelost



3.1. KONVERGENZVERHALTEN 93

werden miissen, wurde der Schwellwert fiir diese Relaxationszyklen auf 10~7 eV gesetzt.

Damit ergibt sich der Schwellwert fiir die Relaxation der Elektronen zu 108 eV.

3.1.2 Spezielle k-Punkte, Gauflsche Verbreiterung und
Abschneideenergie

Die Wahl der Zahl der speziellen Punkte in der Brillouin-Zone und die Wahl der
Gaufischen Verbreiterung hingen unmittelbar zusammen. Je mehr spezielle Punkte
verwendet werden, desto schmaler sollte die Verbreiterung sein. Der Einflufl der Ver-
breiterung wird mit zunehmender Zahl von k-Punkten geringer. Bei fest vorgegebener
Zahl der speziellen Punkte wird die Verbreiterung so gro3 wie moglich gewihlt, so
daB die Anderung der Gesamtenergie vernachlissigbar ist. In den Rechnungen wurde
ausschlieBlich das Methfessel-Paxton Schema (siehe Abschnitt 1.3.3) zur Bestimmung
der teilweise besetzten Zustéinde verwendet. Als Konvergenztest wurden Gesamtener-
gierechnungen in Abhéngigkeit von der Zahl der k-Punkten und der Verbreiterung fiir
zwei feste Sdtze von Parametern vorgenommen, die sich nur im Volumenwert unter-
scheiden (Vi = 27.0A3V, = 27.5A%), um insbesondere die Konvergenz von Energie-
differenzen der Form FE(V;) — E(V3) zu untersuchen. Fiir Si (sowohl mit GGA als
auch mit LDA) lieferte die Wahl eines [ = 18-Netzes (864 spezielle Punkte in der ir-
reduziblen Brillouin-Zone) von Monkhorst-Pack-Punkten (sieche Abschnitt 1.3.3) einen
Energieabstand von AES!

ony = 2 meV zu einer Hochkonvergenzrechnung der Gesamt-

energie und einen Abstand von AE3S; = 0.1 meV fiir Energiedifferenzen. Da in den
Rechnungen Energiedifferenzen von wenigen meV aufgelost werden sollen, kénnen mit
dieser Wahl Energiedifferenzen bis auf 0.1 meV als konvergent angesehen werden. Auf
diese Weise hat man einen akzeptablem Kompromif§ zwischen benotigter Rechenzeit
und Rechengenauigkeit gefunden. Fiir Ge (mit GGA) ergaben sich bei der Wahl eines
| = 24-Netzes (1962 spezielle Punkte in der irreduziblen Brillouin-Zone) die entspre-
chenden Werte von AESS = 0.7 meV fiir die Gesamtenergie und AESE = 0.15 meV
fiir Energiedifferenzen. Die resultierende Verbreiterung wurde zu 0.2 eV bestimmt.

Zur Festlegung des Abschneideradius E¢y; (siehe Abschnitt 1.3.1) wurden Konver-
genztests analog zur Bestimmung der Zahl der speziellen Punkte durchgefiihrt. Fiir Si
wurde eine Abschneideenergie von E.,; = 270 eV und fiir Ge von E.,; = 410 €V er-
mittelt. Der Abstand zur Gesamtenergie einer Hochkonvergenzrechnung betrégt dabei
1 meV fiir Si und 0.1 meV fiir Ge und fiir Energiedifferenzen entsprechend 0.1 meV fiir
Si und Ge.

Den folgenden Rechnungen liegen also ein [ = 18-Netz bei E,; = 270 eV fiir Si
sowie ein [ = 24-Netz bei E.,; = 410 eV fiir Ge zugrunde, wenn eine Abweichung davon

nicht explizit angegeben ist.
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3.1.3 Pulay-Driicke

Neben dem Einfluff der Konvergenzparameter auf Energiedifferenzen mufl auch ihr Ein-
flul auf die Krafte und Driicke beriicksichtigt werden. Wie schon in Abschnitt 1.5.2
beschrieben, treten sogenannte Pulay-Krifte aufgrund eines unvollstindigen Satzes
von ebenen Wellen auf. Die Relaxation von Atompositionen beruht auf der Berech-
nung der Kréfte auf die Atome. Da Relaxationen dieser Art bei konstante Gitterpa-
rametern vorgenommen werden, treten hier keine Pulay-Kréfte auf. Da der zu einem
Volumen gehorende Druck als Kraft auf die Zelle berechnet wird, treten aufgrund von
nicht konstanten Volumenwerten Pulay-Krifte auf. Aus diesen Pulay-Krifte resul-
tieren Fehler in der Berechnung der Driicke, die sogenannten Pulay-Driicken. Diese
sollen hier bestimmt werden. Dazu berechnet man die Differenzen der Komponenten
des Spannungstensors bzw. des mittleren Drucks bei der gewéhlten Abschneideener-
gie und bei einer Hochkonvergenzrechnung. Diese Differenzen entsprechen dann den
Pulay-Driicken. Fiir Si (fiir LDA und GGA) ergaben sich damit Pulay-Driicke von et-
wa 0.5 kbar und fiir Ge von etwa 0.1 kbar. Damit sind die in dieser Arbeit berechneten

Driicke bis auf diese Pulay-Driicke genau.

3.2 Relaxation der Strukturen

In diesem Abschnitt werden die relaxierten Strukturparameter und die zugehdérigen
Energien in Abhéingigkeit vom Volumen untersucht. Zu diesem Zweck wurden Relaxa-
tionen mit unterschiedlich festen und variablen Groflen durchgefiihrt. Fiir die BCO-
Struktur wurde nur das Volumen festgehalten. Alle anderen Variablen b/a, ¢/a und A
wurden (ausgehend von einer nicht-symmetrischen Konfiguration) relaxiert. Fiir die
BCT- und die SH-Struktur wurde neben dem Volumen auch der innere Parameter A
(A = 0.25 fiir BCT, A = 0.5 fiir SH) fest gewéhlt und die Variablen b/a und ¢/a rela-
xiert. Fiir BCT wurde auflerdem b/a = 1 vorgegeben und durch die Relaxation nicht
verdndert. Aus diesem Grund wurde die volle Symmetrie der S-tin-Phase reproduziert.
Fiir die sh-Phase war es nicht moglich, b/c = v/3 vorzugeben. Deswegen wurde ausge-
hend von einer Konfiguration in der Ndhe der idealen Symmetrie eine Relaxation von
b/a und c/a durchgefiihrt, die leichte Abweichungen vom Wert b/c = /3 zeigt (sie-
he auch Abschnitt 3.2.1). Die CD-Struktur hat fiir vorgegebene Volumenwerte keine
freien Variablen, daher wurden nur Gesamtenergierechnungen angestellt.
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3.2.1 Volumenabhingigkeit der Strukturparameter

Die Ergebnisse der relaxierten Strukturparameter fiir die BCT-, BCO- und SH-Struktur
sind fiir Si in Abbildung 3.1 und fiir Ge in Abbildung 3.2 zu sehen.
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Abbildung 3.1:

Si (GGA und LDA):
Volumenabhéngigkeit der
Gitterparameter der BCT-,
BCO- und SH-Struktur fiir
Si mit GGA (oberes Bild)
und LDA (unteres Bild).
Die gestrichelte Linie be-
zeichnet den Wert b/c =
V3.
len Daten stammen aus
[McM93, McM94, Hu86,
Oli84, Jam63)|.

Die experimentel-

Man kann einen Volumenbereich erkennen, in dem die BCO-Struktur mit der BCT-
Struktur iibereinstimmt (etwa V = 25.5 A% bis V = 26.0 A® fiir Ge und V = 28.5 A3
bis V = 29.0 A2 fiir Si) und einen Bereich, in dem die BCO-Struktur fast mit der SH-
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Struktur iibereinstimmt (etwa V = 22.5 A3 bis V = 23.5 A3 fiir Ge und V = 25.0 A®
bis V = 26.5 A3 fiir Si). Dazwischen gibt es einen Bereich, in dem die Gitterparameter
weder SH noch BCT zugehorig sind. Dieser Bereich ist der Zwischenphase zwischen
der S-tin-Phase (BCT) und der sh-Phase (SH) zuzuordnen, also der Imma-Phase.

Sowohl fiir Si als auch fiir Ge ist die Ubereinstimmung der hier erhaltenen Ergeb-
nissen mit verfiigbaren experimentellen Daten gut. Ein Vergleich mit experimentellen
Werten, die nicht in die Abbildungen eingefiigt werden konnten, ist ebenfalls zufrieden-
stellend: Fiir Si liegt das fiir die 5-tin-Phase experimentell gefundene ¢/a-Verhéltnis
von 0.552 [Hu84] im Bereich der hier ermittelten Werte (0.548-0.552 fiir GGA und
0.548-0.551 fiir LDA). Die experimentellen Werte fiir die sh-Phase von b/a = 0.917
und ¢/a = 0.530 bei einem Volumen von V = 24.43 A3 [Duc90] stimmen ebenfalls gut
mit den Ergebnissen hier (b/a = 0.912 und ¢/a = 0.525 fiir LDA und fiir GGA) iiber-
ein. Schlieflich liegt das fiir sh gemessene Volumen von 24.22 A3 [Han99] innerhalb
des berechneten Stabilititsbereich der SH-Struktur (V < 26.5A%). Fiir Ge mit BCT-
Struktur wurde ein ¢/a-Verhéltnis von 0.548-0.554 in einem Volumenbereich von etwa
33 A% gemessen [Jam63, Bau82, Qua83, Men86, Voh86]. In diesem Bereich ist das hier
berechnete c¢/a-Verhiltnis bei 0.546-0.549. Fiir die sh-Phase fand man experimentell
ein b/a von 0.93 [Voh86], welches ebenfalls gut mit den Werten im Stabilitétsbereich
dieser Phase (0.928-0.935) iibereinstimmt.

0.50 rommmemE Abbildung 3.2:
Ge (GGA) %, e EXP o BCT . .
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o | DDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDD%@@E@BG ke1t yvom VO]umen fur Ge
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Aufgrund der guten Ubereinstimmung mit dem Experiment kann man die hier be-

rechneten Werte als zuverldssig betrachten. Einzige Ausnahme ist die Bedingung fiir
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die ideale sh-Symmetrie b = v/3¢, welche fiir Si nicht exakt erfiillt ist, wihrend fiir Ge
der Wert gut reproduziert wurde. Es stellt sich also die Frage, warum in Si fiir die
BCT-Struktur die Symmetrie erfiillt ist und fiir SH nicht. Aufschluf} soll eine Berech-
nung der zu den beiden Strukturen gehérenden Energieflichen E(V, ¢/a) fiir BCT und
E(V,b/a) fiir SH liefern (siehe Abbildung 3.3). Fiir diese Energieflichen wurden Ge-
samtenergierechnungen fiir feste Parameterkonfigurationen durchgefiihrt, wobei durch
die Wahl der Parameter die Symmetrie exakt reproduziert wurde. Fiir die freien Para-
meter V und ¢/a bzw. b/a wurde die Energie auf einem Netz von Stiitzstellen berechnet,
wodurch man die Energieflichen E(V,c/a) bzw. E(V,b/a) erhélt. Neben der Energie
ist es auch moglich, die Komponenten des Spannungstensors zu bestimmen. Sind die
drei Diagonalkomponenten p,, p, und p, gleich, so liegen hydrostatische Bedingungen
vor (siehe auch Abschnitt 3.3.1). Diese Bedingung ist bei relaxierten Werten erfiillt.

0.58 < (GGA) ' Abbildung 3.3:

0.57 W Si  (GGA): Hohenlinien-

0.56 ] bild der Energie E(V,c/a)

0.55 ///// __ | fiir die BCT-Struktur (oben)
< ' und E(V,b/a) fir die SH-

0.54 \‘“ | Struktur (unten).  Der Ab-

0.53 4 stand der Hohenlinien betrigt

0.52 \\\\\ T Egi;geyd 10 meV. Mit ,relaxed” sind die

0.51 &\\ \| 7 pa<pet T kbar Gleichgewichtskonfigurationen

0.94[g; (GGA) bezeichnet.

0.9310 Fiir BCT sind die Bedingungen

”’ b/a = 1.0 und p, = p, auf der

0.92 m (l ganzen Fliche erfiillt, fir SH
g 0.91 p b=3c.

0.90 ‘“

0.89 N \\\\

0.88 N\ L

24.0 26.0 28.0 30.0 52.0

Volume (A%
In Abbildung 3.3 sind neben den Energiehdhenlinien auch die Bedingungen p, = p,

und p, = p, gekennzeichnet. Ein Schnittpunkt dieser Kurven reproduziert hydrosta-
tische Bedingungen. Fiir die BCT-Struktur ist die Bedingung p, = p, auf der ganzen
Flache erfiillt. Daher reproduziert die Linie p, = p, hydrostatische Bedingungen und
eine Relaxation der Gitterparameter (bei A = 0.25) fiihrt zu Werten entlang dieser

Linie. Im Gegensatz dazu schneiden sich die Linien p, = p, und p, = p, nicht in der
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SH-Fliiche, bei der b = /3¢ vorausgesetzt wurde. Das bedeutet, dafl eine Relaxation
(bei A = 0.5) zu keinen Werten mit dieser Symmetrie fithren kann. Die beiden Linien
Pz = py und p, = p, verlaufen fast parallel und haben einen Druckabstand von etwa
5 kbar, der wesentlich grofler ist als der Fehler durch die Pulay-Drucke. Ein Vergleich
mit weniger konvergenten Rechnungen (I = 12 und E,,, = 189 eV) hat gezeigt, dafi der
Abstand der Linien 30 kbar war. Aus diesem Grund kann man davon ausgehen, dafl
dieser Abstand mit zunehmender Zahl von speziellen Punkten und zunehmender Ab-
schneideenergie geringer wird und dafl mit groflerer Konvergenz die ideale sh-Symmetrie
durch Relaxationen erreicht wird. Die Energie, die fiir die SH-Struktur aus der Ener-
giefliche gewonnen wurde, unterscheidet sich von der entsprechenden Energie aus der
Relaxation um weniger als 0.7 meV fiir Si (siehe auch [Gaa04b]). Damit 148t sich
ein Phaseniibergang erster Ordnung auflosen, nicht aber ein Phaseniibergang zweiter
Ordnung. Da der Sprung in den Gitterparametern zwischen der Imma-Phase und der
sh-Phase auf einen Phaseniibergang erster Ordnung hinweist, werden im weiteren die

Energiewerte aus der Relaxation verwendet.

3.2.2 Gleichgewichtsparameter

Um die Gleichgewichtsparameter der einzelnen Phasen bestimmen zu kénnen, miissen
ihre Parameterbereiche und damit ihre Volumenbereiche festgelegt werden, fiir welche
die Gesamtenergie bestimmt werden soll. Durch die Festlegung der Symmetrien bei
der cd-, B-tin- und sh-Phase lassen sich die Strukturparameter fiir diese Phasen auf
weite Volumenbereiche relaxieren, wodurch man die Gesamtenergie als Funktion des
Volumens fiir diese ausgedehnten Bereiche erhilt. Problematisch ist hier nur die Fest-
legung des Volumenbereichs der Imma-Phase. Sie ist als Zwischenphase zwischen S-tin
und sh derart definiert, daf sie nicht die spezielle Symmetrie der angrenzenden Phasen
besitzt (siche Abschnitt 2.1.1).

Wie in den Abbildungen 3.2 und 3.1 zu sehen ist, fillt die Relaxation der BCO-
Struktur fiir grofle Volumen mit der BCT-Struktur zusammen und fiir kleine Volumen
mit der SH-Struktur. Nur der Zwischenbereich von etwa 23.5 bis 25.5 A3 fiir Ge und
von etwa 26.5 bis 28.0 A3 fiir Si kann der reinen Imma-Phase zugeschrieben werden.
Wihrend die Abgrenzung der Imma-Phase zur SH-Struktur durch einen Sprung in der
Funktion der Strukturparameter (z. B. in A) als Funktion des Volumens gekennzeichnet
ist, ist der Ubergang zur BCT-Struktur flieBend. An dieser Stelle sind die Imma- und
die [-tin-Phase schwer zu trennen. Ein andere Moglichkeit bietet die Untersuchung
der elektronischen Struktur und der Fermi-Energie (siche Anhang A). Mittels der
Auswertung der Fermi-Energien 148t sich der Stabilitdtsbereich der Imma-Phase auf
den Volumenbereich von 23.7 bis 25.4 A3 fiir Ge, von 26.6 bis 28.3 A2 fiir Si mit GGA
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und von 26.6 bis 28.0 A3 fiir Si mit LDA festlegen.

Die Gesamtenergie als Funktion des Volumens fiir die BCO-, BCT- und SH-Struktur
ist in Abbildung 3.4 fiir Si mit GGA zu sehen. Die Werte fiir die Imma-Phase sind
hervorgehoben. Der Verlauf der Kurven ist fiir Ge mit GGA und Si mit LDA analog.

-9.80 ' ' ' Abbildung 3.4:

Si (GGA) e Imma Si (GGA): Energie als
~9.90F ? Sg? -+  Funktion des Volumens der

s  SH BCT-, BCO- und SH-
Struktur von Si (GGA).
Die Werte fiir die Imma-

Phase sind mit gefiillten

—10.00

Energy (eV)

AAA
_ A - . .
10.10 B804 Kreisen gekennzeichnet.

—-10.20 1 1 ] =:=======
26 27 28 29 30 31

In einem nichsten Schritt sollen diese E(V')-Werte an die Murnaghan- bzw. Vinet-
Zustandsgleichung (siehe Abschnitt 2.3) angepafit werden. Diese Anpassung ist fiir die
Konstruktion von gemeinsamen Tangenten zur Bestimmung von Ubergangsdriicken
(sieche Abschnitt 2.2.2) notwendig, da eine kontinuierliche F(V')-Kurve eine zwingende
Voraussetzung ist. Die E(V')-Kurven haben einen parabeldhnlichen Verlauf. Existie-
ren auf beiden Seiten des Energieminimums Stiitzstellen, so ist eine stabile Anpassung
an eine Zustandsgleichung moglich. Das ist fiir die CD-, BCT- und SH-Struktur der
Fall. Fiir die Imma-Phase aber liegen alle Stiitzstellen auf einem Ast der Parabel. Auf-
grund der Numerik und der Einschriankung auf einen kleinen Abschnitt der Parabel
ist die Interpolation nur schwer durchzufithren. Da man sich auf die Ergebnisse dieses
Fits nicht verlassen kann, so kann man es auch nicht im Fall der daraus resultieren-
den Ubergangsdriicke. Die Ergebnisse der Parameter der Vinet- und der Murnaghan-
Zustandsgleichung (Gleichgewichtsvolumen V;, Kompressionsmodul By und dessen Ab-
leitung nach dem Druck Bj) sind in Tabelle 3.1 aufgelistet.

Ublicherweise werden die Gleichgewichtsvolumen in GGA Rechnungen iiberschitzt
wahrend sie in LDA Rechnungen unterschétzt werden. Diese Tendenz 148t sich auch
hier erkennen. Fiir die cd-Phase von Ge liegen die bei Raumtemperatur gemessenen
Werte fiir das Gleichgewichtsvolumen zwischen 45.00 und 45.31 A? [Qua83, Hol91,
Yos97, Coo62|, wobei Abweichung der Ergebnisse hier weniger als 6% betrdgt. Der
entsprechende gemessene Wert fiir Si ist 40.05 A3 [McM93, Ber99, Bas94, Hol91, Win90]
und liegt zwischen den LDA und den GGA Resultaten mit einem Unterschied von
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Si-GGA Si-LDA Ge-GGA Tabelle 3.1:

Mur | Vin | Mur | Vin | Mur | Vin Gleichgewichtsparameter

cd  Vp | 40.65 | 40.61 | 39.18 | 39.14 | 47.75 | 47.74 | bestimmt — mit  der
By | 892 | 883 | 949 | 956 | 584 | 593 | Vinet- und Murnaghan-
B)| 3.67 | 4.21 | 377 | 416 | 4.75 | 4.80 | Zustandsgleichung (Vin,

B-tin Vi | 30.86 | 30.87 | 20.59 | 29.58 | 38.85 | 38.83 | Muz) fiir die cd-, j-tin-,
B, | 1067 | 1041 | 1163 | 1159 | 720 | 647 | Imma- und sh-Phase von
B, | 3.87 | 446 | 3.99 | 4.36 | 3.77 | 5.10 | Si(LDA und GGA) und

Imma Vi | 31.45 | 31.54 | 30.22 | 30.05 | 39.03 | 38.66 | vor Ge (GGA). Vo ist in
By | 795 | 792 | 799 | 874 | s05 | 794 | Finheiten von A® und By
By | 494 | 498 | 497 | 4.89 | 3.31 | 4.39 | 1 Kbar.

sh Vo | 30.42 | 30.43 | 20.12 | 20.11 | 38.77 | 39.08
By | 1030 | 1012 | 1135 | 1137 | 768 | 600
By | 4.05 | 461 | 420 | 4.52 | 3.50 | 5.24

weniger als 2%. Da die anderen Phasen nicht ohne dufleren Druck existieren, gibt es
keine experimentellen Werte fiir die Gleichgewichtsparameter, mit denen ein Vergleich

moglich wire.

Will man nun die Konstruktion einer gemeinsamen Tangente an die F(V')-Kurven
verwenden, um den Ubergangsdruck zwischen den Phasen festzulegen, miissen die
Gleichgewichtsvolumen und die Kriimmung der E(V')-Kurven sehr priizise bestimmt
werden. Das ist im vorliegenden Fall um so wichtiger, da die Gleichgewichtsvolumen
und E(V)-Kurven der S-tin-, Imma- und sh-Phase sehr dicht beieinander liegen. Ob-
wohl die Relaxationen sehr genaue Werte fiir die Energien liefen, sind die Kurven,
die mit den Zustandsgleichungen und den Werten fiir die zugehorigen Parameter aus
der Tabelle erstellt wurden, nicht gut genug, um den Anforderungen zu entsprechen,
was auf oben genannte numerische Probleme zuriickzufiihren ist. Diese Ungenauigkeit
schlégt sich insbesondere in unphysikalischen Verhéltnissen der Phasen zueinander nie-
der: Fiir Si zum Beispiel liegt die Energiekurve fiir die Imma-Phase unterhalb derje-
nigen von der [-tin-Phase. Das wiirde bedeuten, dafl die Imma-Phase immer stabiler
ist als die -tin-Phase. Mit der Konstruktion einer gemeinsamen Tangente kann also
nur ein Phaseniibergang von der cd- zur Imma-Phase oder, bei Vernachldssigung der
Imma-Phase, ein Phaseniibergang von der cd- zur S-tin-Phase beobachtet werden. Ein
direkter Phaseniibergang S-tin—Imma wire ausgeschlossen. Ahnliche Probleme tau-
chen auch bei Ge auf. Ein weiterer Nachteil der Methode der Tangentenkonstruktion
ist die Anwendbarkeit ausschliefllich auf Phaseniibergéinge erster Ordnung.

Aus all diesen Griinden ist es in diesem Fall sehr schwer, zuverldssige Informationen
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mittels der Tangentenkonstruktion zu erhalten. Daher wurde nach anderen Méglich-

keiten gesucht, den Ubergangsdruck zu bestimmen.

3.3 Druckabhingigkeit der Strukturparameter

Aufgrund der Probleme bei der Anpassung von Zustandsgleichungen an die Werte der
Gesamtenergie als Funktion des Volumens sind insbesondere die daraus resultieren-
den Driicke nicht zuverldssig. Daher soll in Abschnitt 3.3.1 ein alternativer Weg zu
Bestimmung des zu einer Struktur gehérenden (hydrostatischen und nichthydrostati-
schen) Drucks vorgestellt werden. Mit diesen Driicken werden dann in Abschnitt 3.3.2

aus der Druckabhiingigkeit der Strukturparameter die Ubergangsdriicke abgeschitzt.

3.3.1 Bestimmung des zu einer Struktur gehérenden Drucks

Wie schon in Abschnitt 2.2.3 gesehen, ist der Spannungstensor diagonal mit den Dia-
gonalkomponenten p,, p, und p,, die bei hydrostatischen Bedingungen gleich dem
duBeren Druck p sind. Da bei den vorliegenden Relaxationen die Kréifte auf die Atome
verschwinden und die zugehorigen Spannungstensoren diagonal mit gleichen Kompo-
nenten sind, kann man den aus dem Spannungstensor gewonnenen hydrostatischen
Druck verwenden. Zunichst sollte man aber untersuchen, wie grofl die Abweichungen
zum Druck aus der Murnaghan- und Vinet-Zustandsgleichung sind. Es stellte sich
heraus, dafl fiir BCT und SH im Volumenbereich um die entsprechenden Gleichge-
wichtsvolumen der Unterschied zwischen dem Druck aus dem Spannungstensor und
den Driicken aus den Zustandsgleichungen eher gering ist. Fiir hohere Driicke, also
weiter entfernt von den Gleichgewichtskonfigurationen, sind die Abweichungen gréfer.
Dennoch sind sie geringer als der Unterschied zwischen den beiden Zustandsgleichun-
gen. Insgesamt sind die Druckwerte aus dem Spannungstensor zuverlissig.

Da die Murnaghan-Zustandsgleichung analytisch in p ist (sieche Abschnitt 2.3),
erlauben die Druckwerte aus dem Spannungstensor und die somit gewonnene En-
thalpie H = E + pV neben der Anpassung an die Standard-Funktion E (V') weitere
Anpassungen an die Funktionen H(p), p(V) und V(p). Leider weisen die Gleichge-
wichtsparameter Vj, By und B aus diesen Anpassungen zum Teil gravierende Unter-
schiede auf. Das kann als Indiz gewertet werden, dafl insbesondere die Murnaghan-
Zustandsgleichung fiir Hochdruckphasen keine glaubwiirdigen Ergebnisse liefert. Als
Erkldrung fiir die Abweichungen von den Zustandsgleichungen kann angefiihrt werden,
da8 die Grundannahme B = By + PByj, auf der die Murnaghan-Zustandsgleichung
beruht, fiir h6here Driicke nicht mehr ideal erfiillt ist. Ebenso ist die Grundannahme
der Vinet-Zustandsgleichung, dafl die Energie in Abhéngigkeit vom Atomabstand eine
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quadratische Funktion ist, nur in der Nidhe des Energieminimums erfiillt. Entfernt man
sich weiter von diesem Minimum, so kénnen verstirkt anharmonische Effekte auftre-
ten. Darauf weist auch die Tatsache hin, dafl die Anpassungen variieren, wenn man
Stiitzstellen bei kleinen Volumenwerten weglifit.

Die in dieser Arbeit betrachteten Hochdruckphaseniiberginge besitzen Energien
und Driicke, die weiter von den Gleichgewichtskonfigurationen entfernt sind. Daher
sind gerade dort die Annahmen der Zustandsgleichungen nicht erfiillt, so daf§ der aus
dem Spannungstensor ermittelte Druck demjenigen, der mittels Zustandsgleichungen
berechneten werden kann, vorgezogen werden muf. Neben dem hydrostatischen Druck
148t die Verwendung der Komponenten aus dem Spannungstensor auch eine Betrach-
tung nichthydrostatischer Bedingungen zu.

3.3.2 Ubergangsdriicke und Hysterese-Effekt I

In diesem Abschnitt wird die Druckabhingigkeit der Strukturparameter der [-tin-,
Imma- und sh-Phase untersucht. Die Ubergangsdriicke werden abgeschitzt, indem der
Stabilitdtsbereich der Imma-Phase betrachtet wird. Hierbei wird nur die Relaxation
der BCO-Struktur ausgewertet, da in dieser Struktur alle drei Phasen, §-tin, Imma
und sh, reproduziert werden (siche Abbildungen 3.1 und 3.2). Da zur Bestimmung
der Gleichgewichtskonfiguration (bei vorgegebenem Volumen) alle Strukturparameter
relaxiert werden, ist Gleichung (2.14) erfiillt innerhalb einer geringen Abweichung von
0.1 kbar fiir Si und 0.05 kbar fiir Ge, deren Ursprung in der Numerik liegt. Diese
Abweichungen sind auch geringer als der Fehler, der durch die Pulay-Driicke gemacht
wird.

Die Druckabhiingigkeit ausgewéhlter Strukturparameter fiir Si und Ge ist in den
Abbildungen 3.5 und 3.6 gezeigt. Zunéchst fillt deutlich eine Unstetigkeit der Para-
meter zwischen der Imma- und der sh-Phase auf. Die Parameter der /mma-Phase sind
hervorgehoben als spezielle Werte der relaxierten BCO-Struktur. Sowohl fiir Si als auch
fiir Ge scheint der Phaseniibergang [-tin— Imma kontinuierlich zu sein. Wéhrend die
Ergebnisse fiir die Volumenabhéngigkeit der Strukturparameter fiir Si mit LDA und
GGA (Siehe Abbildung 3.1) sehr dhnlich waren, ist deren Druckabhéngigkeit deutlich
verschieden. Das spiegelt sich insbesondere in einer stark unterschiedlichen Druckre-
gion wieder, in der die einzelnen Phasen stabil sind. Hierbei werden die Driicke mit
LDA deutlich unterschitzt, wihrend die GGA-Werte ndher an den experimentellen
Daten liegen. Dieser Tatsache wurde fiir Ge insofern beriicksichtigt, da dort nur
GGA-Rechnungen durchgefiihrt worden sind. Im Folgenden soll nun stirker auf die
GGA-Ergebnisse fokussiert werden.

Die einzelnen Phasen wurden nach Abschnitt 3.2.1 bzw. Anhang A festgelegt. An-
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hand der GGA-Ergebnisse von Si soll nun die Prozedur zur Abschitzung der Uber-
gangsdriicke beschrieben werden (siehe Skizze):

Mit steigendem Druck fiihrt eine freie Relaxati-

E D
on bei 104 kbar zum letzten Mal zu einer BCT- t < Ber A 4
Struktur mit A = 0.25 (Punkt A in der Skizze) ¢ Imma g
und bei 109 kbar zum ersten Mal zu einem Wert ¢ SH F * :
der Imma-Phase mit A # 0.25 (Punkt B in der A ‘9 ‘
Skizze). Daher liegt der Ubergangsdruck fiir den A i L |
B-tin— Imma-Phaseniibergang zwischen 104 kbar <& <> TDI’l‘JCk
und 109 kbar. Der niichste Phaseniibergang ist — = < =
p;° Pe P

derjenige von der Imma- zur sh-Phase. Wie in den
Abbildungen 3.5 und 3.6 zu sehen ist, gibt es dort einen Uberlapp von verschiedenen
Strukturen in einem bestimmten Druckbereich, der als Hysterese interpretiert werden

kann. Hysterese bedeutet hier, dafl der Phaseniibergang bei Druckerh6hung bei einem
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anderen Ubergangsdruck stattfindet als bei Druckerniedrigung. Dieser Effekt wurde
zuerst im Experiment fiir Si gefunden [McM94]. Hier soll der Hysterese-Effekt wir
folgt abgeschétzt werden: Das letzte Auftreten der reinen Imma-Phase mit A # 0.5
ohne Relaxation der SH-Struktur beim gleichen Druck ist bei 186 kbar (Punkt F in
der Skizze). Das erste Auftreten der sh-Phase ist bei 191 kbar (Punkt E), das letzte
Auftreten der Imma-Phase ist bei 197 kbar (Punkt C) und das erste Auftreten der
sh-Phase ohne jeglicher Imma-Phase parallel ist bei 198 kbar (Punkt D). Somit ist die
Imma-Phase bei Druckerhthung stabil bis 197 kbar (Punkt C). Der Phaseniibergang
Imma—sh findet demnach spitestens zwischen 197 und 198 kbar (zwischen C und D)
statt. Bei Druckerniedrigung ist die sh-Phase stabil bis 191 kbar, somit tritt der Pha-
seniibergang sh— Imma spétestens zwischen 191 und 186 kbar (zwischen E und F) auf.
Die auf diese Weise abgeschitzten Ubergangsdriicke sind in Tabelle 3.2 aufgelistet. Da
in den folgenden Abschnitten die Ubergangsdriicke auch noch mit anderen Methoden
ermittelt werden, findet ein Vergleich aller hier gewonnenen Ergebnisse mit Resulta-
ten aus in der Literatur verfiigbaren experimentellen und theoretischen Arbeiten in
Abschnitt 3.8 statt.

Si p; (kbar) ’{’abeﬂe 3.2:
B-tineImma GGA | 104-109 (14) Ubergangsdriicke p; bei
LDA 6671 (1)) Druckerhéhung (1) und

Immacsh  GGA | 197198 (1) | 186191 (})| Druckerniedrigung (1)
LDA | 133-138 (1) 131 0 fiir .d1e Phaseniibergénge
Ge o1 (kbar) B-tin—Imma—sh aus

B-tinesImma  GGA | 750 763 (t0) de]zl S?bblld”“ge“ 50
Immacsh  GGA | 1032 (1) 10311020 ()| 07

3.4 Ordnung der Phaseniiberginge

Sowohl bei festgehaltenem als auch bei relaxiertem inneren Parameter A fiihrt eine
Relaxation der Gitterparameter bei festem Volumen zu hydrostatischen Bedingungen.
Allein aufgrund des Drucks kann aber keine Aussage gemacht werden, welche der un-
ter hydrostatischen Bedingungen lokal stabilen Strukturen auch global stabil ist. Nur
diese kann wirklich im Experiment beobachtet werden. Um die globale Stabilitét fest-
zustellen, mufl man das entsprechende thermodynamische Potential betrachten. Fiir
druckinduzierte Phaseniibergéinge ist dieses die freie Enthalpie (Gibbs free energy),
die hier nur in Form der Enthalpie H = E + pV zugénglich ist (siehe dazu auch Ab-
schnitt 2.2). Zur Berechnung dieser Enthalpie wurde die Energie F (V') der relaxierten
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Struktur mit dem Volumen V' und der hydrostatische Druck aus Gleichung (2.13) und
(2.14) verwendet.

Im Folgenden werden die Phaseniiberginge gemifl der in Abschnitt 2.2.2 beschrie-
benen zweiten Methode untersucht, um die Ubergangsdriicke zu bestimmen und die
Ordnung der Phaseniibergénge herauszufinden. Die Enthalpie als Funktion des Drucks
und deren erste Ableitung fiir Ge sind in Abbildung 3.7 dargestellt.

AH (meV)

o
[N
©
~
T
=
© ) ) ) ) ) ) ) - - ) ) ) )
300 900 1000 800 900 1000
Pressure (kbar) Pressure (kbar)

Abbildung 3.7:

Ge (GGA): Enthalpie (oben) und Ableitung der Enthalpie nach dem Druck
(unten) als Funktion des Drucks, reduziert um die die entsprechenden Wer-
te von BCT (rechts) und SH (links). Die durchgezogene Linien haben eine
quadratische (oben) bzw. lineare (unten) Abhéngigkeit vom Druck.

Um die Enthalpieunterschiede besser sichtbar zu machen, wurden die Werte im Fall
des S-tin— Imma-Ubergangs um die BCT-Werte reduziert,

AH(p) = H(p) — H***(p) , (3.1)
und im Fall des Imma—sh-Ubergangs um die SH-Werte,
AH(p) = H(p) — H"(p) . (3.2)

Die Ableitungen im unteren Feld wurden aus den reduzierten Kurven berechnet. Die

Ableitung der Imma-Werte (gefiillte Kreise) wurde mit Hilfe von Differenzenquotienten
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ermittelt, die durchgezogene Linie ist eine lineare Anpassung an diese Daten. Da-
bei wurden nur Stiitzstellen verwendet, die numerisch stabil sind (790-1030 kbar).
Eine Integration dieser linearen Funktion fithrt zu den Kurven, die bei den AH (p)-
Werten im oberen Feld eingezeichnet sind. Diese Kurven sind konsistent mit den
Stiitzstellenwerten. Im Druckbereich p < 790 kbar zeigen die Ableitungen der En-
thalpiedifferenzen starke Fluktuationen, die auf leichte Schwankungen in der zugehori-
gen Enthalpie zuriickzufiihren sind, welche im Bereich des numerischen Rauschens

liegen.

Beim Imma—sh-Phaseniibergang (rechte Felder von Abbildung 3.7) schneiden sich
die Enthalpiekurven bei einem Ubergangsdruck von p, = 1009 kbar. Daher handelt es
sich hierbei um einen Phaseniibergang erster Ordnung. Die Anderung in der ersten Ab-
leitung in diesem Punkt ist der Volumensprung AV (p;) und kann direkt aus der Abbil-
dung abgelesen werden. Beim S-tin—Imma-Phaseniibergang (linke Felder von Abbil-
dung 3.7) liegen die Enthalpiekurven in der Region, in der der Phaseniibergang erwartet
wird, sehr eng beieinander. Aufgrund des numerischen Rauschens kann nicht eindeutig
entschieden werden, ob dieser Phaseniibergang erster oder zweiter Ordnung ist. Daher
miissen beide Ordnungen in Betracht gezogen werden. Nimmt man einen Phaseniiber-
gang zweiter Ordnung an, so erhiilt man den Ubergangsdruck aus dem Schnittpunkt
der dH/dp Kurven. Ein exakter Wert unter der Annahme eines Phaseniibergangs erster
Ordnung durch Betrachtung eines Schnittpunkts der Enthalpiekurven kann aufgrund
des numerischen Rauschens in der Enthalpie nicht gegeben werden. Daher kann nur
eine grobe Abschiitzung des Ubergangsdrucks gegeben werden, indem die glaubwiirdi-
gen Werte extrapoliert werden. Fiir diesen abgeschiitzten Ubergangsdruck kann dann

auch ein zugehdoriger Volumensprung angegeben werden.

Analog lassen sich auch Ergebnisse fiir Si berechnen. Sowohl fiir Si als auch fiir Ge
sind die Werte fiir die Ubergangsdriicke p;, die Volumenspriinge AV und die relativen
Volumenspriinge AV/V? zwischen der Niedrig- und der Hochdruckphase in Tabelle 3.3
zusammengefaflt. Neben diesen Ergebnissen sind auch die entsprechenden Ordnungen
der Phaseniiberginge aufgefiihrt. AuBer den Ubergéingen S-tin— Imma und Imma—sh
wurden auch die Groflen fiir den erste Phaseniibergang cd— /-tin bestimmt. Dieser ist
eindeutig erster Ordnung mit einem Schnittpunkt der entsprechenden Enthalpiekurven

und deutlichem Volumensprung.

Die Volumenspriinge fiir Si, wenn man den Phaseniibergang S-tin—Imma als von
erster Ordnung annimmt, sind sehr klein im Vergleich zu den Volumenspriingen der
anderen Phaseniiberginge erster Ordnung. Fiir Si mit GGA wird sogar eine Volu-
menvergroflerung festgestellt. Daraus 148t sich schlieflen, dafl der Phaseniibergang

B-tin—Imma mit grofler Wahrscheinlichkeit zweiter Ordnung ist.
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Tabelle 3.3:
Ubergangsdriicke (p,), Ordnungen (ord), Volumenspriinge (AV) und relative Volu-

menspriinge (AV/V?) fiir die Phaseniibergéinge cd— 3-tin—Imma—sh in Si (GGA
und LDA) und Ge (GGA)

pe (kbar) AV(mA?) | AV/VE (%)
ord | GGA LDA | GGA LDA | GGA LDA
cd—[-tin Si 1 121 79 | 8136 8583 | 20.0  22.0
Ge| 1 96 - 7508 - 15.7 -
B-tin—Imma Si 2 108 65 0 0 0 0
Si 1 103 71 | —=1.2 10.1 | <0.05 <0.05
Ge | 2 765 - 0 - 0 -
Ge| 1 792 - 9.5 - <0.05 -
Imma—sh Si 1 189 127 | 301.4 317.3 0.7 0.8
Ge| 1 | 1009 - 30.7 - 0.1 -

Fiir Ge sind die Volumenspriinge fiir die Ubergéinge S-tin—Imma und Imma—ssh
erster Ordnung in der gleichen GréBenordnung. Der Wert fiir den Ubergangsdruck p,
von 792 kbar ist aber gréfler als diejenigen aus der Abschéitzung im vorangegangenen
Abschnitt (750-763 kbar). Eine Uberschiitzung des Ubergangsdrucks fiihrt hier zu einer
Uberschiitzung von AV. Ein moglicher Grund fiir die Uberschitzung des Ubergangs-
drucks hier ist, daf} die glaubwiirdigen Datenpunkte zu weit weg vom Phaseniibergang
liegen. Ebenso ist der Wert von p, fiir den Phaseniibergang Imma—sh kleiner als die
Abschiitzung, was zu einer Unterschiatzung des Volumensprungs in diesem Fall fiihrt.
Insgesamt kann man fiir Ge hier nicht eindeutig entscheiden, ob der Phaseniibergang
erster oder zweiter Ordnung ist. Da aber Si und Ge ein dhnliches Verhalten zeigen, ist

es wahrscheinlicher, dal der Phaseniibergang S-tin—Imma zweiter Ordnung ist.

Die Ordnung der Phaseniibergéinge ist auch im Einklang mit den gruppentheoreti-
schen Betrachtungen von Boccara [Boc68]. Demnach liegt ein Phaseniibergang erster
Ordnung zwingend vor, wenn die Ordnung der Punktgruppe ein Drittel der Ordnung
der Punktgruppe der anderen Phase ist. Der Phaseniibergang kann zweiter Ordnung
sein, wenn die Ordnung der Punktgruppe der einen Phase halb so grof} ist wie die Ord-
nung der Punktgruppe der anderen Phase. Wie man der Aufstellung in Abschnitt 2.1.3
entnehmen kann, ist die Ordnung der cd-Phase 48 und die der S-tin-Phase 16. Dem-
nach liegt ein Phaseniibergang erster Ordnung vor. Die Ordnung der Punktgruppe der
Imma-Phase ist 8, also kann der Phaseniibergang S-tin— Imma zweiter Ordnung sein.
Die Punktgruppenordnung der sh-Phase ist 24, also findet der sh—Imma-Ubergang
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und somit auch der Imma—ssh-Ubergang in erster Ordnung statt. Dieses Ergebnis
deckt sich mit den vorliegenden Resultaten.

Vergleicht man die Ubergangsdriicke fiir cd— S-tin mit denen der anderen Phasen in
Si, so fillt auf, daf§ der Ubergangsdruck fiir den zweiten Phaseniibergang niedriger ist
als fiir den ersten. Das ist an sich ein Widerspruch. Beachtet man aber die Tatsache,
dafl beide Phaseniibergéinge in einer sehr engen Druckregion stattfinden und daf} kleine
Fehler in der Energieberechnung die Ubergangsdriicke maBgeblich beeinflussen kénnen,
so folgt daraus, dafl numerische Fehler zum Effekt einer falschen Phasensequenz fiihren
kénnen. Da fiir Ge die verschiedenen Ubergangsdriicke nicht so dicht liegen, ist die
Gefahr solcher Fehler geringer.

Eine Diskussion der in diesem Abschnitt gewonnenen Ergebnisse und ein Vergleich
mit Werten aus dieser Arbeit und aus anderen Referenzen findet sich in Abschnitt 3.8.

3.5 Enmergie- und Druckflichen I: Barrieren

Bei Phaseniibergéingen erster Ordnung mufl immer eine Energiebarriere iiberwunden
werden, die auf dem Reaktionsweg zwischen der einen und der anderen Phase liegt. Da
die Phaseniibergiinge hier druckinduziert sind, handelt es sich um Enthalpiebarrieren.
Derartige Enthalpiebarrieren sollen nun in diesem Abschnitt bestimmt werden. Zu
diesem Zweck werden mehrdimensionale Energie- und Druckflichen, d. h. die Energie
bzw. der Druck in Abhéngigkeit von den Strukturparametern V', ¢/a und b/a, aus-
gewertet. Zur Berechnung dieser Flachen wird nur der innere Parameter A relaxiert,
so daf} die Druckfliche nichthydrostatisch ist und der Druck in Form des mittleren
Drucks py = %(pw + p, + p.) angegeben ist (siehe Abschnitt 3.3.1). Die zugehérigen
Enthalpieflichen erhélt man durch stiitzstellenweise Berechnung der Enthalpie

H(V,c/a,b/a) = E(V,c/a,b/a) +V py(V,c/a,b/a) . (3.3)

Die Bedingung p, = p, = p, bestimmt hydrostatischen Druck, d. h. unter hydrostati-
schen Bedingungen stabile Regionen oder Punkte in Abbildung 3.11 sind gekennzeich-
net durch Schnittpunkte der drei Kurven p, = py,, p, = p, und p, = p;.

In diesem Abschnitt wird zunéichst ein Verfahren zur Bestimmung von Enthalpie-
barrieren anhand des Phaseniibergangs cd—f-tin in Abschnitt 3.5.1 beschrieben und
dann fiir die Phaseniibergéinge S-tin—Imma—sh in Abschnitt 3.5.2 erweitert.

3.5.1 Enthalpiebarriere zwischen cd und (-tin

Hier soll nun die Enthalpiebarriere zwischen der cd- und der S-tin-Phase bestimmt wer-
den. Da fiir beide Phasen b/a = 1 und A = 0.25 gilt, reduziert sich der Parametersatz



3.5. ENERGIE- UND DRUCKFLACHEN I: BARRIEREN 69

auf die freien Parameter ¢/a und V', wodurch nur eine zweidimensionale Energiefliche
E(V, c/a) betrachtet werden muf.

Allgemein sind viele Arten von Reaktionen Phaseniiberginge erster Ordnung mit
einer Energiebarriere, die iiberwunden werden muf}. Fiir die meisten Reaktionen, wie
zum Beispiel chemische Reaktionen, Adsorptionsprozesse, Uberginge zwischen Mo-
lekiilkonfigurationen, usw. handelt es sich dabei um eine Barriere der Gesamtenergie
E, die zwischen zwei lokalen Energieminima in der zugehérigen Energiefliche liegt. Fiir
diese Art von Ubergingen kann der Reaktionsweg und die Energiebarriere gefunden
werden, indem Standardmethoden wie die Gummibandmethode (engl. nudged-elastic-
band method) [Mil95, Jon98| verwendet werde. In diesen Methoden wird der Pfad
niedrigster Energie zwischen den beiden lokalen Minima aufgespiirt. Zur Anwendung
dieser Methoden ist die Existenz von eindeutigen, zu beiden Phasen gehorenden, loka-

len Energieminima eine zwingende Voraussetzung.

Nimmt man an, daf§ der Phaseniibergang von der cd- zur S-tin-Phase in Ge oh-
ne Einflul von duBerem Druck auftreten wiirde, so wire die zugehorige Energie die
Gesamtenergie mit der Energiefliche, die in Abbildung 3.8 zu sehen ist. Als Reak-
tionskoordinate wurde hier ¢/a gewiihlt. Wie zu erwarten war, existieren zwei lokale
Energieminima, eines bei ¢/a = V2 und V = 48 fiir ¢d und eines bei ¢/a = 0.55 und
V' = 38 fiir -tin, mit einem Sattel dazwischen. Die Bedingung p, = p, ist iiberall
auf der Fléiche erfiillt. Die Energieminima und der Sattelpunkt liegen auf der Kurve
Pz = D, die hier hydrostatische Bedingungen anzeigt. Die Energiebarriere ist definiert
als die Differenz der Energie des Startminimums und derjenigen des Sattelpunkts. Der
Phaseniibergang cd—f-tin ist jedoch druckinduziert, so dafl das damit verbundene
thermodynamische Potential die Enthalpie ist. Die Enthalpiefliche, die zu den beiden
Phasen gehort, ist in Abbildung 3.9 zu sehen. Im Bereich, der hier gezeigt ist, befinden
sich keine lokalen Enthalpieminima, daher sind die iiblichen Reaktionspfadmethoden

hier nicht anwendbar.

Es bestehen aber auch noch andere Moglichkeiten, die Enthalpiebarrieren zu be-
rechnen. Wie in Abschnitt 2.2.2 beschrieben, tritt der Phaseniibergang zwischen zwei
Phasen a und b an einem Ubergangsdruck p, auf, bei dem H®(p,) = H®(p;) gilt. Da-
her mufl man nach Punkten der gleichen Enthalpie entlang der Isobaren in der En-
thalpiefliche von Abbildung 3.9 suchen.

Betrachtet man die Isobaren genauer, so erkennt man, dafl die Enthalpie entlang
einer Isobaren nicht konstant ist und ein Maximum in der Nidhe des Energiesattels
hat. Um diese Enthalpiebarrieren sichtbar zu machen, wurde in Abbildung 3.10 die
Enthalpie bei konstantem mittleren Druck als Funktion der Reaktionskoordinate c¢/a

aufgetragen. Zur Veranschaulichung wurde die Enthalpie um den Wert am Startpunkt
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der Reaktion reduziert, welcher mit ¢/a = v/2 die cd-Phase bestimmt,
AH(c/a) = H(c/a) — H(2) . (3.4)

Wie in Abbildung 3.10 zu sehen ist, gibt es nur eine Enthalpielinie bei konstantem
Druck, welche die Nulllinie zweimal beriihrt, was H°(p) = HP~"%(p) entspricht. Der
zugehérige Druck ist der Ubergangsdruck p;. Die Héohe des Maximums dieser Kurve,
welches zwischen den beiden Minima liegt, entspricht der Enthalpiebarriere zwischen
der cd- und der S-tin-Phase. Dariiber hinaus kann man eine Tendenz erkennen, daf}
die Enthalpiebarriere fiir den Phaseniibergang cd— f-tin mit zunehmendem Druck ab-
nimmt, da hierfiir die Enthalpiedifferenz zwischen dem Minimum bei ¢/a = V2 der
cd-Phase und dem Maximum ausschlaggebend ist. Fiir einen fiktiven Phaseniibergang
B-tin—cd dagegen miifite die Enthalpiedifferenz zwischen dem Minimum der S-tin-

Phase bei ¢/a &~ 0.55 und dem Maximum betrachtet werden. An dieser Stelle ist darauf

1.6

Ge(GGA)

1.4

1.2

O
N
© 1.0

0.8

0.6 v
relaxed|

30 39

Volume (AE)

Abbildung 3.8:

Ge (GGA): Hohenlinienbild der Energie E(V, c¢/a) und des mittleren Drucks
po(V,c/a) fiir den Bereich des Phaseniibergangs cd— f(-tin von Ge (GGA).
Der Abstand der Héhenlinien betrdgt 50 meV fiir E und 20 kbar fiir py. Die
Bedingungen p, = p,, b/a = 1 und A = 0.25 sind auf der ganzen Fliche
erfiillt. Die schwarzen Punkte kennzeichnen die Gleichgewichtskonfigurationen
der cd- (c/a = \/2) und der B-tin-Phase (c/a = 0.55). Die gepunktete Linie
reproduziert hydrostatische Bedingungen.
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Abbildung 3.9:
Ge (GGA): Analog zu Abbildung 3.8 fiir die Enthalpie H(V,c/a) von Ge
(GGA). Der Abstand der Héhenlinien betrigt 500 meV.

hinzuweisen, dafl nur drei Punkte auf jeder dieser Linien hydrostatischen Bedingungen

entsprechen, wihrend die anderen nur die Bedingung p, = p, erfiillen.

Ahnliche Auswertungen wurden auch fiir Si durchgefiihrt. Insgesamt ergibt sich
fiir die Hohe der Enthalpiebarriere von Ge mit GGA ein Wert von 413 meV, von Si
mit LDA von 508 meV und von Si mit GGA von 515 meV. Diese Ergebnisse sind
in guter Ubereinstimmung mit friiheren Berechnungen [Gaa04a]. Auch hier ist die
Enthalpiebarriere von Ge wieder kleiner als die von Si. Alle diese Barrieren sind im
Vergleich zur thermischen Anregungsenergie bei Raumtemperatur von kg7 = 25 meV

relativ gro8.

Eine weniger detaillierte Analyse der Enthalpiebarrieren zwischen der cd- und der
p-tin-Phase von Si wurde von Mizushima et al. [Miz94] vorgenommen, wobei fiir sie
als Kriterium fiir den Phaseniibergang ein Schnittpunkt der analog normierten En-
thalpielinie bei konstantem Druck mit der Nulllinie beim ¢/a-Verhéltnis der Gleich-
gewichtskonfiguration der [S-tin-Struktur galt. Eine Begriindung fiir diese Wahl lie-
ferten sie nicht. Mit ihren Rechnungen, bei denen zum einen ein empirisches Tersoff-
Modellpotential, zum anderen ab-initio-Methoden mit LDA verwendet wurden, er-
hielten sie mit ihrer Konstruktion einen Ubergangsdruck von 127 bzw 78 kbar und
zugehorige Enthalpiebarrieren von 300 bzw. 200 eV.
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3.5.2 Enthalpiebarriere zwischen Imma und sh

Die Bestimmung der Enthalpiebarriere zwischen der cd- und der /-tin-Phase war ver-
gleichsweise einfach, da neben dem Volumen nur das c¢/a-Verhiltnis als einziger freier
Parameter zu beriicksichtigen war. Die Bestimmung der Enthalpiebarriere zwischen
den Phasen Imma und sh ist jedoch wesentlich schwieriger. Zusétzlich wird auch die
Existenz einer Barriere zwischen §-tin und Imma iiberpriift, da das Fehlen einer solchen
ein weiteres Indiz fiir einen Phaseniibergang zweiter Ordnung von S-tin nach Imma ist.

Da sich fiir die S-tin—Imma—sh-Phaseniibergéinge alle Parameter c¢/a, b/a, b/c
und A verdndern, wurde zunéchst die Gesamtenergie fiir Parametersitze (V, c/a,b/a)
berechnet, wobei der innere Parameter A fiir jeden Satz relaxiert wurde. Fiir feste
Volumenwerte sind Energiehdhenlinienbilder in Abbildung 3.11 fiir Ge gezeigt.

In den Einzelbildern sind die Orte, an denen jeweils zwei Komponenten des diago-
nalen Spannungstensors gleich sind, mit gestrichelten, gepunkteten und gestrichpunk-
tierten Linien gekennzeichnet. Hydrostatische Bedingungen liegen nur an Stellen vor,
an denen sich alle drei oben beschriebenen Linien schneiden. Als Vergleich wurden
auch die relaxierten Werte aus Abschnitt 3.2 mit gefiillten Kreisen eingezeichnet. Die
Ubereinstimmung ist sehr gut. An den wenigen Stellen, an denen leichte Abweichungen
zu sehen sind, sind diese innerhalb der numerischen Genauigkeit. Auffallend ist weiter-
hin, daB sich fiir V = 24.0 A3 die drei Kurven mehr als einmal schneiden. Das kann als
Hinweis auf einen mehrdeutigen Druck-Volumen-Zusammenhang gewertet werden, da
in diesem Fall fiir ein festes Volumen ein zweites lokales Energieminimum in der ent-
sprechenden Energiefliche vorhanden sein kann, das aber hier numerisch nicht mehr
aufgelost werden kann.

Um die Enthalpiebarrieren nun analog zum Phaseniibergang cd— (3-tin zu berech-

nen, mufl ein weiterer Parameter eliminiert werden. Das geschieht, indem zwei der
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1Ge (GGA) _._, _,
x— My
— Energy -- p,=p,
‘ ® relaxed - P,=Py
0.91 b/o 1.00 0.91 b/o 1.00 0.91 b/o 1.00

Abbildung 3.11:

Ge (GGA): Hohenlinienbild der Energie E(b/a,c/a) fiir Volumen notiert in
den Finzelbildern. Der Abstand der Héhenlinien betrdgt 2 meV. Die gefiill-
ten Kreise markieren die relaxierten Gleichgewichtspositionen. Hydrostatische
Bedingungen werden durch Schnittpunkte aller Linien p, = py, py = p, und
p, = p, angezeigt.

Komponenten des diagonalen Spannungstensors als gleich vorausgesetzt werden. In
diesem Fall wurde p, = p, gewdhlt, da diese Kurven vergleichsweise glatt sind und
daher eine grofere numerische Genauigkeit versprechen. Ebenso hétte auch eine der
anderen Relationen (p, = p, oder p, = p,) verwendet werden kénnen, wodurch mogli-
cherweise andere explizite Abhingigkeiten weggefallen wiren. Mit dieser Wahl hier
148t sich die Abhéngigkeit der Energie vom c¢/a-Verhéltnis eliminieren, so daffi man
nun eine Energiefliche E(V,b/a) entlang der Linien p, = p, interpolieren kann, die
nur noch implizit auch von A und c¢/a abhingt. Ebenso kann man auch den Druck
interpolieren, also py(V,b/a), so dal man durch punktweise Addition die Enthalpie
H(V,b/a) = E(V,b/a) + po(V,b/a)V berechnen kann. Auf diese Weise bekommt man
also eine Enthalpiefliche, die nur von zwei Parametern abhingig ist, ndmlich V' und

b/a, und fiir die zwei Komponenten des diagonalen Spannungstensors gleich sind, was
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Abbildung 3.12:

Ge (GGA): Hohenlinienbild der Enthalpie H(V,b/a) und des mittleren
Drucks po(V,b/a). Der Abstand der Hohenlinien betriagt 300 meV fiir H und
20 kbar fiir py. Die Bedingung p, = p, ist auf der ganzen Fliche erfiillt. Die

strichpunktierte Linie bezeichnet hydrostatische Bedingungen.

vollsténdig analog zur Fliache in Abbildung 3.9 ist. Diese Enthalpiefliche ist in Abbil-
dung 3.12 dargestellt.

Als ein Vergleich sind in dieser Abbildung wieder die relaxierten Werte aus Ab-
schnitt 3.2 mit gefiillten Kreisen eingezeichnet. Sie liegen alle auf der Kurve p, = p,,
welche hier hydrostatische Bedingungen reproduziert. Numerische Instabilitéiten fithren
besonders im Bereich von V = 23.5 A% bis V = 24.0 A bzw. b/a = 0.93 bis b/a = 0.94
zu Abweichungen, welche aber geringer sind als ein Abstand von 1 kbar von der hy-
drostatischen Linie. Die Tendenz, in diesem Bereich eine S-férmige Kurve auszubilden
ist aber auch bei den relaxierten Werten gegeben. Hier ist nur die Ausprigung zu
gering, so daf sie bei der Auflésung der Abbildung nicht erkennbar ist. Die Ursachen
fiir die Abweichungen der relaxierten Werte von der hydrostatischen Linie liegen zum
einen in den Relaxationen, die zum Teil die jeweiligen Energieminima aufgrund ihrer
Flachheit nicht exakt treffen. Zum anderen resultiert die hydrostatische Linie aus einer
Interpolation aus den Energieflichen, was ebenfalls numerische Fehler verursacht.

Nun soll die Enthalpiebarriere bestimmt werden. Die Reaktionskoordinate ist durch
die Enthalpiefliche zu b/a vorgegeben. An dieser Stelle konnte man auch A als Re-
aktionskoordinate verwenden, was aber zu einer zusétzlichen Interpolation fiihrt und

somit zu zusdtzlichen numerischen Ungenauigkeiten. Die Prozedur zur Berechnung der
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Enthalpiebarrieren verlduft vollig analog zum Fall cd—f-tin. Die Enthalpie fiir gege-
ben mittlere Driicke als Funktion der Reaktionskoordinate b/a ist in Abbildung 3.13
gezeigt. Neben Ge wurde hier auch Si untersucht. Die Ergebnisse von Si mit LDA und
mit GGA sind sehr dhnlich, daher ist ein zu Abbildung 3.13 analoges Bild nur fiir Si
mit GGA in Abbildung 3.14 zu sehen.

5  Abbildung 3.13:
Ge (GGA): Reduzierte En-
| thalpie bei konstanten, mittle-
— ren Driicken in Abhéngigkeit der
> 818
()
£ Reaktionskoordinate b/a fiir Si.
z 1 Die durchgezogene Kurve gehort
el ) zum Ubergangsdruck, der in Ab-
_10k . <~ - - - pe=7/00 kbar _ . .
L P — p,=1009 kbar schnitt 3.4 ermittelt wurde. Der
el o - . T’7oo<p0£j 100 kbar | Abstand zwischen den gestrichel-
0.92 0.94 0.96 0.98 1.00 ten Linien betrégt 40 kbar.
b/a
30 L ' ] 5  Abbildung 3.14:
N Si (GGA> Si (GGA): Analog zu Fig. 3.13
20F °« Tl SO0 b .. .
NN fiir Ge. Der Abstand zwischen
SRR NN :\ - \\\\::\\‘1‘;{_\_‘\ | den gestrichelten Linien betrigt
£ el ISR 20 kbar. Die durchgezogene Li-
I of—m——— == ff\f??i'i‘” nie kennzeichnet den hier gefun-
e e denen Ubergangsdruck.
_10F -~ P ppo=50 kbar -
S — py=194 kbar
N - - 50<py<250 kbar
—-20 & 1 1 1 1 1]
0.90 0.92 0.94  0.96 0.98 1.00
b/a

Da fiir die Imma-Phase das b/a-Verhiltnis um den Wert b/a = 0.95 variiert, ist
es als Reduzierungsgrundlage ungeeignet. Daher wurde die Reduzierung beziiglich der

B-tin-Phase mit b/a = 1 vorgenommen,

AH(b/a) = H(b/a) — H(1.0) (3.5)

Zunéchst soll auf Abbildung 3.14 ndher eingegangen werden. Die gepunktete Linie
in diesem Bild entspricht einem Druck, bei dem die Enthalpie ein lokales Minimum
fiir die f-tin-Phase bei b/a = 1.0 hat. Mit steigendem Druck findet man bei etwa
130 kbar einen Ubergang zur Imma-Phase mit b/a = 0.98. Dieser Ubergang zeichnet

sich dadurch aus, dafl das lokale Energieminimum sehr breit und flach wird. Dann
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bildet sich das Minimum fiir /mma ohne eine Barriere entstehen zu lassen. Damit ist
ein kontinuierlicher Ubergang méglich. Oberhalb von etwa 150 kbar taucht ein weiteres
Enthalpieminimum bei b/a = 0.92 auf, welches zur sh-Phase gehort. Bei einem Druck
von 194 kbar liegen die beiden Minima bei der gleichen Enthalpie und es kann daher ein
Phaseniibergang stattfinden. Die Enthalpiebarriere zwischen der Imma- und der sh-
Phase ist iiberraschender Weise sehr gering, ndmlich 1.2 meV fiir Si mit GGA (1.3 meV
bei p; = 133 kbar fiir Si mit LDA). Fiir hohere Driicke ist die sh-Phase stabil. Die
Ubergangsdriicke hier unterscheiden sich leicht von den Werten, die in Abschnitt 3.3
und Abschnitt 3.4 gefunden worden sind. Berechnet man die Enthalpiebarrieren aber
beziiglich dieser Druckwerte, so unterscheidet sie sich nicht wesentlich.

Fiir Ge dagegen kann man in Abbildung 3.13 keine Barrieren innerhalb der hier
gegebenen Auflésung (etwa 0.1 meV) erkennen. Da der Phaseniibergang Imma—sh
aber auf jeden Fall erster Ordnung ist, muf} die zugehorige Enthalpiebarriere existieren,
aber kleiner als 0.1 meV sein. Da die Barriere fiir Si schon sehr klein ist und fiir
den Phaseniibergang cd—/-tin die Barriere von Ge kleiner als die von Si ist, ist das
durchaus im Bereich des Moglichen. Im {ibrigen wird sich in Abschnitt 3.6.2 zeigen,
daf} die Enthalpiebarriere bei groflerem Druck kleiner wird, so dafl die Reduzierung der
Barriere bei einem Druck von ca 200 kbar zu einem Druck von etwa 1000 kbar beachtlich
sein wird. Mit einem dichteren Netz von Stiitzstellen und der Berechnung von einer
grofleren Anzahl von Energieflichen fiir feste Volumen sollte es dennoch mdoglich sein,
die Enthalpiebarriere zwischen Imma und sh sichtbar zu machen, was aber an dieser
Stelle zu weit fithren wiirde.

Alle Enthalpiebarrieren, die hier fiir den Imma—sh-Ubergang gefunden worden
sind, sind sehr viel kleiner als die thermische Anregungsenergie bei Zimmertemperatur
von kgT = 25 meV. Daher sollten Experimente, die bei Zimmertemperatur durch-
gefiihrt werden, nicht in der Lage sein zwischen einem Phaseniibergang erster und

zweiter Ordnung zu unterscheiden.

3.6 Energie- und Druckflichen II: Stabilitat

In Abschnitt 3.2 wurden BCT-, BCO- und SH-Strukturen relaxiert und in Abschnitt 3.4
die zugehorigen Enthalpien als Funktionen des Drucks ausgewertet. Die Relaxationen
selbst fithrten zu lokal stabilen Strukturen, iiber deren globale Stabilitdt nur in Ab-
schnitt 3.4 eine Aussage gemacht werden konnte. Da die Relaxationen bei festem
Volumen durchgefiihrt wurden, fiihrte eine Relaxation der Parameter nur zu dem lo-
kalen Minimum, welches die geringste Energie in der zugehorigen Energiefliche hat.

In Abbildung 3.12 war aber zu sehen, daf fiir einen Volumenwert mehrere lokal sta-
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bile Strukturen moglich sein kénnen, die von der Relaxation nicht erreicht werden, da
diese das tiefste lokale Minimum der entsprechenden Energiefliche aufspiirt. In Ab-
schnitt 3.6.1 soll nun zunichst der vollstdndige Bereich der lokalen stabilen Strukturen
bestimmt und eine obere Abschitzung fiir den Hystereseeffekt gegeben werden. Im
weiteren soll in Abschnitt 3.6.2 die vollstdndige Zustandsgleichung unter hydrostati-
schen Bedingungen fiir den cd— S-tin-Ubergang ermittelt werden. In Abschnitt 3.7 soll
dieses Verfahren auch angewendet werden, um die Zustandsgleichung unter nichthy-

drostatischen Bedingungen in Abschnitt 3.7 zu erschlieflen.

3.6.1 Hysterese-Effekt 11

Phaseniibergang I'mma—sh
Geht man zuriick zu Abbildung 3.12, so entsprechen die Strukturen entlang der p, = p,-
Linie hydrostatischen Bedingungen, da auf der ganzen Fliche p, = p, erfiillt war. Ist
die Bedingung p, = p, = p. (bei relaxiertem inneren Parameter A) erfiillt, so befindet
man sich in der mehrdimensionalen Energiefliche an einem Punkt, an dem die inneren
Krifte im Gleichgewicht sind, also an einem lokal stabilen Punkt. Von diesem weif}
man zunichst noch nicht, ob es sich um ein lokales Maximum, ein lokales Minimum
oder einen Sattelpunkt handelt. Insgesamt sind alle Punkte entlang der Linie p, = p,
in Abbildung 3.12 lokal stabil. Daher kann diese Linie dazu verwendet werden, um den
Hysterese-Effekt qualitativ zu diskutieren. Eine schematische Darstellung des fiir den
Phaseniibergang I'mma—sh relevanten Bereichs ist in Abbildung 3.15 gezeigt.

0.95 Enthalpy T '/_/,:" T Abbildung 3.15:
---- po i o Ge (GGA): Vergroflerung
I ;' des Bereichs des Imma—ssh-
0.94 C *‘ [‘ 1  Phaseniibergangs von Ab-
o ]" ’/' bildung 3.12 (hier verklei-
B B nert eingefiigt). Die strich-
0.93 b o P ¥ punktierte Linie reproduziert
- E ’ ‘ hydrostatische Bedingungen.
! ‘ Die Erklirung zu den mar-
0.92 Ge (GGA) L O‘?W S kierten Punkten findet sich

23.5 240 im Text.
Volume (A%)

Folgt man nun der Linie p, = p, mit steigendem Druck bzw. kleiner werdendem

Volumen, so kommt man von Punkt A bis zu Punkt C. Hier veréndert die p, = p,-
Linie ihre Richtung. Von C nach D nimmt der Druck wieder ab, so dafl dieser Weg bei
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Druckerh6hung nicht eingeschlagen werden kann. Dieser Weg wiirde auflerdem iiber
den Energiesattel zwischen den beiden lokalen Energieminima fiithren. Auflerhalb der
Pz = py-Linie liegen nur instabile Konfigurationen vor. Um also mit steigendem Druck
weiter in einem lokal stabilen Bereich zu bleiben, mufl das System einen Phaseniiber-
gang vollziehen, indem man von C nach E springt. Bei E herrscht der gleiche Druck wie
bei C. Dann kann das System weiter der Linie p, = p, bis F folgen. Umgekehrt kann
man mit abnehmendem Druck bzw. gréfier werdendem Volumen von F bis D gelangen,
wo das System dann einen Sprung nach B vollfiihrt. Eine Konsequenz daraus ist, daf3
der Ubergangsdruck bei DruckerhShung gréfler sein kann als bei Druckerniedrigung,
was beim Hysterese-Effekt der Fall ist.

Man kann nun aus dieser Kurve erneut den Hysterese-Effekt abschéitzen, wobei es
sich hierbei um eine obere Abschitzung handelt, da an den Punkten C bzw. D der
Phaseniibergang spétestens stattfinden mufl. Er kann aber auch schon eher vollzogen
werden. Fiir Ge ergibt sich somit der Wert von 1010 kbar bei Druckerhéhung und
965 kbar bei Druckerniedrigung, was zu einem Uberlappbereich der GrioBe 45 kbar
filhrt. Ahnliche Ergebnisse wurden auch fiir Si gefunden, hier liegt der Ubergangsdruck
bei Druckerh6hung bei 198 kbar und Druckerniedrigung bei 169 kbar fiir die GGA-
Rechnung und bei 133 kbar bzw. 109 kbar fiir die LDA-Rechnung.

Phaseniibergang cd—3-tin

Auch fiir den Phaseniibergang cd— (-tin zeigt die Kurve, welche hydrostatische Bedin-
gungen anzeigt, einen dhnlichen Verlauf, wie man in Abbildung 3.9 gesehen hat. Der
wesentliche Unterschied zu Abbildung 3.12 ist, dal der zu Punkt D analoge Punkt in
einem negativen Druckbereich liegt. Dieser Punkt kann durch einfaches Dekomprimie-
ren nicht erreicht werden. Bei 0 kbar ist die Energiebarriere zwischen S-tin und cd
immer noch wesentlich grofler als die thermische Anregungsenergie, so daf} ein spon-
taner Phaseniibergang nicht moglich ist. Das kann als Hinweis auf die Irreversibilitét

dieses Phaseniibergangs gewertet werden.

3.6.2 Zustandsgleichung

Wihrend in Abschnitt 3.4 nur der Teil der Zustandsgleichung zugénglich war, der mit
Hilfe von Relaxationen erreichbar war, kann man nun entlang der hydrostatischen Be-
dingungen ein vollsténdiges Bild der Zustandsgleichung ermitteln. Fiir den cd— fS-tin-
Ubergang von Ge ist dieses in Abbildung 3.16 dargestellt. Hierzu wurden die vollstindi-
gen V(p) und H(p)-Kurven entlang der p, = p,-Linie aus Abbildung 3.9 interpoliert.

Fiir die Kurve AH (p) wurde H(p) um einen linearen Untergrund reduziert, damit der
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Unterschied der Funktionen und ihr Kriimmungsverhalten deutlich wird. Mit Hilfe der
Interpolation wurde die ideale cd-Struktur (¢/a = v/2) innerhalb eines Fehlers von 1%
getroffen, daher wird sie hier als CD bezeichnet in Analogie zum Unterschied von sh
und SH. Die ausgezeichneten Punkte entsprechen denen aus der schematischen Dar-
stellung in Abbildung 3.15. Neben den Kurven fiir die CD- und die BCT-Struktur ist

auch die Verbindungslinie iiber den Sattel als gepunktete Linie eingezeichnet.

CAt ' ' ' ' — 1  Abbildung 3.16:
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° B intermediate Enthalpie und reduzierte
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2 B sprechen den Punkten
g Or von Abbildung 3.15. T
é B bezeichnet den Punkt
W —10r des Phaseniibergangs
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. ot (B-tin-Phase.
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Hier findet sich eine Bestéitigung der Aussage, daf} entlang der hydrostatischen Linie
alle Strukturen lokal stabil sind: Alle Teilkurven von H(p) sind konvex und die V' (p)-
Kurven sind streng monoton fallend. Die Bedingung fiir globale Stabilitdt verlangt,
dafl die Enthalpie minimal ist, und somit entsprechen die Teilkurven von A nach T und
von T nach F dem global stabilen Bereich. Der Punkt des Phaseniibergangs analog
zur Maxwell-Konstruktion ist mit T bezeichnet. Das mdgliche Koexistenzgebiet ist
der Bereich, in dem Uberlapp des global stabilen Gebiets mit dem nur lokal stabilen
Gebiet, stattfindet, was hier von B bzw. D bis E bzw. C ist. Der Hysterese-Effekt
kann also seine Ursache im Uberdriicken bzw. Unterdriicken des Mediums haben, mit
anderen Worten: Bei Druckerhéhung wandert das System entlang der durchgezogenen
Linie {iber den Punkt T hinaus oder bei Druckerniedrigung entlang der gestrichelten

Linie, so dal man in den Bereich Zwischen T und C bzw. T und D gelangt. In diesem
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Bereich findet man auch eine niedrigere Enthalpiebarriere als beim Ubergangsdruck.
Eine weitere Erklarung fiir den Hysterese-Effekt wird in Abschnitt 3.8.2 gegeben. Die
Enthalpiebarriere 14t sich aus dieser Abbildung ablesen als die Differenz zwischen der
gepunkteten und der durchgezogenen Linie fiir den Phaseniibergang cd—(-tin und
als Differenz zwischen der gepunkteten und der gestrichelten Linie fiir S-tin—cd. Die
druckabhingigen Barrieren sind in Abbildung 3.17 dargestellt.

30F ' ' ' ' ' 1 Abbildung 3.17:
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In Abbildung 3.17 ist deutlich eine Abnahme der jeweiligen Enthalpiebarrieren beim
Uber- bzw. Unterdriicken des Mediums zu sehen. Bei 0 kbar besteht aber immer noch
eine relativ hohe Barriere fiir den Ubergang S-tin—cd, so da kein Spontaniibergang
stattfinden kann.

Analoge Bilder lassen sich auch fiir den Phaseniibergang cd—/(-tin Si erstellen,
wobei sich die Aussage qualitativ nicht #indert. Fiir den Imma—sh-Ubergang jedoch
war es technisch nicht mdéglich, die entsprechenden Werte aus den Daten zu extrahie-
ren. Prinzipiell mufl dazu die Enthalpiefliche von Abbildung 3.12 ausgewertet werden.
Schon im Fall die Enthalpiedifferenzen fiir diesen Ubergang hatte sich gezeigt, da$ sie
wesentlich kleiner sind als fiir den cd— f-tin-Ubergang und durch mehrmalige Inter-
polation zu ungenau werden. Eine verléfiliche Identifikation der Strukturen innerhalb
der vollstandigen H(p) Kurve ist nur mit einem dichteren Netz von Stiitzstellen zur

Interpolation und eventuell hoherer Konvergenz maglich.

3.7 Nichthydrostatische Bedingungen

Neben dem hydrostatischen Druck 148t die Verwendung der Komponenten aus dem

Spannungstensor auch eine Betrachtung nichthydrostatischer Bedingungen zu. Nicht-
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hydrostatische Bedingungen kionnen die Ubergangsdriicke erniedrigen, was in den Ex-
perimenten von Jamieson [Jam63] und Gupta et al. [Gup80] beobachtet wurde. Wie
bereits in Abschnitt 2.4 beschrieben, sind die Bedingungen selbst bei Verwendung ei-
nes druckiibertragenden Mediums im Experiment nicht ideal hydrostatisch, so dafl die
Ubergangsdriicke beeinflufit werden kénnen.

In diesem Abschnitt soll nun eine Vorgehensweise beschrieben werden, mit der
nichthydrostatische Bedingungen untersucht werden koénnen. Zunéchst soll in Ab-
schnitt 3.7.1 der Einflul von nichthydrostatischen Bedingungen ohne Beriicksichtigung
von Verzerrungen betrachtet werden. Im folgenden Abschnitt 3.7.2 wird die Enthalpie
mit Hilfe der Spannungs-Verzerrungsrelation aus Gleichung (2.29) berechnet und in Ab-
schnitt 3.7.3 zur Bestimmung der Ubergangsdriicke unter nichthydrostatischen Bedin-
gungen verwendet. SchlieBlich wird in Abschnitt 3.7.4 ein Uberblick iiber interessante
Arbeiten anderer Gruppen gegeben, welche sich auch mit nichthydrostatischen Bedin-
gungen oder Verzerrungen befafit haben. Daneben wird ein Vergleich der Ergebnisse
anderer Arbeiten mit den Resultaten dieser Arbeit gegeben.

Die die durchgefiihrten Untersuchungen wurden nur fiir den Phaseniibergang cd— (-
tin in Si und Ge vorgenommen, da hier die zugehérige Energiefliche nur von V und c¢/a
abhéngt, und p, = p, gilt. Somit muff man nur nichthydrostatische Bedingungen der
Form p, — p, = d betrachten, wobei d ein Ma#f fiir die Abweichung vom hydrostatischen
Fall angibt. Das Verfahren 148t sich aber auch auf die anderen Phaseniibergéinge (-
tin— Imma—sh iibertragen, indem man wie im vorangegangenen Abschnitt eine zweidi-
mensionale Energie- bzw. Enthalpiefliche fiir die entsprechenden nichthydrostatischen
Bedingungen aus der dreidimensionalen Fldche interpoliert. An dieser Stelle wurde
aber darauf verzichtet, da sich schon bei der Berechnung der Enthalpiebarrieren fiir den
Imma—sh Fall gezeigt hat, daf} die benétigten Enthalpiedifferenzen nur noch schwer
auflosbar sind.

3.7.1 Phaseniiberginge ohne Verzerrungsenergie

In Abschnitt 3.6.2 wurde beschrieben, wie man eine vollstdndige Zustandsgleichung fiir
den Phaseniibergang cd— (-tin fiir hydrostatische Bedingungen aus der entsprechen-
den Energiefliche E(V,c/a) erhdlt. Da neben den Linien p, = p,, welche in diesem
Fall die hydrostatischen Bedingungen reproduzieren, auch Linien der Form p, —p, = d
zugénglich sind, wurden diese fiir einen ersten Ansatz verwendet. In Abbildung 3.18
findet sich ein im Vergleich zu Abbildung 3.3 erweitertes Energieh6henlinienbild fiir die
cd- bzw. B-tin-Struktur, wobei insbesondere die Linien, die fest vorgegebene nichthy-
drostatische Bedingungen p, — p, = d beschreiben, eingetragen sind. Auch hier ist nur
die CD-Struktur fiir die cd-Phase zugénglich.
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Abbildung 3.18:

Ge (GGA): Analog zu Abbildung 3.8 nur mit einem Energiehéhenlinien-
abstand von 0.2 eV und zusitzlich fest vorgegebenen, nichthydrostatischen
Bedingungen, speziell hier d = —15, —10, ..., 20 kbar entlang der gestrichelten

bzw. gepunkteten Linien.

Interpoliert man aus dieser Energiefliche fiir feste Bedingungen p, — p, = d neben
der Energie E™ auch den zugehorigen mittleren Druck p?" sowie das entsprechende

Volumen V™, so erhilt man auf diese Weise eine Enthalpie H™,
th — Enh +p6LhVnh ’ (36)

fiir nichthydrostatische Bedingungen. In Abbildung 3.19 ist der relevante Ausschnitt
aus der Zustandsgleichung zu sehen, wobei die Enthalpie um einen linearen Untergrund
reduziert ist. Da die Druckkomponenten nicht gleich sind, kann man die reduzierte En-
thalpie AH nur gegen den mittleren Druck p, auftragen.

Die Verschiebungen der Enthalpiekurven fiir die CD-Struktur sind geringer als die
fiir die BCT-Struktur, insgesamt sind die Anderungen allgemein sehr gering. Uber-
raschender Weise ist die Richtung der Verschiebung fiir d > 0 und d < 0 und auch
fiir beide Strukturen gleich, so daf nur eine geringe Anderung des Ubergangsdrucks
erwartet werden kann.

In einem néchsten Schritt wurde aus den Zustandsgleichungen von Abbildung 3.18
die Ubergangsdriicke 5, und die Enthalpiebarrieren AH (p;) ermittelt. Diese sind in
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Abbildung 3.19:

Ge (GGA): Reduzierte
Enthalpie AH vs. mittleren
Druck, interpoliert aus dem
Abbildung 3.18 entspre-
chenden Enthalpiehéhenli-

0.05

AH (eV)

0.00 ; nienbild entlang der Linien
Py . .
,,,,,,,, prpZ>O fiir nichthydrostatische Be-
L X<O dingungen.
i pz px
—-0.05&= 1 1 1]
80 90 100 110
po (kbar)

Abbildung 3.20 dargestellt. Nachdem nur noch der mittlere Druck als Referenzgrofie
zur Verfiigung steht, kann hier nur ein mittlerer Ubergangsdruck 7, bestimmt werden.

Der hier berechnete Ubergangsdruck #ndert sich im betrachteten Bereich unter
nichthydrostatischen Bedingungen nur um wenige Prozent, ebenso die zugehérigen En-
thalpiebarrieren. Tendenziell wird erwartet, daf$ sich der Ubergangsdruck erniedrigt,
wenn p, grofer als p, ist. Das ist ersichtlich, da sich das ¢/a-Verhiltnis beim Pha-
seniibergang cd— (-tin stark dndert. Hier zeigt sich aber fiir p, > p, eine Ubergangs-
druckerhhung, was im Widerspruch zur Erwartung aufgrund physikalischer Uberle-
gungen und zu experimentellen Beobachtungen [Jam63, Gup80] steht. Ebenso gibt es
keine Erklirung dafiir, weshalb sich das Steigungsverhalten des Ubergangsdrucks unter

nichthydrostatischen Bedingungen dndern sollte.

ok 1 Abbildung 3.20:
) Ge (GGA): Mittlerer Uber-
é 1o | gangsdruck p; und zugehori-
‘g 410 -+ ge Enthalpiebarriere AH (p;)
R 205 - | in Abhéngigkeit von nicht-
hydrostatischen Bedingungen,
ror | berechnet aus FEnthalpiekurven
3 oest | wie in Abbildung 3.19.
'a 96.0 =
Ge (GGA)
95,5k . . . . A
-15 -10 -5 0 5 10 15 20

Um AufschluB iiber das letzte Ergebnis zu erhalten, soll nun die Anderung der Bei-
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trige E und pV zur Enthalpie H unter nichthydrostatischen Bedingungen untersucht
werden. Dazu betrachtet man zunéchst die Beitrige unter hydrostatischen Bedingun-
gen in Abbildung 3.21. Hier kann man erkennen, daf sich die Energie mit dem Druck
iiber eine etwas kleinere Energieskala #ndert als der pV/-Anteil, der die Enthalpie leicht
dominiert. Dieses Verhalten ist bei den Phaseniibergéingen bei héheren Driicken aus-

gepragter, was sich in den wesentlich kleineren Enthalpiebarrieren niederschlégt.

o oF 7 Abbildung 3.21:

e or 71 Ge (GGA): Aufspaltung der
éi T ‘| Enthalpie (oben) in ihre Bei-
g T | tréige, die Energie (mitte) und

pV (unten) in Abhingigkeit

B L | vom Druck fiir hydrostatische
? L | Bedingungen. Der pV-Beitrag
B L | dominiert die Enthalpie.

15F =
=~ 10F -
S 5f |

o Ge (GGA) -

0 200 400 600 800

pressure (kbar)

Nachdem nun die Groflenordnung der beiden Enthalpiebeitriige klar ist, kann man
sich mit deren Anderung unter nichthydrostatischen Bedingungen befassen. Diese wur-

den in der Form
AE = E"h — phydr (3.7)
und
ApV = (pV)"™ — (pV ) ® (3:8)

in Abbildung 3.22 dargestellt. Hierbei ist £ die Energie als Funktion des (mittle-
ren) Drucks fiir hydrostatische Bedingungen und E™ fiir nichthydrostatische (analog
fiir pV'). Es wird deutlich, daf} die Anderungen fiir beide Terme die gleiche GréBen-
ordnung und die entgegengesetzte Richtung haben, d. h. die Beitrige heben sich ge-
genseitig fast auf. Dadurch ist auch ersichtlich, weshalb sich die Enthalpiekurven fiir
nichthydrostatische Driicke nur so wenig verschoben haben und die Ergebnisse fiir die
Ubergangsdriicke nicht plausibel sind.

Bei den Berechnungen in diesem Abschnitt wurden nichthydrostatische Bedingun-

gen ohne Beriicksichtigung von Verzerrungen betrachtet. Aus den Ergebnisse kann man
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schliefen, dafl zur physikalisch korrekten Beschreibung von Phaseniibergéingen unter
nichthydrostatischen Bedingungen die Einbeziehung von Verzerrungen notwendig ist.

Diese haben einen Einflufl auf den pV'-Term, nicht aber auf die innere Energie E.

3.7.2 Untersuchung der Verzerrungsenergie

In diesem Abschnitt soll nun die Verzerrungsenergie untersucht werden. Die Enthalpie,
die betrachtet werden muf}, wenn die dufleren Bedingungen nichthydrostatisch sind,
wurde in Abschnitt 2.2.3 hergeleitet. Hier soll nun diese Enthalpie durch Auswertung
der Formel (2.29) berechnet werden. Die Umsetzung dieser Formel ist in Anhang B
beschrieben. Die Enthalpie unter Beriicksichtigung von Verzerrungen H*%" schreibt

sich als
Hetrain — B4 (Po€s + Pyey +1.6.)V (3.9)

wobei man den Anteil, der pV unter hydrostatischen Bedingungen entspricht, auf-
spalten kann in einen verzerrungsunabhingigen Anteil (pV )™ und einen verzerrungs-

abhingigen (pV )" die reine Verzerrungsenergie, also
Hstrain —_FE = (pv)nh + (pv)strain ] (310)

In Abbildung 3.23 ist die reine Verzerrungsenergie (pV')*"%" als Funktion des mittleren
Drucks fiir verschiedene nichthydrostatische Bedingungen p, — p, > 0 dargestellt. Fiir
P, — Pz < 0 liegen die Kurven symmetrisch zur z-Achse im positiven Energiebereich.
Fiir p, — p, = 0 sollte keine Verzerrung auftreten. Die sichtbaren Abweichungen,
die hier in der Gréflenordnung von +2 meV liegen, stammen von numerischen Un-

genauigkeiten. Im Vergleich zur Grofle der reinen Verzerrungsenergie sind sie aber
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Abbildung 3.23:
Ge (GGA): Verzerrungs-
energie (pV)*r%" als Funk-
= - s | tion des mittleren Drucks
\E/ ook "’/,,./* ) Ge (GGA) | po fiir verschiedene nichthy-
! T PR drostatische Bedingungen.
2 ] PR
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vernachlissigbar klein. Weiterhin kann man erkennen, dafl die CD-Struktur keine Ver-
zerrung erfihrt und die S-tin-Struktur, zu der die Linien parallel zur z-Achse gehoren,
eine konstante Verzerrung fiir feste nichthydrostatische Bedingungen. Der Kurvenan-

teil, der iiber den Sattel der Energiefliche geht, wird nichtkonstant verschoben.

3.7.3 Phaseniiberginge mit Beriicksichtigung der

Verzerrungsenergie

Mit Hilfe der im vorigen Abschnitt berechneten Verzerrungsenergie 148t sich nun die
vollstdndige Kurve der Zustandsgleichung (wie in Abbildung 3.16) aus dem Energie-
und Druckhéhenlienienbild fiir nichthydrostatische Bedingungen ermitteln. In Abbil-
dung 3.24 ist ein Ausschnitt aus diesen Kurvenscharen zu sehen.

-5.0F ' ' ' ' Abbildung 3.24:

Ge (GGA) Ge (GGA): Zustandsglei-
T chung H (po) unter nichthy-
= -6.0 saddle - drostatischen Bedingungen
L als Funktion des mittle-
5 6 | ren Drucks py. Die Diffe-
T ~70 —— p,—p,=0|q Tenzvonp,—p, zweier be-
"""" p,—P,>0 nachbarter Linien betrégt
R - ;7 P, P01 5 kbar, die Punkte markie-

80 ?f": , . . . Pt . J  ren die Ubergangsdriicke.

40 60 80 100 120 140 160
po (kbar)
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Die drei Teilstiicke der Kurvenscharen entsprechen der cd- und (-tin-Phase sowie
dem Teilstiick, das iiber den Sattel verlduft. Den Erwartungen gemifl haben nichthy-
drostatische Bedingungen keinen Einflul auf die CD-Struktur. Fiir die BCT-Struktur
wird die H (p)-Kurve fiir p, > p, zu kleineren und fiir p, < p, zu gréBeren Enthalpien
hin verschoben. Dadurch ergibt sich fiir p, > p, ein niedrigerer und fiir p, < p, ein
hoherer Ubergangsdruck im Vergleich zu hydrostatischen Bedingungen. Die Kurve,
welche der H(p)-Funktion {iber den Sattel entspricht, erfihrt eine #hnliche Verschie-
bung wie die 3-tin-Phase, aber mit geringerem Ausmag.

Aus obigen Graphen fiir die Zustandsgleichung sollen nun die Ubergangsdriicke be-
stimmt werden. Da aufgrund der nichthydrostatischen Bedingungen nur noch mittlere
Driicke zur Verfiigung stehen, konnen analog zur Berechnung in Abschnitt 3.7.1 nur
mittlere Ubergangsdriicke p;, bestimmt werden. Diese sind in Abbildung 3.25 fiir Ge
und in Abbildung 3.26 fiir Si mit GGA dargestellt, wobei neben p, auch die zugehorigen
Pz~ und p,-Komponenten eingetragen sind. Man kann eine lineare Abhingigkeit des
Ubergangsdrucks mit d = p, — p, erkennen. Die untere Grenze der Ubergangsdriicke
wird durch die Bedingung bestimmt, dafl die Komponenten p, und p, nicht negativ sein
diirfen (gestrichelte Linie), weil hier Dehnungen ausgeschlossen werden sollen. Daraus
ergibt sich ein minimaler mittlerer Ubergangsdruck von 16.6 kbar fiir Ge mit GGA,
24.2 kbar fiir Si mit GGA und 16.5 kbar fiir Si mit LDA, was deutlich unter den Wer-
ten von 96 kbar, 121 kbar bzw. 79 kbar fiir hydrostatische Bedingungen liegt. An
dieser Stelle darf man nicht aufler Acht lassen, dafl die p,- und p,-Komponenten des
mittleren Ubergangsdrucks grofer sein kénnen, wie in den Abbildungen 3.25 und 3.26
gezeigt wurde. Die hier entscheidenden Werte der p, Komponente liegen bei 42.6 kbar
fiir Ge mit GGA, 55.6 kbar fiir Si mit GGA und 34.5 kbar fiir Si mit LDA.

Neben den Ubergangsdriicken sind auch die Enthalpiebarrieren an den jeweiligen

B et — Ge (GGA) Abbildung 3.25: )

< 400 ., 17 Ge (GGA): Ubergangs-
i S0l ..°'-.,.. | driicke p;, sowie deren x und
‘\‘E . y Komponenten, und die
© 00 ."'-._ Enthalpiebarrieren ~ AH (p;)
200[F sz, ] 7 fiir den cd— (-tin-Ubergang
ek 0000, ::;iiifiﬁﬁﬁﬁmé | unter  nichthydrostatischen
féi ol %%oggggm | Bedingungen mit Beriicksich-
& L P gg@mi@;;?ﬁmwmw— tigung von Verzerrungen. Die
L ° Pz . o '””AAAME;Z-% gestrichelte Linie bezeichnet

—40 -20 0 20 40  die Grenze p, = 0 und p, = 0.
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7, zu sehen. Fiir den Bereich der Ubergangsdruckerniedrigung nehmen sie ab, wihrend
die fiir Ubergangsdruckerhéhung fast konstant bleiben. Leider bleiben die Werte fiir die
Barrieren in allen Féllen oberhalb der thermischen Anregungsenergie von 25 meV, so
dafl auch unter nichthydrostatischen Bedingungen ein Spontaniibergang ausgeschlossen
werden kann, wenn man keine weiteren Aspekte beriicksichtigt.

Das Uberdriicken bzw. Unterdriicken des Systems wurde in Abschnitt 3.6.2 dis-
kutiert. Daher ist die druckabhéingige Enthalpiebarriere wie in Abbildung 3.17 eine
Untersuchung wert. In Abbildung 3.27 werden die Kurvenscharen fiir nichthydrostati-
sche Bedingungen der druckabhéngigen Enthalpiebarrieren gezeigt.

Abbildung 3.27:

Ge (GGA): Analog zu
1 Abbildung 3.17 fiir vor-
gegebene nichthydrostati-

sche Bedingungen d =
—20,—15,...35 kbar.

AH(po) (eV)

Zur Orientierung ist auflerdem die thermische Anregungsenergie von 25 meV als
Gerade eingezeichnet. Die Enthalpiebarriere fiir den Ubergang ausgehend von der cd-

Phase erféhrt eine starke Erniedrigung, so dafl sie schon bei 250 kbar in der Groflen-
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ordnung der thermischen Anregungsenergie liegt, wenn der nichthydrostatische An-
teil d = 35 kbar betriagt. Daraus kann man schlielen, dafl die Enthalpiebarriere bei
geniigend groBem nichthydrostatischem Druck und Uberdriicken des Kristalls ther-

misch verschwindet.

3.7.4 Vergleich der Ergebnisse mit denen anderer Arbeiten

Neben den hier ausgefiihrten Berechnungen gab es auch schon in der Vergangen-
heit dhnliche Ansétze zur Untersuchung nichthydrostatischer Einfliisse auf druckin-
duzierte Phaseniibergiinge. FEin erster Versuch zur Berechnung von Enthalpien un-
ter nichthydrostatischen Bedingungen fiir den cd— f-tin-Ubergang wurde von Cheng
et al. [Che0l, Che03] unternommen. Sie verallgemeinerten die Formel fiir die En-

thalpiedifferenz zwischen zwei Phasen
AH = AF +pAV (3.11)

indem sie anstatt des Terms pAV einen Term AW verwendeten, der eine Druckarbeit
an den Strukturen ausdriickt. Dieser Term AW besteht aus Wegintegralen, die neben
den Gitterkonstanten auch die Druckkomponenten beinhalten und auf diese Weise auch
unter nichthydrostatischen Bedingungen ihre Giiltigkeit behalten. Diese Methode lie-
fert effektiv aber nur die Enthalpiedifferenz zwischen den beiden betrachteten Phasen,
nicht die beiden Enthalpien an sich. Aus ihrer Arbeit geht nicht klar hervor, welche
innere Energie sie verwenden. Vermutlich wurde aber eine unter nicht hydrostatischen
Bedingungen benutzt, deren Berechnung aber nicht explizit angegeben ist. Letztend-
lich gehen sie bei ihren Auswertungen auch von einer konstanten Verzerrung bei festen
nichthydrostatischen Bedingungen d fiir alle Richtungen aus. Diese Annahme ist letzt-
endlich durch Abbildung 3.23 gerechtfertigt, da sie nur die beiden Phasen, nicht aber
den Sattel dazwischen betrachten. Hier dagegen sollte nicht nur die Enthalpiedifferenz
zwischen den beiden Phasen berechnet werden, sondern eine vollstdndige Zustands-
gleichung, aus der sich auch die Enthalpiebarrieren ablesen lassen. Damit konnte die
Methode von Cheng et al. hier keine Anwendung finden.

Schon vor der Methode von Cheng et al. gab es einen Ansatz zur Bestimmung
der Enthalpie mit Hilfe von Wegintegralen. Wang et al. [Wan93, Wan95| verwendeten
dghnliche Integrale fiir die Druckarbeit am System, wobei ihr Schwerpunkt aber in der
Untersuchung von Stabilitdtskriterien (Auswertung des Steifheitstensors) lag.

SchlieBlich bleibt noch die Arbeit von Libotte et al. [Lib00] zu erwihnen, in welcher
wie in dieser Arbeit das Integral fv oik€irdV (in Einstein Konvention) mit Hilfe von

semiempirischen tight-binding Modellen und der Annahme des Zusammenhangs

/ Oikeikdv = pV =+ ’)’FzC
1%
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Hierbei ist F, die Kraft entlang der c-Richtung des Kristalls und « der Prozentsatz
des nichthydrostatischen Drucks. Sie fanden eine Stabilisierung der /mma-Phase von
Si unter nichthydrostatischen Bedingungen und eine lineare Abnahme des Ubergangs-
drucks fiir S-tin—Imma, der in ihrer Arbeit im Bereich von 245 und 270 kbar liegt.
Eine Untersuchung des cd— j-tin-Ubergangs wurde von ihnen nicht verdffentlicht.
Sowohl in der Arbeit von Cheng et al. [Che0l, Che03] als auch in der Arbeit von
Lee et al. [Lee97], einer Molekulardynamik-Studie unter Verwendung empirischer Pseu-
dopotentiale, wurde fiir den Ubergangsdruck unter nichthydrostatischen Bedingungen
ein linearer Zusammenhang der p,- und der p,-Komponente festgestellt. Cheng et al.
fanden die Giiltigkeit der Gleichungen p, = 0.658p, + 39 kbar fiir den Ubergangsdruck
von Si mit GGA und p, = 0.737p, + 25 kbar fiir den Ubergangsdruck von Si mit GGA.
Der additive Wert gibt auBerdem den minimalen Ubergangsdruck an. In der Arbeit
von Lee et al. war der Zusammenhang mit p, = p, + 90 kbar angegeben, wobei der
Ubergangsdruck unter hydrostatischen Bedingungen 127 kbar war. Um diese Ergeb-
nisse mit denen dieser Arbeit vergleichen zu kénnen, wurde an die Funktion p;(p, — p;)
eine Gerade angepafit und daraus die Gerade p,(p,) errechnet. Hier ergibt sich fiir Ge
mit GGA p, = 0.651p, + 35.1 kbar, fiir Si mit GGA p, = 0.606p, + 47.3 kbar und fiir
Si mit LDA p, = 0.619p, + 29.8 kbar. Die additiven Konstanten unterscheiden sich
ein wenig von den direkt aus den Graphen abgelesenen Werten, was auf die Anpassung
zuriickzufiihren ist. Die Ubereinstimmung der Werte fiir die Steigungen, die Cheng et
al. ermittelt hatten, ist sehr gut. Die Werte aus der molekulardynamischen Rechnung
weichen ein wenig von diesen hier ab, wobei der Unterschied auf die Methode zur Be-
rechnung zuriickgeht. Die gute Ubereinstimmung mit den Werten von Cheng et al.,
welche auch mit VASP erstellt wurden, aber mit einem hoheren Abschneideradius fiir
die kinetische Energie fiir Si, bestéitigt die Giiltigkeit der hier verwendeten Methode,

die einen grofleren Anwendungsbereich liefert.

3.8 Zusammenfassung und Diskussion der

Ergebnisse

In diesem Abschnitt soll eine Zusammenfassung der Ergebnisse fiir die Ubergangsdriicke
in Abschnitt 3.8.1 und eine Erkldrung fiir den Hysterese-Effekt in Abschnitt 3.8.2 ge-
geben werden, wobei nur der hydrostatische Fall betrachtet wird, da die Ergebnisse aus
den Rechnungen unter Einbeziehung nichthydrostatischer Bedingungen schon ausfiihr-
lich diskutiert wurden. Die Diskussion hier betrifft hauptséchlich die S-tin— Imma—ssh-
Phaseniibergiinge in Si und Ge, da der cd— -tin-Ubergang in erster Linie als Vergleich

oder auch zur besseren Veranschaulichung von Zusammenhéngen dienen sollte und fiir
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Si schon in [Gaa98] und fiir Ge in [Bau99| ausfiihrlich behandelt wurde.

3.8.1 Ubergangsdriicke

Die Ubergangsdriicke fiir die hier betrachteten Phaseniibergéinge cd— 3-tin—Imma—ssh
in Si und Ge wurden mit verschiedenen Methoden berechnet oder auch nur abgeschétzt.
Ein Uberblick iiber die Resultate findet sich in Tabelle 3.4. In Abschnitt 3.3.2 wurden
die Ubergangsdriicke mittels der Druckabhingigkeit der relaxierten Strukturparame-
ter abgeschitzt, die in der Tabelle mit (R) gekennzeichnet sind. Hierbei handelt es
sich um Driicke, bei denen bei Druckerhdhung spitestens der Phaseniibergang stattfin-
den muf}, da sonst das Kriterium minimaler innerer Energie verletzt ist. Das Gleiche
gilt fiir die Abschitzung mit Hilfe der hydrostatischen Bedingungen (HL), die in Ab-
schnitt 3.6.1 vorgenommen wurde. In beiden Abschnitten wurde ein Uberlapp der
Imma-Phase und der sh-Phase gefunden, was auf eine Hysterese schlieflen 148t. ebenso
wurde ein kontinuierliches Verhalten ohne Uberlapp von S-tin nach Imma festgestellt,
was als Hinweis auf einen Ubergang zweiter Ordnung gewertet wird. Daneben wurde
der Ubergangsdruck auch iiber die Druckabhiingigkeit der Enthalpiekurve (EK) in Ab-
schnitt 3.4 bestimmt unter Ausnutzung der Tatsache, da} bei einem fest vorgegebenen
duBeren Druck die Struktur mit der geringsten Enthalpie thermodynamisch stabil ist.
Fiir den cd— S-tin-Ubergang unterscheiden sich die Ergebnisse aus Abschnitt 3.4 von
denen aus Abschnitt 3.6.2, die auch unter Ausnutzung der hydrostatischen Bedingun-
gen gewonnen wurden, nicht.

Fiir den cd— S-tin-Phaseniibergang in Si sind die mit LDA berechneten Ubergangs-
driicke deutlich kleiner als die im Experiment gefundenen Werte, wiahrend die GGA-
Ergebnisse im experimentell gefundenen Bereich liegen. Aus diesem Grund wurde fiir
Ge nur die GGA-Methode zur Berechnung der inneren Energie verwendet. Bei den Er-
gebnissen fiir Si fillt auf, daB der Ubergangsdruck fiir cd— S-tin héher ist als der fiir den
darauf folgenden Phaseniibergang. Experimentell finden die beiden Phaseniibergéinge
auf einer sehr engen Druckskala statt, McMahon et al. [McM94] fanden die 5-tin-Phase
zwischen 117 und 134 kbar und die Imma-Phase bei 144 kbar, so daf} eine Ungenauigkeit
in den Rechnungen leicht die berechnete Phasenabfolge &ndern kann. In den Rechnun-
gen ist es allgemein schwierig, den -tin— Imma-Phaseniibergang zu bestimmen, da es
ein kontinuierlicher Phaseniibergang zweiter Ordnung ist. Auflerdem wurde die halb-
leitende Diamantphase hier wie ein Metall behandelt, um Probleme bei der Berechnung
der Energiefliche zu vermeiden, was auf das Ergebnis auflerdem einen Einflufl haben
kann. Auch kann die Tatsache, daf fiir die Diamantstruktur c¢/a = v/2 fest gehalten
und nicht explizit relaxiert wurde, zu kleinen Energieunterschieden fiihren, die diesen

Effekt nach sich ziehen kénnen. Der hier errechnete Ubergangsdruck von 121 kbar
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Tabelle 3.4:
Uberblick iiber die Ubergangsdriicke (p:) bei Ubergiingen zwischen der cd-, B-tin-,
Imma- und der sh-Phase bei Druckerhéhung (1) und Druckerniedrigung (1), bestimmt

mittels der Enthalpiekurven (EK), der Relaxation (R) und der hydrostatischen Linie
(HL) im Vergleich mit experimentellen Werten.

Si Methode p: (kbar)
cd—f-tin EK GGA 121
EK LDA 79
exp® | (1) 103-133
B-tin»Imma R GGA | (1) 104-109
EK GGA 108
R LDA | (1)) 6671
EK LDA 71
exp® | (1) 134-148 127-131 ()
Immatssh R GGA | (1) 197-198 186-191 ({)
HL GGA | (1) 198 169 (1)
EK GGA 189
R LDA | (1) 133138 131  ({)
HL LDA | (1) 133 109 (1)
EK LDA 127
exp? | (1) 149-154 140-157 ({)
Ge Methode pe (kbar)
cd—p-tin  EK GGA 96
exp ¢ | (1) 103-110
B-tinssImma R GGA | (1)) 750-763
EK GGA 765
exp 4| (1) 750
Immassh R GGA | (1) 1032  1020-1031 ({)
HIL GGA | (1) 1010 965 (1)
EK GGA 1009
exp 4| (1) > 810

®Referenzen [McM93, McM94, Hu86, Oli84, Hu84, Wer82, Spa84, Zha86).
bReferenz [McM94].
“Referenzen [Oli84, Men86, Yos97, Wer82, Spa&4, Pol90].

4Referenz [Nel96, McM96).
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stimmt mit dem Wert von 127 kbar, der von Cheng et al [Che01] ebenfalls mit VASP
ermittelt wurde, gut iiberein. Bei den Ergebnissen fiir Ge tritt das Problem der Ande-
rung der Phasenabfolge nicht auf, da zwischen den ersten beiden Phaseniibergéngen
ein groBerer Druckbereich liegt. Hier ist die Ubereinstimmung mit den experimentellen
Ergebnissen auch deutlich besser, was auf einen gréfleren Abschneideradius fiir die ki-
netische Energie und eine gréflere Anzahl von speziellen Punkten in der Brillouin-Zone

zuriickzufiihren ist.

Experimentell wird der Ubergangsdruck bei einem Phaseniibergang in der Regel
entweder durch das Auftreten einer neuen Phase oder den vollstindigen Ubergang der
Probe in die neue Phase festgelegt. Daher geben die Experimente effektiv nur den Sta-
bilitsitsbereich der einzelnen Phasen wieder, nicht aber den exakten Ubergangsdruck.
Aus diesem Grund wurden hier die Ubergangsdriicke aus den experimentellen Werten
von McMahon et al. [McM94] analog zum Verfahren fiir die berechneten Werte in
Abschnitt 3.3.2 abgeschétzt und in Tabelle 3.4 aufgelistet.

Fiir Si mit LDA zeigt sich sowohl fiir den S-tin— Imma- als auch fiir den Imma—sh-
Ubergang eine starke Unterschiitzung der experimentellen Resultate. Die Ergebnisse,
die mit GGA gewonnen wurden, unterschétzen den S-tin—Imma- und iiberschitzen
den Imma—ssh-Ubergangsdruck. Die experimentellen Werte von Ge werden deutlich
besser getroffen. Fiir Ge wurde nur der S-tin— Imma-Ubergang im Experiment explizit
bestimmt, da mit der experimentellen Apparatur nur Driicke bis 810 kbar moglich
waren und bis dahin der Phaseniibergang Imma—sh nicht aufgetreten ist. McMahon,
Nelmes et al. [McM96, Nel96] extrapolierten aber aufgrund ihrer Erfahrungen mit Si
den Ubergangsdruck fiir Ge auf 850 kbar, was im Einklang mit der Messung der sh-
Phase bei 900 kbar von Vohra et al. [Voh86] ist und von den Ergebnissen hier wieder

leicht iiberschatzt wird.

Die meisten Ergebnisse fiir Ubergangsdriicke sind in dieser Arbeit etwas héher als
die entsprechenden experimentellen Ergebnisse, wobei die Abweichungen in einem ak-
zeptablen Bereich liegen. Speziell bei sehr hohen Driicken (>150 kbar) kénnen nicht-
hydrostatische Effekte im Experiment den Ubergangsdruck erniedrigen. Aus diesem
Grund ist eine Uberschitzung der Ubergangsdriicke eher zu erkliren als eine Un-
terschétzung. Neben dem Einflufl von nichthydrostatischen Bedingungen gibt es auch
andere Griinde fiir Unterschiede zwischen den experimentellen und theoretischen Er-
gebnissen, wie zum Beispiel die Meflzeiten, die moglicherweise kleiner als die Relaxa-
tionszeiten sind (siehe auch Abschnitt 2.4.1). Insgesamt zeigen die Rechnungen hier

eine akzeptable Ubereinstimmung mit den experimentellen MeBwerten.

Fiir die Phaseniibergéinge um die /mma-Phase und auch fiir die /mma-Phase selbst

gibt es theoretische Arbeiten, die fiir einen Vergleich herangezogen werden koénnen.
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Fiir Si wurden die erste Berechnung der S-tin—Imma—ssh-Ubergéinge von Lewis et
al. [Lew93b] mit Hilfe von Methoden der Dichtefunktionaltheorie (LDA, normerhal-
tende Pseudopotentiale, Entwicklung nach ebenen Wellen) angestellt. Sie fanden zwei
kontinuierliche Phaseniibergéinge, wobei die Zahl der Volumenstiitzstellen sehr gering
war und die vorhandenen Datenpunkte ein #hnliches Verhalten zeigen wie die in die-
ser Arbeit. Daher kann man davon ausgehen, dafl auch sie den Phaseniibergang (-
tin—Imma als von zweiter Ordnung und Imma—sh als von erster Ordnung hétten
finden kénnen, wenn sie mehr Volumenstiitzstellen berechnet hitten. Christensen et
al. [Chr99] erhielten mit ihrer FP-LMTO-Rechnung (Full-Potential-Linear-Muffin-Tin-
Orbitals) zwei Phaseniibergéinge erster Ordnung mit Ubergangsdriicken von 130 kbar
fiir S-tin—Imma und 170 kbar fiir Imma—sh. Sie machen aber keine Angaben iiber
Volumenstiitzstellen oder die Methode, mit der sie den zu einer Struktur gehérenden
Druck bestimmt haben. Dennoch liegen ihre Ergebnisse sehr nah an den experimentel-
len Werten. Der Ubergangsdruck fiir 8-tin— Imma wurde von Libotte et al. [Lib00] zu
270 kbar mit einem semiempirischen tight-binding Verfahren berechnet und liegt weit
iiber dem experimentellen Wert. Hebbache et al. [Heb01] berechneten zwar keinen
Ubergangsdruck, konnten aber zeigen, daf ausgehend von der S-tin-Phase ein Pha-
seniibergang zweiter Ordnung in die Imma-Phase beginnt, indem sie elastische Instabi-
litdten untersuchten. Aber auch schon in &dlteren Arbeiten lassen sich schon Anzeichen
fiir die Imma-Phase finden, wie im Artikel von Needs et al. [Nee84]. Bei der Unter-
suchung des Phaseniibergangs [-tin—sh fanden sie bei der Relaxation Werte fiir das
c¢/a-Verhéiltnis, die weder der -tin- noch der sh-Phase zuzuordnen waren und die zwi-
schen den beiden Phasen lagen. Fiir Ge sind weitaus weniger theoretische Arbeiten zu
finden, die sich mit der Imma-Phase beschiftigt haben. Zum einen existiert eine Arbeit
von Lewis et al. [Lew94], die sich wie die analoge Arbeit zu Si interpretieren 148t und
einen deutlicheren Hinweis auf einen Phaseniibergang zweiter Ordnung S-tin—Imma
und einen Phaseniibergang erster Ordnung Imma—sh beinhaltet. Zum anderen gibt
es eine Arbeit von Ribeiro et al., in der die Phaseniiberginge [-tin—Imma—sh als
von erster Ordnung mit Ubergangsdriicken von 700 und 895 kbar bestimmt wurden
unter Verwendung von Methoden der Dichtefunktionaltheorie (LDA, normerhaltende

Pseudopotentiale, Entwicklung nach ebenen Wellen).

Die meisten Arbeiten, die mit Methoden der Dichtefunktionaltheorie arbeiten, ha-
ben als Gemeinsamkeit, daf} sie die Imma-Phase nicht explizit von den anderen Phasen
abgrenzen und alle Werte der relaxierten BCO-Struktur verwenden, sofern explizite
Angaben iiber solche Zusammenhénge angegeben sind. Dadurch beinhalten auch An-
passungen an Zustandsgleichungen Verfilschungen aufgrund der einbezogenen Werte
der SH- und der BCT-Struktur. Eine explizite Abgrenzung der Imma-Phase ohne Bei-
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mischungen ist nur in dieser Arbeit geschehen. Es lassen sich auch ebensoviele Hinwei-
se in theoretischen Arbeiten darauf finden, dal der Phaseniibergang S-tin—Imma ein
Ubergang zweiter Ordnung ist wie einer erster Ordnung. Einer nihere Betrachtung der
Experimente liefert keine zufriedenstellende Antwort auf die Frage nach der Ordnung
dieses Ubergangs. Da neben numerischen Rechnungen, die auf Methoden der Dich-
tefunktionaltheorie beruhen, auch theoretische Arbeiten mit Hilfe anderer Methoden
auf einen Phaseniibergang zweiter Ordnung von der S-tin- zur Imma-Phase hinweisen,
erscheint dies wahrscheinlicher. Ist er dennoch erster Ordnung, so ist er zumindest nur
schwach erster Ordnung, das heifit mit sehr kleinem Volumensprung und sehr kleiner
Enthalpiebarriere.

Auch wenn verschiedene numerische Ergebnisse niher an den experimentellen Wer-
ten liegen, so ist nicht klar, in wie weit diese Resultate nur zufillig so gut erscheinen,
da iiber die verwendeten Methoden an sich nichts in den Vertffentlichungen zu lesen

war. So detailliert wie diese Arbeit hier ist letztendlich keine der aufgezihlten.

3.8.2 Hysterese

Hysterese-Effekte kdnnen bei Phaseniibergéingen erster Ordnung auftreten. Im Experi-
ment wurden fiir Si die drei Phaseniibergéinge cd— S-tin, S-tin— Imma und Imma—sh
als Uberginge erster Ordnung gefunden, wobei nur beim zweiten und dritten ein
Hysterese-Effekt auftrat, da der erste Phaseniibergang irreversibel ist. Fiir Ge fand
man die ersten beiden Phaseniibergiinge, den dritten nicht, wobei aufgrund der weni-
gen Mefipunkte keine Aussage iiber eine Hysterese gemacht wurde. In den Rechnungen
hier ist S-tin—Imma als ein Ubergang zweiter Ordnung bestimmt worden, demnach
ist auch keine Hysterese zu finden. Fiir den Imma—sh-Phaseniibergang dagegen ist
ein Druckiiberlapp zu beobachten, der eine Voraussetzung fiir einen Hysterese-Effekt
ist.

Allgemein 148t sich ein Hysterese-Effekt mit Hilfe von folgendem Mechanismus er-
kldren: Zunéchst ist immer die Phase mit der geringsten inneren Energie stabil (lokale
Stabilitét). Unter dem Einflul von #uflerem Druck ist dann die Phase mit der gering-
sten Enthalpie stabil (globale Stabilitdt). Unter Druck tritt ein Phaseniibergang dann
auf, wenn zwei Phasen beim gleichen Druck die gleiche Enthalpie haben, also geméaf
der Tangentenkonstruktion, die in Abschnitt 2.2.2 beschrieben wurde. Mit dem Druck
wird dem System Energie zugefiihrt. Bei Druckerniedrigung wird dem System aber
keine Energie explizit zugefiihrt, so dafl die Enthalpiebarriere zwischen den Phasen
nicht iberwunden werden kann und ein Relaxationsprozef} stattfindet. Dieser Prozefl

verlduft dann entlang der Linie lokaler Stabilitét.
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Das Konzept 148t sich anhand nebenstehen-

EAT efg:e der Skizze erkldren, die eine Erweiterung
D\ \\ der entsprechenden Skizze in Abschnitt 2.2.2

. darstellt. Man geht hier der Einfachheit hal-

\ Phase b// ber davon aus, dafl Phase a ohne Einflufl von

E . / Druck vorliegt. Dementsprechend startet
N4 ,/YO/ Phase a/  man vom Gleichgewichtsvolumen Vi (Punkt
N / A). Bei Druckerhéhung verindert sich das

VS‘// System entlang der Linie lokaler Stabilitét
= vom Punkt A bis zum Punkt B. Ab diesem

Punkt ist das System entlang der verfolgten

> Linie zwar lokal stabil, aber global instabil
Volumen  ayufgrund des Enthalpiekriteriums.

Daher findet ein Sprung vom Punkt B der Phase a zum Punkt C der Phase b statt,
an dem der gleiche Druck herrscht (Tangentenkonstruktion). Ab dem Punkt C kann
sich das System wieder entlang lokal stabiler Punkte in Richtung D entwickeln. Bei
Druckerniedrigung findet ein Relaxationsprozefi von D nach E statt, da das System
die Energiebarriere nicht iiberwinden kann. Der Teil der Energieparabel von Phase b,
der jenseits von Punkt E bei grofleren Volumen liegt, ist nicht mehr lokal stabil. Es
muf} dort folglich ein Phaseniibergang zu Phase a mit geringerer Energie stattfinden.
Hierbei handelt es sich um einen Ubergang zu einem Punkt, bei dem der gleiche Druck
herrscht, also zu Punkt F. Die Druckgleichheit ist durch die parallelen Tangenten an
die Energiekurven von Phase a und b angedeutet. Schlieffilich kann das System dann
zum Punkt A relaxieren. Diese Art des Phaseniibergangs findet dann statt, wenn dem
System nicht auf andere Weise Energie bei Druckerniedrigung zugefiihrt wird, um die
Enthalpiebarriere zwischen den Phasen zu iiberwinden und wenn der Relaxationsprozef3
in Phase b nicht zum Gleichgewichtsvolumen von Phase b fiihrt. Im zweiten Fall wiirde

es sich um einen irreversiblen Phaseniibergang handeln.

Mit diesem Mechanismus kann man nun die hier berechneten Uberlapp- und Uber-
gangsdruckwerte im Hinblick auf eine Hysterese auswerten. Geméfl obiger Erkldrung
sollten die Werte fiir die Ubergangsdriicke, die mittels des Enthalpiekriteriums be-
stimmt worden sind, auf jeden Fall im Uberlappbereich liegen. Bei Betrachtung von
Tabelle 3.4 stellt man jedoch fest, dafl das nicht immer der Fall ist. Diese Inkonsistenz
ist auf numerische Fehler zuriickzufiihren, die auf der einen Seite bei der Bestimmung
des Uberlappbereichs (bei beiden Methoden, bei der Relaxation und bei der hydro-
statischen Linie) gemacht wurden und auf der anderen Seite bei der Bestimmung der
druckabhéngigen Enthalpie.
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Experimentell ist der Hysterese-Effekt zwischen der Imma-Phase und der sh-Phase
nur in Si gefunden worden. Hierbei ist der Ubergangsdruck bei Druckerhéhung hoher
als bei Druckerniedrigung. Dieses Verhalten findet sich auch in den Ergebnissen dieser
Arbeit. Nicht in die Tabelle einbezogen sind die experimentellen Driicke fiir gemischte
(50:50) Imma-sh Proben, die bei 154 kbar bei Druckerhhung und bei 159 kbar bei
Druckerniedrigung zu beobachten sind [McM94]. Das ist der einzige Fall, bei dem der
Ubergang zwischen der (gemischten) Imma- und sh-Phase bei einem niedrigeren Uber-
gangsdruck bei Zunahme des dufleren Drucks eintritt als bei Abnahme. Alle anderen
experimentellen Punkte zeigen die gleiche Hysterese, die auch in diesen Ergebnissen
hier reproduziert wird. Der Unterschied, bei denen die Imma-Phase bei Druckzu-
nahme und Druckabnahme gemessen wurde, ist 5 kbar fiir die gemischten Proben und
11-12 kbar fiir die Proben bei reiner Imma-Phase. Aus den experimentellen Ubergangs-
driicken (geméfl Tabelle 3.4) kommt die Hysterese im Bereich von 3 und 14 kbar vor.
In den Ergebnissen dieser Arbeit ist der maximal méogliche Hysteresebereich (Uber-
lappbereich) bei 29 (24) kbar und der mindestens vorkommende bei 1-12 (2-7) kbar
fiir GGA (LDA). Unter Einbeziehung obiger Konstruktion erhélt man den Hysterese-
bereich fiir Si mit GGA zu 3-20 kbar und mit LDA zu 18 kbar, was fiir GGA in guter
Ubereinstimmung mit dem Experiment ist.

Fiir den Imma—sh-Ubergang von Ge ergibt sich ein minimaler Uberlappbereich
von 1-3 kbar und ein maximaler von 45 kbar. Aufgrund dieser Arbeit 148t sich also ein
Hysterese-Effekt im Experiment voraussagen.

Fiir den cd— f-tin-Phaseniibergang von Si und Ge ist keine explizite Darstellung
der E(V)-Kurven in dieser Arbeit gegeben. Eine Betrachtung von Abbildung 3.8 148t
sich aber erkennen, dafl die Kurve, welche lokal stabile Punkte bezeichnet, fiir die
BCT-Struktur in den Bereich negativer Driicke hineinreicht. Somit ist das System in
der BCT-Gleichgewichtsstruktur lokal stabil, wenn man keine anderen Strukturen au-
Ber den hier berechneten in die Uberlegung einbezieht. Daher ist der Phaseniibergang
cd— S-tin irreversibel, wie auch die Experimente gezeigt haben [Jam63]. Bei Drucker-
niedrigung geht die S-tin-Phase in die sogenannte R8 Phase mit einer rhomboedrischen
Struktur iiber [Cra94], die aber nicht Gegenstand dieser Arbeit ist.

In dieser Arbeit wurde zum ersten Mal mit Hilfe von ab-initio-Methoden das Auf-
treten des Hysterese-Effekts, welcher sich im Experiment zeigt, bestétigt. Im Rahmen
der hier gewdhlten Ndherungen sind die Ergebnisse im Vergleich mit experimentellen
Daten sehr gut.






Kapitel 4

Phaseniiberginge mit
Beriicksichtigung von

Temperatureffekten

In diesem Kapitel soll die Temperaturabhingigkeit der Ubergangsdriicke fiir die Pha-
seniibergéinge B-tin—Imma—sh in Si untersucht werden. Darum muf} die freie Energie
F und die freie Enthalpie G berechnet werden (siehe Abschnitt 2.2.1). Die Rechnungen
hierzu werden in quasiharmonischer Ndherung durchgefiihrt. Dafiir ist insbesondere die
Kenntnis der Phononenfrequenzen eine notwendige Voraussetzung.

Aufgrund dieser Problemstellung wurde das Programm PWSCF gewihlt. Mit
diesem Programm koénnen neben den Grundzustandsparametern auch Phononen im
Rahmen der Dichtefunktionalstérungstheorie (siehe Abschnitt 1.5.2) berechnet wer-
den. Mit der verwendeten Programmversion war es zum Zeitpunkt dieser Rechnungen
nur moglich, bei fest vorgegebenen Gitterkonstanten die Positionen der Basisatome zu
relaxieren. Daher mufite zur Relaxation der Gitterparameter fiir einen festen Volumen-
wert jeweils eine mehrdimensionale Energiefliche ausgewertet werden, womit die Zahl
der Volumenstiitzstellen fiir die Gesamtenergieberechnung stark eingeschrénkt ist. Als
Folge der hohen Zahl von ebenen Wellen ist die Berechnung der Eigenschaften von Ge
sehr aufwendig. Wegen des sehr dhnlichen Verhaltens von Si und Ge unter Druck wurde
ausschliellich Si betrachtet. Auf eine Berechnung der CD-Struktur und des cd— -tin-
Phaseniibergangs wurde an dieser Stelle verzichtet, da entsprechende Untersuchungen
bereits durchgefiihrt wurden [Gaa98, Gaa99, Gaa0l] und als Vergleich herangezogen
werden konnen.

Dieses Kapitel gliedert sich wie folgt: Zunéchst sollen in Abschnitt 4.1 die Grund-
zustandsparameter betrachtet und aus deren Druckabhiingigkeit die Ubergangsdriicke
abgeschitzt werden (Abschnitt 4.1.2). In Abschnitt 4.2 werden dann die zu den Struk-

99
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turen gehorenden Phononen ausgewertet. Mit Hilfe von weichwerdenden Moden werden
erneut die Ubergangsdriicke abgeschiitzt (Abschnitt 4.2.2). In Abschnitt 4.3 werden
die Phaseniibergénge sowohl ohne als auch mit Temperaturabhéngigkeit, einschliefflich
der Temperaturabhiingigkeit der Ubergangsdriicke, untersucht. AbschlieBend werden
die hier gewonnenen Ergebnisse in Abschnitt 4.4 zusammengefafit und diskutiert.

4.1 Grundzustandseigenschaften

Zur Berechnung der freien Energie ist die Kenntnis der Grundzustandsenergie und des
zugehorigen Drucks notwendig. Daher werden in diesem Abschnitt die Strukturpara-
meter der Gleichgewichtskonfigurationen untersucht, auf deren Basis dann die Grund-
zustandsenergie der drei hier betrachtetet Phasen berechnet wird (Abschnitt 4.1.2).
Um die Qualitdt der Berechnung abzuschitzen, befinden sich in Abschnitt 4.1.1 die
Ergebnisse der Konvergenztests.

4.1.1 Konvergenzparameter

Die Konvergenztests fiir diese Rechnungen wurden analog zu denen in Abschnitt 3.1
durchgefiihrt. Fiir Si wurde ein normerhaltendes Pseudopotential verwendet, so dafl
der Konvergenzparameter beziiglich der Abschneideenergie tendenziell grofier als fiir ein
ultraweiches Pseudopotential gew#hlt wird. Fiir die Konvergenz von Energiedifferenzen
der Form E(V;) — E(V,) wurden die Volumenwerte V; = 183 a3 und V5 = 200 a3,

verwendet.

Fiir die speziellen k-Punkte liefert die Wahl eines [ = 20-Netzes (1165 spezielle
Punkte in der irreduziblen Brillouin-Zone) von Monkhost-Pack Punkten (sieche Ab-
schnitt 1.3.3) einen Energieabstand von A Ey,,, = 0.065 mRy zu einer Hochkonvergenz-
rechnung fiir die Gesamtenergie und von AFEgg = 0.020 mRy fiir Energiedifferenzen.
Die zugehorige Gaufische Verbreiterung (Abschnitt 1.3.3) wurde zu 0.03 Ry bestimmt.

Fiir die Abschneideenergie (Abschnitt 1.3.1) wurde ein Wert von E.,; = 40 Ry er-
mittelt. Der Abstand zur Gesamtenergie einer Hochkonvergenzrechnung betragt damit
AFEyony = 0.37 mRy und entsprechend fiir Energiedifferenzen A FE4¢ = 0.01 mRy. Die
daraus resultierenden Pulay-Driicke sind geringer als 1 kbar.

SchlieBlich sind noch die Konvergenzparameter der selbstkonsistenten Zyklen anzu-
geben: Der Schwellwert der Selbstkonsistenz fiir die Relaxation der Elektronen betrigt
hier 108 Ry, derjenige fiir die Relaxation der Atome 107 Ry.
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4.1.2 Strukturparameter

Die Strukturparameter der BCT-, BCO- und SH-Struktur (siehe Abschnitt 2.1.1) wur-
den mit Hilfe der Auswertung von Energieflichen berechnet.

Fiir die BCT-Struktur wurde hierzu eine Fliche E(V,c¢/a) mit festem A = 0.25
betrachtet. Ihr Erscheinungsbild ist analog der entsprechenden Fliche, die mit VASP
erstellt wurde (Abbildung 3.3 in Kapitel 3), daher wurde auf eine Darstellung verzich-
tet. Das c¢/a Verhiltnis wurde aus dieser Energiefliche fiir die Volumenstiitzstellen
entlang der hydrostatischen Linie interpoliert. Die BCO-Struktur 148t sich aus Ener-
gieflichen der Form E(V,c/a,b/a) wie in Abbildung 3.11 berechnen. Hierbei wurde
der innere Parameter A fiir jede Stiitzstelle relaxiert. Die Strukturparameter wurden
durch den hydrostatischen Punkt (p, = p, = p,) im Energieminimum festgelegt. Bei
der SH-Struktur traten die gleichen Probleme bei der Relaxation wie bei der Relaxa-
tion mit VASP auf. In der Energiefliche E(V,c/a) mit b/c = v/3 schneiden sich die
Linien p, = p, und p, = p, nicht, daher wurden die Strukturparameter aus Flachen
E(V,c/a,b/a) bestimmt, wobei A = 0.5 fest gewihlt worden ist. Die Abweichung vom
idealen b/c-Wert ist minimal.

Die Ergebnisse fiir die Volumenabhingigkeit der Strukturparameter sind in Abbil-
dung 4.1 gezeigt.
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Zunichst 148t sich das gleiche Verhalten wie in den Ergebnissen mit VASP (Abbil-
dung 3.1) erkennen. Die BCO-Werte stimmen fiir grofe Volumen mit den BCT-Werten
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und fiir kleine Volumen mit denen der SH-Struktur iiberein. Dazwischen, im Volumen-
bereich von V = 181 a, bis V = 185 a}, 1ift sich die Imma-Phase identifizieren.

Es zeigt sich eine gute Ubereinstimmung zwischen den hier berechneten Daten und
den ebenfalls eingetragenen experimentellen Werten.

Nun sollen die Ubergangsdriicke abgeschitzt werden. Dazu werden die Struktur-
parameter der BCO-Struktur als Funktion des Drucks in Abbildung 4.2 dargestellt.
Hierbei wurde der Druck aus den Komponenten des Spannungstensors (siehe Glei-
chung (2.13)) gewonnen.

0.50F _. ' ., ° ° 9 o 97 Abbildung 4.2:
Si (LDA) ] Si (LDA): Druckabhin-
- . gigkeit der Strukturpara-
e Fm— meter A und b/a vom hy-
* o BCO drostatischen Druck. Die

vollen Kreise bezeichnen

die Werte der Imma-Phase.

80 120 160 200
Pressure (kbar)

Geméf dieser Abbildung scheint der Phaseniibergang S-tin—Imma bei =~ 120 kbar
diskontinuierlich zu sein und derjenige von der Imma- zur sh-Phase bei ~ 140 kbar
kontinuierlich. Ebenso 148t sich keine Hysterese erkennen.

Da nur wenige Volumenwerte gewéhlt worden sind und der Druckbereich zwischen
der B-tin- und der Imma-Phase klein ist, besteht die Moglichkeit, diesen vermeintlichen
Sprung zwischen diesen beiden Phasen durch die Berechnung weiterer Volumenstiitz-
stellen in einen kontinuierlichen Verlauf zu iiberfithren. Auf diese Weise konnte man
schon zuvor in den Rechnungen mit VASP die Diskontinuitéit in den Parametern be-
seitigen, die zwischen den Werten von (-tin und Imma auftrat. Durch die Berechnung
weiterer Stiitzstellen zwischen den Volumen V' = 181 a}, und V' = 182 a3}, also zwischen
der Imma-Phase und der sh-Phase, kann es zu zwei moglichen Ergebnissen kommen:
Zum einen kann die Kurve kontinuierlich gefiillt werden, zum anderen kann ein Sprung
mit oder auch ohne Hysterese-Bereich deutlich werden. Bei den Ergebnissen mit VASP
ist der zweite Fall eingetreten.

Schliefllich kann man mit Hilfe der in Abschnitt 3.3.2 beschriebenen Prozedur die
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Ubergangsdriicke abschiitzen. Insgesamt ergibt sich, daf der Ubergangsdruck fiir den
B-tin—Imma-Ubergang zwischen 115 kbar und 122 kbar liegt und derjenige fiir den
Imma—ssh-Ubergang zwischen 141 kbar und 143 kbar, wobei sich der letzte Druckbe-
reich durch Hysterese-Effekte noch vergréfiern kann. Im Vergleich zu den mit VASP
gewonnenen Ergebnissen mit LDA sind die Ergebnisse mit PWSCF néher an den ex-
perimentellen Werten (siehe Tabelle 4.1). Daher kann man insbesondere die mit Hilfe
des Spannungstensors bestimmten Druckwerte fiir vertrauenswiirdig halten. Das ist

insbesondere fiir die Berechnung der Enthalpie wichtig.

4.2 Phononen

In diesem Abschnitt werden die Gitterschwingungen in den Kristallgittern der BCT-,
BCO- und der SH-Struktur untersucht. Die Kenntnis von Phononenfrequenzen wird
fiir die Berechnung der freien Energie benotigt und ermdoglicht auflerdem, Unterschie-
de in der Symmetrie der Strukturen zu erkennen. Dazu werden in Abschnitt 4.2.1
die Phononendispersionskurvenen mit zugehdrigen Zustandsdichten betrachtet. An-
hand der Druckabhéngigkeit der Phononenfrequenzen lassen sich Aussagen iiber Pha-
seniibergéinge machen. Insbesondere kann man aufgrund von weichwerdenden Phono-

nenmoden (Abschnitt 4.2.2) eine Abschitzung fiir die Ubergangsdriicke angeben.

4.2.1 Phononendispersionen und Zustandsdichten

Zur Berechnung von Phononendispersionen wurden die dynamische Matrizen auf einem
| = 4-Netz (18 spezielle Punkte in der irreduziblen Brillouin-Zone) von unverschobenen
Monkhorst-Pack Punkten berechnet. Mit Hilfe einer Fouriertransformation ergeben
sich aus diesen 18 dynamischen Matrizen die Kraftkonstanten, aus denen sich durch
Riicktransformation die Phononenfrequenzen an beliebigen Punkten in der Brillouin-
Zone ermitteln lassen. Da die Berechnung der dynamischen Matrizen sehr aufwendig
ist, wurde die Zahl der Stiitzstellen auf 7 Volumina fiir jede Struktur reduziert, womit
nur noch zwei Volumenstiitzstellen fiir die Imma-Phase zur Verfiigung stehen.

In Abbildung 4.3 sind die Phononendispersionskurven mit den zugehorigen Zu-
standsdichten fiir die g-tin-, Imma- und sh-Phase jeweils fiir einen Volumenwert im
Stabilitdtsbereich dargestellt. Die Frequenzen sind entlang der Hochsymmetrierich-
tungen der Brillouin-Zone des bco-Gitters (siehe Abschnitt 2.1.2) aufgetragen. Die
imagindren Phononenfrequenzen fiir die BCT- und die BCO-Struktur entlang der I'-
T-I'-Richtung sind ein Effekt der Fourierinterpolation. Daraus a8t sich schlieflen, daf
die Krifte langreichweitiger sind, als durch das [ = 4-Netz beriicksichtigt wird. Kon-

trollrechnungen fiir Punkte in dieser Richtung der Brillouin-Zone nahe dem I'-Punkt
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ergaben positive Frequenzen.
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Abbildung 4.3:

Si (LDA): Phononendispersionskurven fiir die §-tin- (BCT), Imma- und sh-
(SH) Phase jeweils bei einem Volumenwert, bei dem die jeweilige Phase stabil
ist, mit zugehdrigen Zustandsdichten (DOS).

Wie die Betrachtung von Abbildung 4.3 zeigt, unterscheiden sich die Phononen
der (3-tin-Phase von denen der Imma-Phase nur geringfiigig. Dennoch kann man an
einigen Hochsymmetriepunkten (siehe I'; X und H) die Aufhebung von Entartungen
beim Ubergang von der fS-tin- zur Imma-Phase erkennen. Der Unterschied der Pho-
nonenfrequenzen der Imma-Phase und der sh-Phase dagegen ist grofiler. Im Vergleich
zur Imma-Phase treten bei der sh-Phase neue Entartungen an Hochsymmetriepunkten
(beispielsweise W) auf, was auf die hohere Symmetrie der SH-Struktur zuriickzufiihren
ist. Interessant ist hierbei insbesondere die I'-W-X Richtung, bei der ein Anticros-
sing in der B-tin-Phase zu einem Crossing in der Imma-Phase wird und sich zu einer
Dreifachkreuzung in der sh-Phase verschiebt.

Waihrend die Dispersionskurven der S-tin- und der Imma-Phase dhnlich waren, so
unterscheiden sich die zugehérigen Zustandsdichten stirker. Ausgeprigte Maxima und
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Minima in der S-tin-Zustandsdichte werden bei Imma-Zustandsdichte reduziert. Dieser
Trend setzt sich beim Ubergang zur sh-Phase fort. Hierbei zeigt sich zusitzlich auch
eine Verschiebung der phononischen Zusténde zu niedrigeren Frequenzen hin.

In einem n#chsten Schritt wird die Druckabhingigkeit der Phononendispersions-
kurven und Zustandsdichten untersucht. Dazu wurden die vollstdndigen Dispersions-
kurven fiir jeweils 7 Volumenwerte berechnet. Die Dispersionskurven fiir die BCT-,
BCO- und SH-Struktur unter Druck sind in Abbildung 4.4 zu gezeigt. Wihrend sich
fiir die BCT- und die SH-Struktur die Phononenfrequenzen gleichméflig verschieben,
ist die Verschiebung fiir die BCO-Struktur ungleichméfig. Bei der BCO-Struktur kann
man die Volumenwerte in die drei beim entsprechenden Volumen stabilen Phasen ein-
teilen. So sind fiir die Volumen V = 188 a} und V = 186 a3 (durchgezogen und
gepunktet) die S-tin-Phase, fiir die Volumen V = 176 af, bis V = 180 a3 (gestrichelt
und gepunktet) die sh-Phase und fiir die Volumen V = 182 @} und V = 184 a3 (ge-
punktet) die Imma-Phase stabil. Hierbei scheint es eine gréfiere Verschiebung zischen
der p-tin-Phase und der Imma-Phase zu geben. Wie schon erwihnt, resultieren die
imaginéren Frequenzen (hier Richtung der negativen Frequenzachse eingetragen) der
BCT-Struktur aus der Fourierinterpolation der Stiitzstellen. Das gleiche gilt fiir die
imagindren Frequenzen der BCO-Struktur. Im Gegensatz dazu sind die imaginéren
Frequenzen der SH-Struktur kein Interpolationseffekt. Diese weichwerdenden Moden
(engl. soft modes) kénnen als Hinweis auf einen Phaseniibergang gewertet werden. Die
Frequenzen am ['- und am S-Punkt der SH-Struktur werden mit Vergroferung des
Volumens, also mit Verringerung des Drucks weich. Dieses Weichwerden wird in der
BCO-Struktur durch den Ubergang zur Imma-Phase aufgefangen, so daf8 hier an den
entsprechenden Stellen keine imagindren Frequenzen entstehen. Die weichwerdenden
Moden werden im folgenden Abschnitt ausfiihrlich behandelt.

SchlieBlich sind die Phononenzustandsdichten in Abbildung 4.5 dargestellt. Auch
hier zeigt sich eine strukturerhaltende Verschiebung fiir die BCT- und SH-Struktur
und eine ungleichmifige fiir die BCO-Struktur. Die Zustandsdichte beziiglich der
imagindren Frequenzen ist vernachldssigbar klein, so daf} sie kaum einen Einflu} auf
die freie Energie haben. Da die Zustandsdichten fiir die drei Strukturen verschieden
sind, werden die Entropiebeitrige fiir die BCT-, BCO- und SH-Struktur unterschiedlich
sein und somit ist eine Verschiebung des Ubergangsdrucks zu erwarten.
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Abbildung 4.4:

Si (LDA): Phononendispersionskurven fiir die BCT-, BCO- und SH-Struktur
fiir verschiedene dquidistante Volumenwerte. Hierbei entspricht die durchgezoge-
ne Linie V = 188 a},, die gestrichelte V = 176 a}, und die gepunkteten Linien
den Zwischenwerten. Der Druck nimmt von der durchgezogenen Linie zur ge-
strichelten zu. Imaginidre Frequenzen sind entlang der negativen Frequenzachse

aufgetragen.
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Abbildung 4.5:

Si (LDA): Analog zu Abbildung 4.4 fiir die Phononenzustandsdichten.
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4.2.2 Untersuchung von weichwerdenden Moden

In diesem Abschnitt wird ausfiihrlich auf die Druck- und Volumenabhéngigkeit der Pho-
nonenfrequenzen am ['- und am S-Punkt eingegangen. Diese Punkte in der Brillouin-
Zone wurden gewihlt, da hier fiir die SH-Struktur Phononenmoden bei Druckernie-
drigung weich werden. Allgemein weisen weichwerdende Moden auf Gitterinstabilitidten
und somit auf Phaseniiberginge hin. Eine imaginére Frequenz im Zonenzentrum weist
auf einen displaziven Phaseniibergang hin und eine am Zonenrand zeigt auflerdem eine
Verdopplung der Einheitszelle an.

Im Fall der SH-Struktur wird sowohl im Zonenzentrum (I'-Punkt) als auch am
Zonenrand (S-Punkt) eine Mode weich, wobei die Mode am I'-Punkt eine longitudinal
optische (LO) ist. Es tritt also bei Erniedrigung des Drucks bei der SH-Struktur eine
Vergroflerung der Elementarzelle und eine Verschiebung eines Atoms in der Basis auf.
Das entspricht auch der Realitdt, da zum einen A von 0.5 zu etwa 0.35 verschoben
wird und zum anderen tatsédchlich eine Verdopplung der Elementarzelle stattfindet. In
der BCO-Einheitszelle, die fiir die Rechnungen verwendet wird, sind bei SH-Symmetrie
zwei sh-Elementarzellen zu finden (siehe dazu auch Abschnitt 2.1.1) und bei Aufhebung
dieser Symmetrie werden diese zwei Elementarzellen zu einer BCO-Zelle.

In Abbildung 4.6 sind die Phononenfrequenzen am I'- und am S-Punkt fiir die
BCT-, BCO- und SH-Struktur als Funktion des zugehorigen Drucks aufgetragen. Da-
neben sind auch verfiighbare experimentelle und theoretische Vergleichswerte fiir die
Frequenzen am I'-Punkt der -tin-Phase eingezeichnet.

Zunéichst fallt auf, daf sich die Frequenzen von der S-tin-Phase zur Imma-Phase hin
nur wenig verschieben, wohingegen die Verschiebung von der Imma-Phase zu sh-Phase
stirker ausgeprigt ist. Besonders im Bereich um 140 kbar &ndern sich die Frequenzen
der Mode am I'-Punkt und derjenigen am S-Punkt ziemlich abrupt. Das ist ein Hinweis
darauf, daB der Phaseniibergang S-tin—Imma zweiter Ordnung und der Ubergang
Imma—sh erster Ordnung ist. Aus der Frequenz am I'-Punkt und derjenigen am S-
Punkt kann man aufgrund des Weichwerdens eine Abschitzung des Ubergangsdrucks
geben, wenn die sh-Phase dekomprimiert wird. Nur bei Vergroflerung des Volumens
wird die SH-Struktur instabil. Es ergeben sich hierbei die Werte p; = 147 kbar und
pr = 149 kbar.

Ein Vergleich mit den experimentellen Werten aus [Oli92] und den theoretischen
Werten aus [Cha85] und [Lew93a] zeigt, dafl die hier gewonnenen Frequenzen wesentlich
niher an den experimentellen Werten liegen als die Werte von Chang et al. [Cha85] und
Lewis et al. [Lew93a]. Sie erlauben auch eine neue Interpretation der experimentellen
Daten. Da zum Zeitpunkt der Messung die Imma-Phase noch nicht entdeckt worden

war, gingen Olijnyk et al. davon aus, daf} sie die S-tin-Phase vorgelegen hat. Tatséchlich
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Abbildung 4.6:

Si (LDA): Druckabhéngigkeit der Frequenzen am I'- und am S-Punkt fiir die
BCT-, BCO- und SH-Struktur. Die gefiillten Kreise bezeichnen die berechneten
Werte an den Stiitzstellen. Die theoretischen Werte (TH) stammen aus [Cha85]
(Karos) und [Lew93a] (Dreiecke), die experimentellen Werte (EXP) aus [Oli92]
(Kreuze).

liegen ihre Mefiwerte aber teilweise bei Driicken, die grofler als etwa 120 kbar sind, ndher
an der BCO-Kurve. In diesem Bereich entspricht sie der Imma-Phase und der sh-Phase.
Daher kann man davon ausgehen, dafl im Experiment von Olijnyk et al. bei diesen
Driicken schon die Imma-Phase bzw. die sh-Phase vorgelegen hat. Das erklirt auch,
warum bisherige theoretische Arbeiten diese Frequenzwerte nur schlecht reproduzieren

konnten.

SchlieBlich kann anhand der Volumenabhingigkeit der Frequenzquadrate noch un-
tersucht werden, ob anharmonische Effekte bei den Phaseniibergingen auftreten. Oh-
ne anharmonische Effekte sollten die Frequenzquadrate eine lineare Abhéingigkeit vom
Volumen zeigen. Wie in Abbildung 4.7 zu sehen, ist das lineare Verhalten fiir die BCT-
Struktur und die SH-Struktur bis auf kleine Abweichungen erfiillt. Somit treten fiir die

[B-tin- und die sh-Phase keine stirkeren Anharmonizititen auf. Fiir die Imma-Phase
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148t sich an dieser Stelle keine Aussage machen, da nur zwei Stiitzstellen vorhanden

sind.

2000 [ ' Abbildung 4.7:

Si (LDA): Volumenabhéngig-
keit der Frequenzquadrate w?
fiir die BCT-, BCO- und SH-
Struktur. Die gefiillten Krei-

e se bezeichnen die berechne-

Si (LDA)

1500

500 |—— BCO + ten Werte an den Stiitzstel-
""" - SH len. Fiir BCT und SH ver-
binden die eingezeichneten Ge-
176 180 184 s raden die Stiitzstellen bei V =
Volume (ag’) 176 a% und bei V = 188 (1%.

4.3 Phaseniiberginge

Die Temperaturabhingigkeit der Ubergangsdriicke resultiert aus der Auswertung der
freien Enthalpie G. Einen wesentlichen Anteil dieser freien Enthalpie macht die tempe-
raturunabhingige Enthalpie H aus. Daher wird zunichst die Enthalpie H untersucht
(Abschnitt 4.3.1). AnschlieBend folgt die Analyse der freien Energie F' und der freien
Enthalpie G, sowie der daraus resultierenden Temperaturabhéingigkeit der Ubergangs-
driicke in Abschnitt 4.3.2

4.3.1 Statische Phaseniiberginge

Die Auswertung der Enthalpie H (siehe auch Abschnitt 2.2.1) erweist sich aufgrund
der kleinen Energiedifferenzen als schwierig. In Abbildung 4.8 sind wie in der entspre-
chenden Abbildung mit VASP in Abschnitt 3.4 die reduzierten Enthalpien AH (p) =
H(p) — HBT(p) fiir den B-tin— Imma-Phaseniibergang und AH (p) = H(p) — H(p)
fiir den Imma—sh-Ubergang aufgetragen. Fiir jeden der beiden Phaseniibergéinge sind
jeweils zwei Enthalpiewerte der Imma-Phase so nahe an denen der anderen Phase, daf}
sie jenseits der Konvergenz fiir Energiedifferenzen liegen. Aus diesem Grund kann man
hier nur eine Abschiitzung der Ubergangsdriicke geben.

Fiir den Imma—ssh-Ubergang kann man die Tendenz zu einem Schnittpunkt der
Enthalpiekurven erkennen. Dieser Ubergang 148t sich als Phaseniibergang erster Ord-
nung identifizieren. Der zugehorige Ubergangsdruck liegt etwa bei 140 kbar. Die

Auswertung des S-tin—Imma-Ubergangs dagegen ist wesentlich problematischer, da
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auch die konvergenten Werte der Imma-Phase sehr nahe an denen der S-tin-Phase lie-
gen. Daher kann man nicht eindeutig feststellen, ob es sich um einen Phaseniibergang
erster oder zweiter Ordnung handelt. Obwohl simtliche Werte zwischen 121 kbar und
136 kbar aufgrund von numerischen Ungenauigkeiten moglich wiren, wird der Uber-
gangsdruck an dieser Stelle als Schnittpunkt der beiden Enthalpiekurven als 128 kbar
abgeschétzt.

4.3.2 Temperaturabhiingigkeit der Ubergangsdriicke

Da die Werte der Enthalpiedifferenzen der S-tin-, Imma- und sh-Phase so klein sind,
kann hier nur noch ein allgemeiner Trend der Temperaturabhingigkeit der Ubergangs-
driicke ermittelt werden.

Ein Blick auf die freie Energie F' als Funktion des Volumens in Abbildung 4.9
zeigt, dafl der Beitrag der Nullpunktsschwingungen (7" = 0 K) die Energie erhoht. Bei
Temperaturerhhung tritt eine Erniedrigung der freien Energie ein. Hier werden erst
fiir Temperaturwerte grofler als 7' = 65 K die Kurven unter diejenigen der temperatur-
unabhingigen Energie Eg,; verschoben. Eine Verschiebung der Energien der einzelnen
Strukturen relativ zueinander 148t sich in dieser Abbildung nicht auflésen. Das gleiche
Verhalten wurde fiir die freie Energie der cd- und der $-tin-Phase in [Gaa01] festgestellt.
In jener Arbeit liefl sich aber schon eine deutliche Verschiebung der Energiekurven
relativ zueinander fiir verschiedene Temperaturwerte erkennen, was zu einer starken
Verdnderung des Ubergangsdrucks fiihrte. Aufgrund der Kurven der freien Energie fiir
die BCT-, BCO- und SH-Struktur kann man daher nur eine schwache Anderung der

Ubergangsdriicke aufgrund von Temperatureinfliissen erwarten.
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(LDA): Freie Ener-

KAPITEL 4. PHASENUBERGANGE MIT TEMPERATUR

—15.80 |

Ry)

~

~15.811

—-15.82

o BCT
o BCO
s SH

180

182

Si
gie als Funktion des Volu-
mens fiir die BCT-, BCO-

und SH-Struktur fiir T=0,
150 K. Die Kurve

100,
der temperaturunabhingi-

gen Energie ist mit Eg,; be-

zeichnet.

184

178

Volume (ag’)

176
Die aus der freien Energie F' resultierende freie Enthalpie G ist in Abbildung 4.10

dargestellt. Da die dynamischen Matrizen nur an zwei Werten der Imma-Phase berech-
net worden sind, stehen hier nur zwei Werte der freien Enthalpie der Imma-Phase zur
Verfiigung. Wiihrend sich fiir die reduzierte Enthalpie AG(p) = G(p) — GB°T(p) der
Imma-Phase im linken Bild eine deutliche Temperaturabhéngigkeit erkennen l48t, ist
im rechten Bild fiir AG(p) = G(p) — G®"(p) keine Verschiebung zu sehen. Das 148t sich
teilweise auf die fiir den Ubergang Imma—ssh veriinderte Energieskala zuriickfiihren,
denn tatséchlich verschieben sich auch diese Werte, wenn auch nur minimal. Aus-
schlaggebend fiir die Temperaturabhingigkeit ist aber nicht nur der Absolutwert der
Verschiebung, sondern auch die Energieiinderung der beiden Imma-Stiitzstellen relativ
zueinander, weil diese die Steigung der Fitgeraden beeinflussen. Aufgrund des grofien

Energieabstandes der beiden Imma-Werte fiir den Imma—sh-Ubergang wird die abso-
lute Verschiebung dieser Werte einen eher geringen Einfluf auf den Ubergangsdruck

haben.
Die aus den Schnittpunkten der Kurven fiir die freie Enthalpie gewonnenen tem-
peraturabhiingigen Ubergangsdriicke sind in Abbildung 4.11 gezeigt. Fiir beide Pha-
seniiberginge zeigt sich eine Erhohung des Ubergangsdrucks mit der Temperatur. Das
Ergebnis fiir den Imma—ssh-Ubergang steht im Widerspruch zu der Erwartung, daff der
Ubergangsdruck fiir Phaseniiberginge erster Ordnung durch Temperatureinfliisse er-
niedrigt wird, da die zwischen den Phasen liegende Enthalpiebarriere durch die thermi-
sche Energie verringert wird. Daneben wurde fiir den Phaseniibergang erster Ordnung
cd— f3-tin eine Abnahme des Ubergangsdrucks mit der Temperatur festgestellt. Die Zu-
nahme des Ubergangsdrucks als Funktion der Temperatur fiir mma—sh ist nur gering.

Der Hauptanteil der Druckerh6hung im Vergleich zur Berechnung der Ubergangsdriicke
aus der statischen Enthalpie H (p) resultiert aus den Nullpunktsschwingungen. Als Feh-
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Abbildung 4.10:

Si (LDA): Freie Enthalpie als Funktion des Drucks fiir verschiedene Tempera-
turwerte, jeweils reduziert um die entsprechenden Werte der freien Enthalpie
von BCT (links) und SH (rechts). Die gepunktete Linie ist ein linearer Fit
durch die Werte der Imma-Phase (gefiillte Kreise).
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lerquelle kann hierbei die eher grobe Abschitzung aufgrund der wenigen Stiitzstellen
und die fehlenden Beitrige der Moden mit negativen Frequenzen angegeben werden.
Fiir den p-tin—Imma-Phaseniibergang ist das Ergebnis ebenfalls zu hinterfragen. Da
der Phaseniibergang mit grofler Wahrscheinlichkeit zweiter Ordnung ist, treten keine
Enthalpiebarrieren auf, die man zur Diskussion heranziehen kann. Es ist leider auch
nicht auszuschlieflen, dal das Verhalten hier auf numerische Effekten, die auf der Zahl
der Stiitzstellen oder auf Konvergenz der Gesamtenergieberechnung basieren, zuriick-
zufithren ist. Es bleibt zu hoffen, da} die Experimentatoren die Moglichkeit nutzen
werden, diese Ubergangsdriicke in Abhiingigkeit der Temperatur zu messen, so daf

weitergehende Vergleiche durchgefiihrt werden kénnen.

4.4 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die meisten Aussagen des ausfiihrlichen Vergleichs mit experimentellen und theore-
tischen Ergebnissen aus der Literatur, der in Abschnitt 3.8 dargestellt wurde, lassen
sich auf die Ergebnisse dieses Kapitels iibertragen. Deswegen soll hier nur ein knap-
per Uberblick iiber die Ergebnisse fiir die Ubergangsdriicke gegeben werden, die in
diesem Kapitel gewonnen wurden. In Tabelle 4.1 findet sich eine Zusammenfassung
dieser Resultate, wobei die Werte resultierend aus der Relaxation der Gitterparameter
(Abschnitt 4.1.2) mit R, aus den Soft-Modes (Abschnitt 4.2.2) mit SM und aus der

Tabelle 4.1:

Uberblick iiber die Ubergangsdriicke (p;) bei Ubergéngen zwischen der B-tin-, Imma-
und der sh-Phase bei Druckerhéhung (1) und Druckerniedrigung (|), bestimmt
mittels der Enthalpiekurven (EK), der Relaxation (R) und der weichwerdenden

Phononenmoden (SM) im Vergleich mit experimentellen Werten (exp).

Si Method p: (kbar)
B-tine>Imma R LDA | (1)) 115-122
EK LDA 128
exp?| (1) 134-148 127-131 ({)
Immas>sh R LDA | (1)) 141-143
SM LDA 147-149 ()
EK LDA 140
exp?®| (1) 149-154 140-157 (1)

*Referenz [McM94].
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Enthalpiekurve (Abschnitt 4.3.1) mit EK bezeichnet sind.

Es treten geringe Abweichungen bei der Abschitzung mittels der Relaxation (R)
auf, die aber auf die geringe Zahl von Volumen, fiir die eine Relaxation durchgefiihrt
worden ist, zuriickzufiihren ist. In Anbetracht der geringen Zahl an Stiitzstellen ist das
Ergebnis sehr gut. Die Berechnung des Ubergangsdrucks des sh— Imma-Phaseniiber-
gangs (Dekompression) aufgrund von weichwerdenden Phononenmoden (SM) liegt ex-
akt im Bereich der experimentellen Werte. Die Ubereinstimmung der Ubergangsdriicke
mit den experimentellen Daten ist hervorragend. Die schon mit VASP (Kapitel 3) recht

guten Ergebnisse konnten hier noch einmal signifikant verbessert werden.






Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde eine detaillierte Ab-initio-Studie der Hochdruckphaseniibergén-
ge cd — B-tin — Imma — sh in Silizium und Germanium vorgestellt. Die Vergleichbar-
keit erfordert, dafl alle Rechnungen in der gleichen Einheitszelle durchgefiihrt werden.
Es zeigte sich, dafi die Voraussetzungen fiir die Anwendbarkeit der Murnaghan- bzw.
Vinet-Zustandsgleichung nicht erfiillt sind, deshalb wurde der Druck aus dem Span-

nungstensor bestimmt.

In einem ersten Schritt zur Untersuchung der Hochdruckphaseniiberginge wurden
Temperatureinfliisse vernachlédssigt. Mit Hilfe dieser statischen Gesamtenergierech-
nungen, die mit dem Programm VASP durchgefiihrt worden sind, wurden die Pha-
seniibergéinge fiir Silizium und Germanium auf drei moglichen Wegen bestimmt: Mit
Hilfe der Druckabhéngigkeit der Enthalpiekurven, wobei hier das Kriterium die globale
Stabilitdt ist, aus den relaxierten Gitterparametern und mittels der hydrostatischen
Bedingungen, wobei bei den letzten beiden Methoden Druckbereiche der lokalen Sta-
bilitdt bestimmt werden. Die Auswertung der hydrostatischen Bedingungen, die sehr
rechenzeitintensiv ist, liefert eine vollstindige Kurve der druckabhéngigen Enthalpie,
aus der man auch die Hohe der Enthalpiebarrieren berechnen kann.

Bei der Druckabhingigkeit der relaxierten Gitterparameter war ein Uberlappbereich
der Imma- und der sh-Phase zu erkennen, der auf einen Hysterese-Effekt hinweist. Mit
Hilfe der Untersuchung der hydrostatischen Bedingungen wird eine thermodynamische
Erkldrung fiir die Existenz dieser Hysterese geliefert. In dieser Arbeit wurde erstmalig
der experimentell beobachtete Hysterese-Effekt im Rahmen einer Ab-initio-Rechnung

verifiziert.

Als néchstes wurde die Ordnung der Phaseniibergéinge durch die Auswertung der
Enthalpie und deren Druckableitung als Funktion des Drucks bestimmt. Fiir Silizium
wurden die Phaseniibergéinge cd—/-tin und Imma—sh als von erster Ordnung und -
tin—Imma als von zweiter Ordnung gefunden. Fiir Germanium zeigen die Resultate,
daBl der Phaseniibergang g-tin—Imma mit einer grofleren Wahrscheinlichkeit in zweiter
als in erster Ordnung stattfindet. Die resultierenden Ubergangsdriicke stimmen im

Rahmen der hier gewédhlten Nédherungen sehr gut mit den experimentellen Werten
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iberein.

Die Berechnung der Enthalpiebarrieren zwischen den Phasen zeigt, dafl keine Bar-
riere zwischen der S-tin- und der Imma-Phase fiir Silizium vorhanden ist, was ebenfalls
einen Phaseniibergang zweiter Ordnung belegt. Dagegen wurde eine Enthalpiebar-
riere fiir die Phaseniibergénge erster Ordnung cd—(-tin und Imma—sh festgestellt.
Die Barriere fiir den cd— j-tin-Ubergang war fiir Germanium deutlich kleiner als fiir
Silizium. Aufgrund der geringen Enthalpiedifferenzen fiir Germanium wurde keine En-
thalpiebarriere fiir die anderen Phaseniiberginge gefunden, weder zwischen S-tin- und
der Imma-Phase noch zwischen der Imma- und der sh-Phase.

Bei der Untersuchung der Auswirkungen von nichthydrostatischen Bedingungen
auf den cd—/f-tin-Phaseniibergang ist die Beriicksichtigung von Verzerrungen im Kri-
stall notwendig. Analog zur Auswertung hydrostatischer Bedingungen konnte eine
vollsténdiger Enthalpie-Druck Zusammenhang auch fiir nichthydrostatische Bedingun-
gen berechnet werden. Aus dieser Enthalpie als Funktion des Drucks ergibt sich fiir den
cd— B-tin-Ubergang eine Erniedrigung des Ubergangsdrucks und der Enthalpiebarriere
zwischen den beiden Phasen, wenn der Druck entlang der z-Achse im Kristall gréfier
ist als entlang der beiden anderen Achsen. Dieses Resultat steht im Einklang mit den
Ergebnissen anderer theoretischer Arbeiten und mit experimentellen Beobachtungen.
Dennoch bleibt die Enthalpiebarriere im Vergleich zur thermischen Anregungsenergie
groB und verschwindet nur bei Uberdriicken des Systems. Eine Erweiterung dieser Me-
thode auf die S-tin — Imma — sh-Phaseniibergéinge ist nun analog zur Extraktion der

Enthalpiebarrieren méglich. Dies ist Gegenstand weiterer Forschungsarbeit.

In einem zweiten Schritt wurde fiir Silizium die Temperaturabhéingigkeit in qua-
siharmonischer Niherung beriicksichtigt, wobei das Programmpaket PWSCF Verwen-
dung fand. Um den Ubergangsdruck als Funktion der Temperatur zu erhalten, miissen
zunichst wieder die temperaturunabhéngigen Energien ausgewertet werden. Es zeigt
sich, daB die hier berechneten temperaturunabhiingien Ubergangsdriicke schon wesent-
lich besser mit den experimentellen Werten {ibereinstimmen als die Ergebnisse, die mit
VASP erstellt wurden.

Zur Ermittlung der freien Energie ist insbesondere die Kenntnis der Gitterschwin-
gungen der einzelnen Phasen notwendig. Aus diesem Grund wurden die druckabh#ngi-
gen Phononendispersionen fiir die S-tin-, Imma- und sh-Phase berechnet. Es zeigen
sich weichwerdende Phononenmoden fiir die sh-Phase. Mit Hilfe der Berechnung der
Druckabhingigkeit von Phononenfrequenzen am I'-Punkt war es mdoglich, experimen-
telle Daten zu verifizieren. Bisherige Ab-initio-Rechnungen waren auf die -tin-Phase
beschrankt und konnten die experimentellen Werte nicht bestétigen. Erstmalig konn-

ten die Frequenzen, die experimentell der [-tin-Phase zugeordnet wurden, nun der
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Imma- bzw. der sh-Phase zugewiesen werden. Es wurde auch zum ersten Mal im Rah-
men von Ab-initio-Rechnungen vollstindige Phononendispersionen der Imma-Phase
von Silizium erstellt. Das Verhalten der Phononenfrequenzen unter Druck zeigt einen
Phaseniibergang zweiter Ordnung von der S-tin- in die Imma-Phase und einen Pha-
seniibergang erster Ordnung von der Imma- in die sh-Phase. Dies stimmt mit den
vorherigen Ergebnissen fiir die Ordnung der Phaseniibergénge iiberein.

Schliefllich wurden erstmalig Ab-initio-Ergebnisse fiir die Temperaturabhéngigkeit
der Ubergangsdriicke fiir die S-tin—Imma- und sh— Imma-Phaseniiberginge erstellt.
Es zeigt sich fiir beide Phaseniibergiinge eine Zunahme des Ubergangsdrucks mit der
Temperatur. Die Messung dieses Zusammenhangs stellt eine Herausforderung an die
Experimentatoren dar.

In dieser Arbeit wurden Methoden entwickelt, welche eine sehr effiziente und de-
taillierte Untersuchung von Hochdruckphaseniibergingen ermoglichen. Durch Kom-
bination der Methoden zur Berechnung von Enthalpiebarrieren und der Beriicksichti-
gung von Temperatur in quasiharmonischer Ndherung lassen sich temperaturabhéngige
Enthalpiebarrieren berechnen, was Gegenstand zukiinftiger Arbeiten sein wird. Damit
kénnen insbesondere die Resultate fiir die Temperaturabhiingigkeit der Ubergangs-
driicke bestétigt oder vorhergesagt werden.

Diese Methoden sind auch auf weitere Halbleiter (III-V-Hableiter als Material fiir
Sonden in der Weltraumforschung) oder Metalle (Fe als Hauptbestandteil des Erdkerns)
anwendbar. Mit Ab-initio-Untersuchungen wie in dieser Arbeit kann der Einfluf} ex-
tremer Bedingungen (hoher Druck, hohe Temperatur), die im Experiment nur schwer

zugénglich sind, erforscht werden.






Anhang A

Elektronische Struktur

Die elektronische Struktur kann neben den Strukturparametern zur Unterscheidung
von Phasen verwendet werden. Insbesondere finden sich zum einen die Symmetri-
en der einzelnen Hochdruckphasen in den Dispersionsrelationen wieder, zum anderen
kann man in den Energiebéindern charakteristische Anderungen bei #ufierem Druck
erkennen, was beides in Abschnitt A.1 beschrieben ist. Eine weitere, innerhalb der
elektronischen Struktur wichtige Grofle ist das Energieniveau des hochsten besetzten
Zustandes, die Fermi-Energie. Anhand dieser 148t sich insbesondere die Imma-Phase
abgrenzen, was in Abschnitt A.2 dargestellt ist. Schliefflich ist die Zustandsdichte an
der Fermikante eine zu betrachtende Grofle, da sie Aufschluf {iber die Gréflenordnung
der elektronischen Entropie gibt. Sie ist in Abschnitt A.3 dargestellt. Die Untersuchung
der elektronischen Struktur wurde auf die S-tin-, Imma- und sh-Phase eingeschréinkt
und mit VASP durchgefiihrt.

A.1 Bandstruktur

Unter der elektronischen Bandstruktur werden hier die Kohn-Sham-Eigenenergien in
Abhéngigkeit vom reziproken Gittervektor k verstanden. Diese Energien sind nicht
gleich den elektronischen Zustéinden im Kristall, sie reproduzieren diese aber iiblicher-
weise sehr gut. Leider existieren fiir die Hochdruckphasen von Si und Ge keine Band-
strukturmessungen, mit denen die hier berechneten Werte verglichen werden kénnen.

Daher konnen in diesem Abschnitt nur qualitative Aussagen gemacht werden.

A.1.1 Dispersionsrelationen und Zustandsdichten

Zunéchst sollen die Dispersionsrelationen der drei betrachteten Phasen untersucht wer-

den. Hierfiir wurden die Eigenenergien entlang der Hochsymmetrierichtungen in der
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Brillouin-Zone (siehe Abschnitt 2.1.2) des orthorhombischen Gitters berechnet und in
Abbildung A.1 fiir Ge mit GGA exemplarisch dargestellt. Da alle Hochdruckphasen
metallisch sind, existiert keine Bandliicke wie fiir den Grundzustand, der halbleitend
ist.
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Abbildung A.1:

Ge (GGA): Dispersionsrelationen fiir die 3-tin-, Imma- und sh-Phase jeweils
bei einem Volumenwert, bei dem die jeweilige Phase stabil ist mit zugehori-
gen Zustandsdichten (DOS). Den zugehdérigen Rechnungen liegt die BCO-Zelle

zugrunde und die Figenenergien wurden um die Fermi-Energie reduziert.

Fiir die BCT-Struktur der g-tin-Phase sind die Eigenenergien E; der Binder 7 in
den Hochsymmetrierichtungen I'-X-I" und I'-U-X-U-I" sowie I'-R und I'-S identisch,
da fiir die Gitterkonstanten a = b gilt. Hierbei entspricht die I'-X-I'-Richtung der
['-M-Richtung in der bet-Brillouin-Zone. Ebenso entspricht die ['-T-Richtung hier der
[-X-Richtung in BCT. Fiir die BCO-Struktur der Imma-Phase sind im Vergleich zur
BCT-Bandstruktur die Entartung des zweiten und dritten Bandes (von der niedrigsten
Energie an gezihlt) am ['-Punkt bzw. des ersten und zweiten Bandes am X-Punkt

aufgehoben, um diese nur als Beispiel zu nennen. Ebenfalls sind vorher identische
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Richtungen nun unterschiedlich als Folge der geringeren Symmetrie. Da die Brillouin-
Zone der sh-Struktur nicht direkt mit der der BCO-Struktur zu vergleichen ist, sind sh-
Hochsymmetrierichtungen in der BCO-Brillouinzone nicht zu identifizieren. Es treten
zwar bei SH im Vergleich zu BCO mehr Kreuzungen von Biandern auf, es 148t sich aber
an dieser Stelle keine Aussage dariiber machen, ob diese symmetriebedingt sind.
Uber die Dispersionsrelationen hinaus sind auch die zugehdrigen Zustandsdichten
dargestellt. Alle Zustandsdichten zeigen einen dhnlichen Verlauf, so dafl man an ihnen

keinen Phaseniibergang ablesen kann.
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Abbildung A.2:

Si (GGA): Eigenenergien fiir BCO und BCT entlang der (010)-Richtung fiir
verschiedene dquidistante Volumenwerte. Der Druck nimmt von den durchge-
zogenen Linien zu den gestrichelten Linien hin zu. Die Eigenenergien wurden

um die Fermi-Energie reduziert.

Neben den Symmetrien ist auch die Volumen- und damit die Druckabhéngigkeit
der Dispersionsrelation von Interesse. Dazu wird nun fiir die relaxierten BCO- und
BCT-Strukturen das Verhalten der Energiebédnder unter Druck entlang der I'-U-X-
bzw. der dazu dquivalenten I'-M-Richtung in Abbildung A.2 exemplarisch fiir Ge mit
GGA verglichen. Die Eigenenergien wurden hierbei wieder so reduziert, dafl die Fermi-

Energie zu Null wird,
AE(k,V)=E;(k,V)—Ep(V) . (A.1)

Fiir die BCT-Struktur verschieben sich die Eigenenergien niherungsweise linear mit
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dem Volumen, was schon in fritheren Ergebnissen festgestellt wurde [Gaa99]. Im Gegen-
satz dazu zeigen die Energiebédnder fiir die BCO-Struktur nur fiir niedrige Driicke diese
kontinuierliche Verschiebung, die von einer Art Sprung bei weiterer Druckerh6hung ge-
folgt wird. Hierbei verédndern sich die Bénder sehr stark. Nur das unterste Valenzband
verschiebt sich fiir alle Driicke kontinuierlich. Das kann ein Hinweis darauf sein, daf}

sich die Bindungen dndern, zu denen in erster Linie die p-Orbitale beitragen.

A.1.2 Eigenenergien an Hochsymmetriepunkten

Da man ein Verhalten an den Eigenenergien am Beispiel von Ge mit GGA in Ab-
bildung A.2 ablesen kann, das auf einen Phaseniibergang hinweist, soll nun speziell
die Volumenabhéngigkeit der Eigenenergien am I'-Punkt untersucht werden. Die Er-
gebnisse fiir die niedrigsten vier Bénder (Valenzbénder) der drei hier untersuchten
Strukturen sind in Abbildung A.3 zu sehen. Hierbei wurden die Eigenenergien wieder

gemif Gleichung(A.1) reduziert.

-1.5 Abbildung A.3:

Ge (GGA): Eigenenergi-

en am ['-Punkt, reduziert
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Hier erkennt man deutlich, daf§ in weiten Bereichen eine lineare Abhéngigkeit der
Eigenenergien vom Volumen gegeben ist. Die zugehérigen Steigungen variieren aber
fiir die einzelnen Phasen. Im Bereich, in dem der Phaseniibergang zwischen der Imma-
und der sh-Phase stattfindet, erkennt man einen leichten Knick in den BCO-Kurven
bei V = 23.64 A3, welcher eigentlich eine Unstetigkeit der Kurven wiedergibt und dem
Phaseniibergang erster Ordnung zuzuordnen ist. Wieder fallen die BCO-Kurven fiir
grofle Volumen mit den BCT-Werten und fiir kleine Volumen mit den SH-Werten zu-

sammen. Bewegt man sich entlang der BCO-Kurve ausgehend von der S-tin-Phase
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mit steigendem Druck, so findet man ab etwa einem Volumen von 25.5 A% Abweichun-
gen von den BCT-Kurven die kontinuierlich gréfler werden. Hierbei wird auch eine
Entartung aufgehoben, was ein Hinweis auf das Auftreten der niedersymmetrischen
Imma-Phase ist. Dennoch sind die Abweichungen im Ubergangsbereich nicht deutlich

genug, um die $-tin- und die Imma-Phase eindeutig zu trennen.

A.2 Fermi-Energie

Neben den Eigenenergien ist auch die Volumenabhingigkeit der Fermi-Energie der
BCT-, BCO- und SH-Struktur untersucht worden. In Abbildung A .4 ist die reduzierte
Fermi-Energie fiir Ge mit GGA aufgetragen,

AEp(V) = Ep(V) — Eg°°(V) . (A.2)

Im Stabilitdtsbereich der [-tin-Phase fallen die Fermi-Energien von BCT und BCO
zusammen, ebenso die von SH und BCO im Stabilititsbereich der sh-Phase. Da-
zwischen gibt es ein Gebiet, das der Imma-Phase zugeordnet werden kann. Dieses

Gebiet ist deutlich abgegrenzt sowohl zur sh-Phase als auch zur S-tin-Phase. Diese

' ' ' T ' Abbildung A.4:
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Abgrenzungen hier sind klarere als die der Gesamtenergie, da die Energiedifferenzen
der Fermi-Energie um eine Gréflenordnung grofler sind als die der Gesamtenergie. Da-
her wird die Fermi-Energie zur Bestimmung des Volumenbereichs der Stabilitéit der
Imma-Phase verwendet. Der daraus resultierende Stabilititsbereich ist 23.7-25.4 A
fiir Ge mit GGA, 26.6-28.3 A® fiir Si mit GGA und 26.6-28.0 A® fiir Si mit LDA.
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A.3 Zustandsdichte an der Fermi-Energie

Nachdem im letzten Abschnitt anhand der Fermi-Energie der Stabilitdtsbereich der
Imma-Phase bestimmt werden konnte, stellt sich nun die Frage, ob auch die Zustands-
dichte an der Fermi-Kante stark variiert bzw. ob die elektronische Entropie 7'S® beriick-
sichtigt werden muf. Die Gréflenordnung und die Volumenabhéngigkeit dieses Beitrags

zur Energie 148t sich durch die elektronische Entropie Sel eines freien Elektronengases
A 1
TS = 3 ki T?D(Er) (A.3)

abschéitzen (siehe auch [Kit96]), wobei fiir die Zustandsdichte D(Fr) die Werte fiir
die hier betrachteten Strukturen bei den entsprechenden Volumenwerten eingesetzt

wurden.
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Betrachtet man fiir Si mit GGA in Abbildung A.5 zunéchst die Zustandsdichte an
der Fermikante, so zeigt sich eine Variation im Bereich von 0.63-0.75, was im Vergleich
zur Variation 0 bis 1.1 der Zustandsdichte fiir einen festen Volumenwert relativ gering
ist. Berechnet man mit dieser Zustandsdichte fiir verschiedene Temperaturen die elek-
tronische Entropie, so ist auch hier die Anderung mit dem Volumen sehr gering. Sie
liegt bei 300 K im Bereich von +0.15 meV und bei 500 K im Bereich von +0.38 meV.
Diese Schwankungen sind klein und liegen jenseits der Konvergenz dieser Rechnungen
und koénnen somit vernachlissigt werden. Fiir Ge mit GGA liegt die entsprechende
Anderung der Zustandsdichte im Bereich von 0.50-0.59 und die Schwankungen in der
elektronischen Entropie bei 300 K im Bereich von 4+0.10 meV und bei 500 K im Be-
reich von +0.29 meV. Auch hier ist der Beitrag bei Zimmertemperatur jenseits der
Auflésung dieser Rechnung. Daher ist eine Beriicksichtigung der elektronischen Entro-

pie nicht notwendig.



Anhang B

Berechnung der Enthalpie unter

Beriicksichtigung von Verzerrungen

In diesem Abschnitt soll die programmtechnische Umsetzung der Formel von Glei-
chung (2.28) aus Abschnitt 2.2.3 beschrieben werden.

Geht man zu absoluten Groéflen iiber, so schreibt sich die Summe iiber die Ten-

soren €;, und o;; im hydrostatischen Fall als _pV;OVO’ also gilt unter hydrostatischen
Bedingungen die Gleichung
Vv Z o = —p(V — W) (B.1)
ik

und somit ergibt sich zunéchst

G = E—TS+ (pses + pyey +p2€6,) V
a — ag b — by N c— Copz) , (B.2)

Pz + Dy

= E—TS+V0<
Qo bo Co

wobei die mit 0 indizierten Volumen und Gitterkonstanten Gréflen des unverzerrten
Kristalls sind und diese Formel nur fiir kleine Verzerrungen, also kleine Anderungen
der Gitterkonstanten gilt. Zur entscheidenden Enthalpie von Gleichung (2.1) fehlt noch
ein Glied pVy. Um also vom hydrostatischen Ausdruck zum nichthydrostatischen zu ge-
langen, so kann man am Beispiel der temperaturunabhingigen Enthalpie H = G+ TS
den folgenden Weg gehen:
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H = E+pV
V-
Vo
= B+ (pwex +py6y +pz62) VE) +p%

a—a b—1»b c—c¢
= E+(pw C oy + 1, 0>V0+pV0
Qo bo Co

= E+p Vo +pVo

Unter nichthydrostatischen Bedingungen wird fiir den Druck p der mittlere Druck
Do = %(pm +p, +p,) eingesetzt. Der Ausdruck H — E unter nichthydrostatischen
Bedingungen 148t sich zerlegen in einen verzerrungsunabhingigen Ausdruck (pV'),

und in einen Verzerrungsterm (pV)syrain, S0 daf
H-FE= (pv)nh + (pv)strain . (B4)

Der Term (pV)strain soll im folgenden reine Verzerrungsenergie genannt werden.

Da man im Allgemeinen nicht davon ausgehen kann, dafl die Verzerrungen klein ge-
nug sind, um diese Formel direkt zu benutzten, mufl man die Enthalpie unter Beriick-
sichtigung von Verzerrungen rekursiv mit kleiner Schrittweite berechnen. Es ergibt
sich die Enthalpie H® nach dem i-ten Iterationsschritt aus der Enthalpie H* ! des
vorangegangenen Schrittes geméif

H{ = EZ + H:train + (pv)?s’;"lam (B5)
mit
; . ai _ ai—l ; bl _ bi—l ; ci _ Ci—l ; R
Hstrain =V ' <?pz + bzi—lpy + sz) +pOV ' (B6)
und
(pv)zszrlaln = Hiil - Eiil - p’(i)il‘/ii1 . (B7)

Hierbei ist E* die innere Energie beim Schritt 4, die nicht gleich der Grundzustands-
energie des Kristalls bei p = 0 ist, sondern die innere Energie des Kristalls beim ent-
sprechenden Druck und entsprechender Konfiguration. Der Term in Gleichung (B.6)
ist vollig analog zu Gleichung (B.3), wobei fiir den Druck p der entsprechende mittlere
Druck eingesetzt worden ist. In Gleichung (B.6) wird nur die Verzerrungsenergie von
Konfiguration 7 zu Konfiguration ¢ — 1 beriicksichtigt. Die reinen Verzerrungsenergien
aus den vergangenen Schritten werden durch Addition von Term (B.7) eingearbeitet.

Um Effekte der Schrittweite zu reduzieren, wurde die Enthalpie zusétzlich durch
eine zu H} symmetrische Formel berechnet,
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i—1

a _ az’ i bz'fl _ bz
Ta Pt

ol o
— i+ — . 1) +ph V!

Hi = EZ’+V"( 5

. : o (B.8)
+Hzfl _ Ezfl _ pévz ’

die aus der Formel fiir H! entstanden ist durch Tausch der Indizes i <+ i — 1 und

Auflésen nach H®. Schlieflich wird iiber die Ergebnisse der beiden Enthalpieberech-

nungen gemittelt:

H' = % (Hi + Hj) . (B.9)

Alle benétigten GroBen werden entlang von Linien gemé8 p, — p, = d (d ist ein
MaSf fiir das Abweichen von hydrostatischen Bedingungen) aus Hoéhenlinienbildern wie
in Abbildung 3.18 interpoliert. Fiir d # 0 liegt die Gleichgewichtskonfiguration (hier
die Grundzustandskonfiguration der Diamantstruktur) nicht auf dieser Linie, so daf}

dieser Bezugspunkt beim kleinsten Abstand zu einer p, — p, = d-Linie eingefiigt wird.
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