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Kurzfassung

In dieser Arbeit wird eine Weiterentwicklung eines dichtefunktionalbasierten Tight-Binding Verfahrens (DFTB) vor-
gestellt. Ausgehend vom Kohn-Sham Ansatz zur Spin-Dichtefunktionaltheorie (KS-DFT) wird ein approximativer,
Tight-Binding artiger Gesamtenergieausdruck erhalten, welcher Ladungsdichte- und Magnetisierungsdichtefluktua-
tionen bis zur zweiten Ordnung e@dlh Tests zur Beschreibung von Geometrien, Gesamtenergien und Einteilchen-
energien kleiner Molelde zeigen gute qualitativélbereinstimmung der Ergebnisse des spinpolarisierten DFTB
Verfahrens (SDFTB) mit KS-DFT Berechnungen in der lokalen Spindiétterung (LSDA).

Im zweiten Teil dieser Arbeit liegt das Hauptaugenmerk auf einer zentral@®eGter Spindichtefunktionaltheo-
rie, namlich den Spindichten selbst. Es wurden die isoptropen Hyperfeinkopplungskonstanten (hfcc) von Protonen,
Kohlenstoff und Stickstoff in organischen Moldkn berechnet. Diese werden mit experimentellen sowie mit theo-
retischen Daten im Rahmen der KS-DFT verglichein. éie betrachteten 168 Protonen wird eine mit den aus der
KS-DFT gewonnenen Resultaten vergleichbare Genauigkeit beobachtet. Bei den schwereren Kohlenstoff- und Stick-
stoffatomen ist eine etwas niedrigere Genauigkeit verglichen mit KS-DFT Ergebnissen festzustellen, welche dem
EinfluR der core-Elektronen zugeschrieben werden kann. Trotzdem ist insgesamt eine gute quiieagirestim-
mung mit den Referenzdaten der KS-DFT festzustellen.

Des weiteren wurden isotrope hfccldrfparamagnetische Defekte in Halbleitern berechrigtdie Vakanzen in
Diamant und Silizium sind diese in in sehr guter qualitatiyéereinstimmung mit Daten der KS-DFT im Rahmen
der LSDA. Allerdings werdeniir die Kohlenstoff- und die Siliziumvakanz in 3C-SiC qualitative Abweichungen
beobachtet. Diesedkinen Basissatzeffekten und der eingedokien Selbstkonsistenz des SDFTB Verfahrens zuge-
schrieben werden. Die Ergebnis$e éinen Anti-Site Vakanz Defektkomplex in 6H-SiC sowohl in der unrelaxierten
als auch in der relaxierten Geometrie bei Beksichtigung zweier Ladungszaside sind wieder in sehr gutdber-
einstimmung mit der LSDA. Dahefdkinen die Abweichungeitiif die Vakanzen in 3C-SiC als Einzélle angesehen
werden.

Sowohl die Ergebnisseif die organischen Moléle als auchiir die Festikrpersysteme zeigen jedoch, dal3 die
Spindichten und die Austauschkopplung der ungepaarten Elektronen an die tieferen Orbitale in der SDFTB Methode
in sehr guter qualitativet/bereinstimmung mit Ergebnissen der KS-DFT sind. Dies erschlieRt insbesondere das
Gebiet der paramagnetischen Resonanz als AnwendunggfeltefSDFTB Methode.

Im dritten Teil dieser Arbeit werden Ergebnisse der ersten Anwendung eines selbstkonsistenten DFTB Ansatzes
auf Ubergangsmetallcluster vorgestellt. Dazu wurde ein neuer Ansatz zur Suche auf Potentialtiypertinter
Berlicksichtigung von Spinpolarisationseffekten entwickelt. Neue, energetistdtige Clusterstrukturen konnten
identifiziert werden. Zuizlich zu den Geometrien und Bindungsenergien wurden auch die magnetischen Momente
von Eisenclustern bestimmt. Durch Erweiterung der Beschreibung von Ladungstransfereffekten innerhalb der DFTB
Methode wird eine sehr gute qualitatidereinstimmung mit LSDA Referenzdaten bis zyFerreicht.

Aufbauend darauf wurden die Potentialhypicfien von Clustern im Bereich vonfgéis Fe, zum ersten Mal
mit einer der LSDA vergleichbaren Genauigkeit unter Verwendung eines genetischen Algorithmus untersucht. Die
Evolution der Clusterstrukturen in diesem Bereich wurde charakterisiert. Die magnetischen Momente zeigen global
einen Abfall der von zwei Maxima bei Eeund Fe; unterbrochen wird. Diese Dateiirf Cluster mit 2 bis 32
Atomen besitigen, daR dedbergang von ikosaedrischen zu nicht-ikosaedrischen Strukturen penReler damit
verbundenernderung des magnetischen Momentes im betrachtetéRdBbereich einzigartig ist.

In Ubereinstimmung mit der LSDA findet man mit der spinpolarisierten DFTB Methode eine nicht-
ferromagnetische Spinanordnuriyy den Fes Ikosaeder. Dies ist auchiif den Fgs Mackay Ikosaeder der Fall,
fur den eine komplexe nicht-ferromagnetische Spinstruktur berechnet wétakéntd die berechneten magnetischen
Momente fir die Cluster bis Fg in Ubereinstimmung mit dem Experiment sind, ergeben dichife Cluster Fey,

Fess und Feg in Abhangigkeit von der Spinstruktur kleine magnetische Momente, die nidbbereinstimmung

mit experimentellen Daten sind. Diese Ergebnidseikosaedrische Cluster verdeutlichen, daf3 weitere Untersu-
chungen unter Einbeziehung eines nicht-kollinearer Andatdie magnetischen Eigenschaften bei imfkigen
Anwendungen des SDFTB Verfahreris Cluster in diesem @fenbereich erforderlich sind.
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Abstract

In this work developments of a density-functional based Tight-Binding approach (DFTB) are presented. Starting
from the Kohn-Sham approach to spin-density-functional theory (KS-DFT) an approximate, Tight-Binding like total
energy expression including charge-density and magnetization-density fluctuations up to second order is obtained.
Tests of the description of total energies, geometries and single-particle energies of selected small molecules show
good qualitative agreement of the spinpolarized DFTB (SDFTB) results to spin-density-functional data in the local
spin-density approximation (LSDA).

The focus of the second part of this work is on a central quantity of KS-DFT, the spin-densities themselves. Isotro-
pic hyperfine coupling constants (hfcc) of protons, carbon and nitrogen in organic molecules are obtained. These are
compared to experimental data as well as to theoretical results within the KS-DFT. For the 168 protons considered
an accuracy comparable to KS-DFT results is found. For the heavier carbon and nitrogen atoms a somewhat lower
accuracy compared to the reference results is apparent which can be attributed to the influence of the core electrons.
However, overall a very good qualitative agreement to spin-density-functional results is observed.

Furthermore isotropic hfcc's of paramagnetic defects in bulk-semiconductors have been calculated. Very good
gualitative agreement to KS-DFT data within the LSDA can be confirmed for the vacancies in diamond and silicon.
Qualitative differences are observed for the carbon and silicon vacancies in 3C-SiC. However, these can be largely
attributed to basis set effects and the restricted self-consistency of the SDFTB method. Results for an anti-site
vacancy defect complex in 6H-SiC in the unrelaxed and relaxed geometry in two different charge states are again in
good qualitative agreement with the LSDA. Therefore, the discrepancies for the vacancies in 3C-SiC can be regarded
as isolated cases.

Both, the data for the organic molecules and for the defects in semiconductor bulk show that spin-densites and the
exchange couplings of the unpaired electrons to the core molecular orbitals obtained from spinpolarized DFTB are
in good agreement to high level KS-DFT data. This opens the door for further applications of the SDFTB method in
the field of paramagnetic resonance.

In the third part of this work the results of the first application of a self-consistent DFTB approach to transition-
metal clusters are presented. Here, a new approach to search the potential hypersurfaces with inclusion of spinpola-
rization effects has been developed. New energetically favourable cluster structures have been identified. In addition
to geometries and binding energies the magnetic moments of iron clusters have been calculated. After extension of
the description of charge transfer effects within the DFTB method very good qualitative agreement to LSDA results
is observed for clusters up to fe

Building on these results the potential hypersurfaces of clusters fragité&e;, have been sampled with an
accuracy comparable to the LSDA using a genetic algorithm for the first time. The structural evolution has been
characterized. The magnetic moments show an overall decrease with two maximg and&g;. The data for
clusters with 2 to 32 atoms confirms that the transition from icosahedral structures to non-icodahedral optes at Fe
with its strong effects on the magnetic moments is unique in this size range.

In agreement with LSDA data a non-ferromagnetic spin arrangement has been calculated foyitteBbedron
with the SDFTB method. This is also the case for thesMéackay icosahedron, here a complex non-ferromagnetic
spin structure is obtained. While the magnetic moments of the clusters upstarédgn agreement to experimental
data, very small magnetic moments fosfé-6;5 and Fgg are obtained depending on the spin arrangement which
are not in agreement with experimental findings. This makes it clear that further studies with inclusion of a non-
collinear approach to the magnetic properties are necessary in future applications of the SDFTB method to clusters
in this size range.

Keywords

Density-Functional Theory, Tight-Binding, electronic paramagnetic resonance, magnetic properties, transition me-
tals, clusters, spinpolarization
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Einleitung

Die dichtefunktionalbasierte Tight-Bindinglénsity-functional based Tight-Binding, DFTBlethode
[FWK'95, EPJ98, FSE"00, FSE"02] ermbglicht die Berechnung struktureller und elektronischer Ei-
genschaften von Moléken und Festiirpern. Sie ist eine aus der Dichtefunktionalthedfiel§4] (density
functional theory, DFTnach Kohn und Sham (KS-DFTKE65 abgeleitete approximative Rechenmetho-

de die oft die Genauigkeit von sogenannfiest principlesBerechnungen in KS-DFT erreicht, andererseits
jedoch einen grof3en Teil des Rechenaufwandes dieses Ansatzes vermeidet. Dadurch wird es wiederum
moglich, Systeme mit einer sehr vield$eren Zahl von Freiheitsgraden, seien dies elektronische oder
geometrische, zu behandeln als es mit KS-DFJghch ist.

Die bisherige Formulierung der DFTB Methode schliel3t allerdings keine Wechselwirkung mit magneti-
schen Feldern ein. Dies ist vor allefirdie Behandlung der Eigenschaften von Systemen mit ungepaarten
Elektronenspins, welche mit einegmiReren Magnetfeld wechselwirketrinen, notwendig. Diese Syste-

me sind keineswegs selten. Magnetische Resonanzmethoden zur Messung der Aufspaltung der Energieni-
veaus solcher Systeme (z. B. organische Radikale oderdfpstk mit paramagnetischen Punktdefekten)
gelbren zu den analytischen Standardmethoden. Auch existiert ein grof3es technologisches Interesse an
Materialien welche permanenten Magnetismus zeigen. Diese bilden die Grundlage heutiger magnetischer
Massenspeicher wie etwa Computerfestplatten und Magnddin.

Es gab schon &h Ideen, wie eine Erweiterung der DFTB Methode zur Behandlung von kollinearen
Spinpolarisationseffekten analog zum Vorgehen in den Implementationen der Spindichtefunktionaltheorie
durchzutihren sei FSE"00]. Diese Arbeit soll sich mit der konkreten Implementation, Vervalistigung

und der Charakterisierung der Leisturigsfkeit dieser Ideen besiitigen. Gerade diese Charakterisie-

rung fuhrt aber auch von der Methodenentwicklung, welche sich mit der Entwicklung der Theorie, der
Programmierung und mit Testgrfausgewithlte Modellsysteme zufrieden gebeinkite, zur Erschlie3ung

erster Anwendungsfelder. Denn erst hier zeigt sich di@thliche Leistungshigkeit zur Aufkhrung der
physikalischen Eigenschaften von magnetischen Systemen.

Der Aufbau dieser Arbeit folgt diesem Gedankengang. Im Kafitgird die Theorie der spinpolarisier-

ten DFTB Methode vorgestellt. Im Kapit@lfolgen Tests an kleinen ausgéilten Modellsystemen die

es ernbglichen, die Beschreibung grundlegender physikalischer Tatsachen durch diese Theorie und ihre
Implementierung zu gifen. Allerdings ist es im allgemeinen nichtglich den Effekt der Spinpolarisa-

tion auf die Energetik und Elektronendichten, der zentralen déR&der Dichtefunktionaltheorigjirf

diese Systeme in direkte Beziehung zum Experiment zu setzen. Daher bleibt hier nur der Vergleich mit
Dichtefunktionalrechnungen.

Gerade die Elektronendichten der spinpolarisierten Elektronen sind aber eine in der elektronischen para-
magnetischen Resonanz zu einem gewissen Grade direkt experimenéglgylicige GoRRe. Auch ist die
Berechnung der Hyperfeinkopplungskonstanten eine mit DFT Methoden schon lange etablierte Vorge-
hensweise. Die Bécksichtigung der Spinpolarisation im DFTB Verfahren égticht nun ebenfalls die
Berechnung dieser GRen und somit@&nnen direkte Vergleiche mit dem Experiment einerseits und mit
DFT Rechnungen andererseits angestellt werden. Dies erschlief3t zum einen ein neues Anwendungsfeld
und ist zum anderen ein sehr guter Téstdie Beschreibung der Spindichten und dber elektronische
Austauscheffekte vermittelten Kopplungen. Wie im Kap8ajezeigt werden soll, kann taishlich die
Genauigkeit sehr viel rechenintensiverer DFT Methoden erreicht werden.

Ein Anwendungsgebiet welches zum einen die Vorteile der DFTB Methode ieeenvoll-
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selbstkonsistenten DFT Rechnungen voll zur Geltung bringt und gleichzeitig edmetést @ir die Me-

thode darstellt sind die Eigenschaften wWbergangsmetallclustern auf welche in Kap#tedingegangen

wird. Hier zeigen insbesondere Eisencluster eine Vielzahl von tdmttaschenden magnetischen Eigen-
schaften. Gerade diese sind aber auch die Ursaclig daf? theoretische Untersuchungen schwierig sind.
Zum einen niissen, wie z. B. auch bei Halbleiterclustern, die Potentialhymdréin mit ausreichender
Genauigkeit bekannt sein, da zu vermuten ist das die Struktur die Eigenschaften beeinfluf3t, zum anderen
kommen auch neue magnetische Freiheitsgrade hinzu. Diesé&fergrden Rechenaufwand nicht uner-
heblich. Die im Vergleich zu voll-selbstkonsistenten DFT Rechnungen grof3e Geschwindigkeit der DFTB
Methode ermglicht es hier, die Potentialhypetfihen sehr weilumig zu erfassen und gleichzeitig einen

recht genauen Einblick in die magnetischen Eigenschaften zu gewinnen. Dazu ist es aber notwendig, auch
die Beschreibung von Ladungstransfereffekten in der DFTB Methode im Vergleich zum Vorgehen f
organische Molellle und Halbleiter zu modifizieren. Damit wird dann eine befriedigende Beschreibung

im Vergleich zur DFT erreicht. Trotzdem werden hier die Grenzen der Methode und die Grenzen des
der Theorie zugrundeliegenden Bildes kollinearer Spinsysteme deutlich. Dies weist detir\Wegdre,
zukiinftige Entwicklungsschritte.



Kapitel 1

Theoretische Grundlagen

1.1 Das quantenmechanische Vielteilchenproblem

Im statioraren Fall kann der Zustand eines Systems Mu&tomkernen in Ortsdarstellung durch eine
Schidingergleichung der Form

Hoed {Ro}, {ri})Wged {Ra}, {ri}) = E'Wges (1.1)

beschrieben werden. Darin Iégesder Hamiltonoperator des Gesamtsystems aus Kernen und Elektronen,
Wyes ist die Wellenfunktion undE’ der Energieeigenwert. Die Menge der Ortsvektoren der Kerne wird
hier durch{ R;} bezeichnet, die der Elektronen njit; }.

In der Born-Oppenheimerdherung wird die langsame Bewegung der schweren Kerne von der schnellen
Bewegung der Elektronen getrennt, so dafl3 ihre @tihgergleichungen nicht simultan get werden
missen. Dazu wird die Wellenfunktioged{R3},{ri}) in einem Produktansatz in einen Elektronen-
und einen Kernanteil zerlegt. Die Kernkoordinaten gehen dann als Parameter in die Wellenfunktion der
Elektronen ein. Diese parametrische Ablgigkeit sowie der Index sollen im folgenden jedoch nicht mehr
explizit angegeben werden, d. h.

W({ri}) = Welektroned {7i}, { Ra}).

Entsprechend dem Produktansdizdie Wellenfunktion&f3t sich auch der Hamiltonoperator des Gesamt-
systems in eine elektronischen Antiil; und einen Anteil der Atomkernidgerme aufspalten:

F'ges({RJ}, {"“i }) = fKerne+ Vkerne+ fel. + Vel. + Vel. —Kerne- (1-2)

'qurne({RJ}) l:|el.({"'i})

Hier sindT undV die Operatoren der kinetischen und potentiellen Energie, die Kopplung zwischen Elek-
tronen und Kernen ist im Antelly| _keme bellicksichtigt. Der elektronische Hamiltonoperaﬁm({ri})

enthalt wieder implizit die Kernkoordinaten als Parameter, diese gehen in das Kopplungspotential
Vel.—Kerne €iN.

Durch Einsetzen der Produktaze fir Wellenfunktion und Hamiltonoperator in Gleichudgdl erhalt

man zwei getrennte Sdblingergleichungerii Elektronen

He W({ri}) = Ea W({ri}) (1.3)
und Kerne

|:]KernquKerne = (-IA-Kerne+ \7Kerne+ Eel. ) l'|JKerne = E/qJKerne (1-4)

In dieser Arbeit sollen die Kerne als klassische Teilchen behandelt werden welche nur vermittels der
Coulomb-Kraft mit den Elektronen wechselwirken. Die Kerne selbst bewegen sich dann im Potential der

1
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Elektronen. Damit reduziert sich das Zisénde quantenmechanische Problem auf diec8oigerglei-
chung der Elektronen:

AW({r}) =EW({n}). (L5)

Hier wurden alle Indizes die auf die Elektronen hinweisen fallen gelassen. Die Wellenfultktieelche
nach dieser Gleichung Eigenfunktion zum Hamiltonoperétaum Eigenwert E ist, soll auf eins normiert
sein.

Der Hamiltonoperator in obiger Gleichurig5ist immer noch der eines Vielteilchenproblerither die
Coulomb-Wechselwirkung sind alle Elektronen miteinander verkoppelt. Eine exakte analytisangglL

ist somit nicht nibglich. Es wurden daher unterschiedlich&terungsverfahren zublsung entwickelt. Die
bekanntesten sind das Hartree-Fock Verfah@089 und diverse davon abgeleitete sog. Post-Hartree-
Fock Verfahren $0O89 sowie die Dichtefunktionaltheorie, welche die zentrale Grundlage dieser Arbeit
ist.

1.2 Grundlagen der Dichtefunktionaltheorie

Die Dichtefunktionaltheorie in ihrer heutigen Form reiht sich in die Versuche einer statistischen Beschrei-
bung des Atoms ein welche mit der Thomas-Fermi Theorie begafiz=®§ PY89. Allerdings sind in

ihr grundlegende Defizite diesefifieren Versuche behoben. Gemeinsam ist jedoch allen, daf3 die Elektro-
nendichte als pridre GblRe betrachtet wird und nicht, wie in der Hartree-Fock Theorie und verwandten
Ansatzen, die Vielteilchenwellenfunktion. Im folgenden soll eiberblickiiber ihre Grundlagen gegeben
werdent.

1.2.1 Die Theoreme von Hohenberg und Kohn
Im folgenden soll ein Hamiltonoperator der Form
H=T+9+ Jext (1.6)

zugrundegelegt werden. Darin is&= 1/ | » — ' | der Operator der Coulomb-Wechselwirkung zwischen
den Elektronen, das externe Potenfig ist z. B. die Elektron-Kern WechselwirkungahrendT der
Operator der kinetischen Energie ist.

Das externe Potential und die Zahl der Elektroiedie sich im System befinden legen den Hamilton-
operator und damit die Vielteilchenwellenfunktionérals Losungen der Sctdingergleichung eindeutig
fest. Die Elektronendichte(r) ergibt sich dann aus der Einteilchen-Dichtematrix

y(r,r') = N/.../‘-IJ(T,rz...Tn)l-IJ*(r',rz...rn)dsrz...d3rN a.7)
durch die Betrachtung der Diagonalelemente:

n(r) =y(r,r) (1.8)

Unter Beficksichtigung der Normierung vd# ergibt sich aus der Elektronendichte auch wiederum die
Anzahl der ElektroneiN:

N = / n(r)dr. (1.9)

Grundlage der Dichtefunktionaltheorie sind die Theoreme von Hohenberg und K&t6¥] die hier
ohne Beweis angegeben werden. Das erste Theorem rechtfertigt die Verwendung der Elektronendichte als
zentraler GblRe:

Im folgenden sollen atomare Einheiten verwendet werden. Die atomargebeinheit sind Bohrsche Radien,
1 ag=h?/mé ~ 0.529177x 10719 m, und die Energieeinheit ist das Hartree, 1 Hartree=ingl#12 ~ 27.2114eV [LL79].
Darin istm die Ruhemasse des Elektrons wie Elementarladung.
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Theorem 1. Das externe Potentialy; ist ein eindeutiges Funktional der elektronischen Grundzustands-
dichte n.

Somit bestimmt also auch die Grundzustandsdichte zusammen mit der Kenntnis der Elektronenzahl die
WellenfunktionW eindeutig.
Fur die Gesamtenergie ausgadkt als Funktional der Elektronendichte gilt:

E[n(r)] = Tn(r)]+V[n(r)] +Vex[n(r)] (1.10)
= TIn(r)]+Vin(r)]+ [ vean(r)d.

wobei T[n|] das Funktional der kinetischen Energién(r)] die elektronische potentielle Energie und
VextN(r)] der Potentialenergieanteil des externen Potentials sind. Das Dichtefunktional nach Hohenberg
und KohnFRyk [n] wird nun als

Fuk[n] = E[n] — /vextn(r) dr (1.112)

definiert Esc98. Das zweite Theorem von Hohenberg und Kohn garantiert dann das folgende Variations-
prinzip:

Theorem 2. Das FunktionaE[n] = Fyk + [ Vexin(r) d°r nimmt sein Minimunio[n] genau an der Grund-
zustandsdichtegan.

Die Komplexitt der zubsenden Gleichungen wird durch dghergang von der WellenfunktioH({r}),

welche von Bl Elektronenkoordinaten aBhgt, zur Elektronendicht& ), welche nur von 3 Ortskoordi-

naten ablngt, stark vereinfacht. Dies und die formal in der Elektronendichte vorhandenen Vielteilchen-
anteile machen den hauptdlichen Reiz der Dichtefunktionaltheorie aus, da durch die Verringerung der
Freiheitsgrade die Behandlunghferer Systeme aglich wird.

Die angegeben Theoreme lassen sich sowdhhfcht entartete wie auchuf entartete Grundzustde

zeigen Esc9§. Weiterhin ist eine Verallgemeinerung auf angeregte @usé nidglich, wenn man sich

auf den Grundzustand einer jeden elektronischen Symmetrie Be&tiyB79]. Aus den Definitionsbe-
reichen fir die Funktionale ergeben sich formale Anforderungen an die zugelassenen Elektronendichten,
eine Diskussion ist z. B. irgsc96 und [PY89 enthalten.

1.2.2 Die Kohn-Sham-Gleichung

Das im vorhergehenden Abschnitt definierte Funktidhal = T[n] +V[n] der Elektronendichte ist nicht
bekannt. Insbesondere das Funktional der kinetischen Energie bereitet hier Schwierigkeiten. Es ist daher
notwendig geeignete Approximationen zu finden. Dies wurde zuerst durch die Arbeit von Kohn und Sham
[KS65 erreicht welche zu einer Dichtefunktionaltheorie (Kohn-Sham DFT, KS-BRifg zur Kohn-
Sham-Gleichungtfhrte.

Dazu soll im ersten Schritt ein System ausvechselwirkungsfreien Elektronen betrachtet werden. Die
WellenfunktionW({r;}) eines solchen Systems ist immer als eine Determinante von Einteilchenorbitalen
Yi(r) mit Besetzungszahlem darstellbar. Die Elektronendichte ergibt sich dann als

N
n(r) =) . (1.12)

2lm Rahmen dieser Arbeit sind DFT und KS-DFT alguivalent anzusehen. Zwar wirdagpr ein HybridfunktionalBec93
verwendet welches aufgrund des orbitalabgiges Potentials den Rahmen der KS-DFT eigentlicra@érjedoch wird auch
dann die technische Realisierung der KS-DFT, der Ansatz der KS-DFié kinetische Energie sowie die Darstellung der
Elektronendichte durch eine Eindeterminanten-Wellenfunktion verwendet.
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Im wechselwirkungsfreien Fall ist insbesondere der Ausdriicklie kinetische Energie in Aldimgigkeit
von den Orbitalenp; bekannt:

N . N 1
t=2 Wit =3 m{Wi [ -4 ) (1.13)

Definitionsgen3 nimmt danryk die Form
N 1
Pk =t= E. MW | =58 w0

an, vergleiche Gleichung.11

Fur ein wechselwirkendes System ist obige Situation nicht mehr gegeben, insbesondere ist die Darstellung
vonW durch eine Determinante im allgemeinen nicht mebgtich. Kohn und Sham schlugen daher vor,

ein Referenzsystem aus nicht-wechselwirkenden Elektronen zu betrachten, welches eine Elektronendichte
besitzt, die exakt der des wechselwirkenden Systems entspricht. Durch Ausnutzung des Variationsprinzips
kann man dann eine effektive Einteilchen Siingergleichungiir die Einteilchenorbitaley; erhalten:

hyi = (E+verr) Wi = &, (1.14)

Die Wellenfunktion des Grundzustandes des wechselwirkungsfreien Referenzsystems ergibt sich als De-
terminanteliber die energieniedrigsten Kohn-Sham OrbithleDiese sind Eigenfunktionen des Hamil-
tonoperatord zum Eigenwert;. Die Eigenwerte werden als Lagrange-Multiplikatoren eitigef und
entsprechen, wie auch die Kohn-Sham Orbitale, in ihrer physikalischen Interpretation im allgemeinen
nicht den Orbitalen und Einteilchen Energien der Hartree-Fock Theorie, welche wiederum direkt den
Wellenfunktionen und Einteilchenniveaus des betrachteten physikalischen Systems entsprechen.

Das effektive Potentialy 1 enthalt die klassische Elektron-Elektron Coulomb-Wechselwirkung

Vee(’l’):/|:(_r2/ ’d3r’

und das externe Potential sowie einen neuen Anteil, das Austausch-Korrelations Potesgial

Vetf = Vee+ Vext+ Vxc- (1.15)

Das Austausch-Korrelations Potential ist dabei mit dem sog. Austausch-Korrelations Energiefunktional
Exc[n] Uber

_ BEn(r)]
V) = anir)

verknipft. Dieses steht wiederum in Beziehung zum Hohenberg-Kohn Funkfgpal
Exc[n] = Fuk [n] —t[n] — Veen] = T[] +V[Nn] —t[n] — VedN] (1.16)

Hier istVee[N] = [ Vee(r)N()d%r die elektronische Coulomb-Energie. Das von Kohn und Sham éihgef

te Austausch-Korrelations Funktiorial. enthalt also zum einen die Korrekturen zur kinetischen Energie

des betrachteten wechselwirkungsfreien Referenzsystems, zum anderen aber auch die nichtklassischen
Anteile der Elektron-Elektron Wechselwirkung (beides wird unter dem Bdglafktronenkorrelatiorzu-
sammengefal3t) und die Austauschwechselwirkung.

Im Formalismus der Kohn-Sham Dichtefunktionaltheokatken jetzt also kinetische und Coulomb Ener-
gieanteile im nicht-wechselwirkenden Referenzsystem berechnet werdBak P&jedoch unbekannt ist,

ist auchExc[n] nicht bekannt. Allerdings sind approximative Augdke fir E,c bekannt sowie einige Ei-
genschaften des exakten Funktionilteer die sich eitUberblick in [DdP89 findet. Im einfachsten Fall
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wird analog zum Coulomb-Wechselwirkungspotentigalder Ladungsverteilung ein mittlerer Austausch-

term

zur Naherung des Austausch-Korrelations Potentials verwendet. Dies ist die sogedarnNtherung

bei der ein grofRer Anteil der Korrelationseffekte vernashigt wird. Der Faktoo wird im allgemeinen

als Parameter angesehen welcher zwis@md 1 liegen kann. Ausgehend vom homogenen Elektro-
nengas erélt man die weitergehende Aus$idke der lokalen Dichtérherung lpcal density approxima-

tion, LDA) welche die Austausch-Korrelations Energie dieses Modellsystems an einer Stelle auswerten
und Korrelationseffekte explizit enthalten. D&er hinaus gehen approximative Funktionale welche auch
Gradientenkorrekturen zum homogenen Fall enthaiendralized gradient approximation, GEMiese
Funktionale erreichen im allgemeinen recht hohe Genauigkeiten verglichen z. Baroder einfachem
Hartree-FockBar96 PY89, jedoch werden auch die analytischen Aligdke komplizierter.

Das effektive Potential in der Kohn-Sham Gleichuh@4 hangt von der zu berechnenden Elektronen-
dichte des elektronischen Grundzustandes ab. Es ist deshalb notwendig, die Gleichung selbstkonsistent zu
losen: Ausgehend von einem Startpotential wird die Gleichungsgedus der &sung eine Elektronen-

dichte erhalten und damit ein neues effektives Potential berechnet. Dieser iterative Prozess wird solange
wiederholt bis sich das Potential von einer Iteration zZghsten nicht metandert.

Die elektronische GesamtenergilS erhalt man nach selbstkonsistentebdung der Kohn-Sham-
Gleichung als

s occ 3 3
Et = Zl<L|J| -5 2// E d rdor’ 4+
+/Vex'[ d r+Exc[ ] (118)

Fur die in der Kohn-Sham Dichtefunktionaltheorie zugelassenen Grundzustandsdichten gelten die glei-
chen Besclankungen wieiir die in den Hohenberg-Kohn Theoremen zugelassenen Grundzustandsdich-
ten.

1.3 Spin-Dichtefunktionaltheorie

Die obigen Ausifihrungen lassen sich auf externe Potentiale verallgemeinern die nicht skalar, wie das
Kernpotential, sondern vektoriell, wie z. B. im Fall der Wechselwirkung mit eideferen Magnetfel-

des, sind [Esc96. Insbesondere ist diesif spinablngige Potentiale erfolgvBH72]. Dies fuhrt auf die
sogenannte Spin-Dichtefunktionaltheorie in der z. B. Effekte in Systemen mit intrinsischem Magnetfeld
(Ferromagnete, radikalische Molék) beschrieben werden.

Wahrend die entscheidende Variable in der bisher vorgestellten Theorie die Elektronemgichte

war missen in der einfachsten Form der Spin-Dichtefunktionaltheorie (kollineare Betrachtung, d. h.
die Elektronenspins stehen entweder parallel oder anti-parallel zur Quantisierungsrichtung) die Dich-
ten der Elektronen mit up-spim; (), und down-spinn|(r), betrachtet werden. Dabei ist die Spin-
Quantisierungsrichtung als Richtung diasl3eren Magnetfeldes fest vorgegeben. Alternativ ist als Va-
riablensatz auch die Wahl Gesamtdichte,

n(r)=ni(r)+n|(r), (1.19)
und Magnetisierungsdichte,
m(r) =m(r)—ny(r), (1.20)

moglich da es sich um Linearkombinationen aus up- und down-Elektronendichte handelt.
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Die Kohn-Sham Gleichungen werden dann wie folgt verallgemeinert:

1
(—§A+Vee+vext+V>T<c)llJiT = &y

1
(—§A+vee+vext+vic)wu = & . (1.21)

Hier sindvg;, mit der im folgenden gebrauchten Notatime-1 oder|, die jetzt spinab&ngigen Austausch-
Korrelations Potentiale:

OBy (r),n ()]
Vgc(r) = 3o (7) )

(1.22)

welche wiederum aus einem spinanlyigerE,. hervorgehen, siehe z. BEE§c96 PY89. Die Kohn-Sham
Spin-Orbitaley;; zu den Eigenwertegs sind auf dielibliche Weise mit den Spindichten veikpft:

N
No(T) = Znio | Yio |2 . (1.23)

Die raumlichen Spindichten und damit da@mliche Verhalten dapj; konnen in diesem Ansatzif up-
und down-Elektronen unterschiedlich sein.

Wie auch im spinunpolarisierten Faéi}t sich Janak’s Theorerddn78in einer spinablingigen Version
gewinnen;

_oE

io
oNig

, (1.24)

Durch diese Beziehung werden die Kohn-Sham Eigenwerte mit Ableitungen der Gesamtenergie nach den
Besetzungszahlemg verknipft.

1.4 Die spinpolarisierte DFTB Methode

Die Kohn-Sham Gleichungen erfordern eine selbstkonsisteéigerg. Dazu riasssen insbesondere die Po-
tentiale aus der Elektronendichte jeweils neu berechnet werden was die Notwendigkeit numerisch recht
aufwandiger Integrationen mit sich bringt. Mit dem Ziel diesen Aufwand zu vermeiden und trotzdem Re-
sultate von einer mit voll-selbstkonsistenten Dichtefunktionalrechnungen vergleichbareraQualkt-

zielen wurde die dichtefunktionalbasierte Tight-Bindingiisity-functional based Tight-Binding, DFIB
Methode entwickeltfWK™95]. Diese wurde um LadungsselbstkonsisteBRJ 98] und die Behandlung
spinpolarisierter System&$E"00, FSE'02] erweitert. Sie soll im folgenden dargestellt werden.

Der Gesamtenergieausdruck in der Kohn-Sham Formulierung der Spin-Dichtefunktionaltheorie unter Ein-
beziehung des Beitrag&sn der Kern-Kern Coulomb-Wechselwirkung lautet:

oge A 1 n(r)
Etléfcj = G:TJIZ ni0{<L|Ji0 ’ _E +Vext+§/ | RS ’d3l’/ ‘ LIJi0>} +
1M 7z
E =) —. 1.25
—_———
Enn

Dabei sind derM Atomkernen die Kernladungszahl@h zugeordnet. Die Summatiditber die Kohn-
Sham Spin-Orbitalgig lauft iiber alle besetzten Orbitale was durch die obere Summationsgrecze “
angedeutet wird.
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Dem Ansatz von Foulkes und Haydodk{89 folgend®, wird nun die elektronische Grundzustandsdichte
num eine Referenzdicht® entwickelt,

N
n(r) = Z”Znio | Wio [>=no(r) +3n(r). (1.26)

Die Differenz zwischen Grundzustands- und Referenzdichte, die Dichtefluktuation, widd brezeich-

net. Entsprechend soll auch die Magnetisierungsdichte entwickelt werden, allerdings ist hier die Referenz
ein spinunpolarisierter Zustatid

m(r) = mo(r) +0m(r) mit mg= 0. (1.27)

Aus Giiinden detJbersichtlichkeit sollen im folgenden die Ortsvariablen in den Gleichungen nicht mehr
uberall mitgefihrt werden, d. ha(r),no(r),dn(r),m(r),dm(r) sowien(r’),no(r’"),dn(r"), m(r"),dm(r’)
werden durctn, ng, dn, m,dmund entsprechend, ny, dn’, m', 6’ ersetzt.

Mit diesen Abkirzungen erélt man fir den bis zur zweiten Ordnung &m entwickelten Gesamtenergie-
ausdruckl.25unter vorhufiger Ausklammerung der Entwicklung v&gR:

occ

A
Eot = Z znio{<'~pic‘—2+vext+/
o=T,| |

/ / Mo(No+3M) 3,430 / VielNo, Mo] (o -+ 3n) dr (1.28)

|7 =]

2//6” ”°+5” ) Prd®r’ + EyelNo -+ 8n, Mo + 3] + Exn.

d3r’ 4 Ve [no, M) | L|—'i0>}

|7 =]

Hier wurden Nullen eingeschoben und eine Sortierung nach nunyand vondn abrangigen Termen
erfolgte.
Entsprechend wird auch das Austausch-Korrelations Funktional formal in eine Taylorreihe bis zur zweiten
Ordnung indn und dm entwickelt:
OE
an d°r + / =
0 6
No,

dn(r) dm(r') d3rd3r’ +

I"IQO

O dm dr

np,0

Exc[n,m = Ex[No,0] + /

62E
+/ / on(r m
/ / 5 Exc
2 on(r
/ / 5 Exc
2 om(r

Fur Austausch-Korrelations Funktionale die keine Spin-Bahn-KoppIung beinhalten gilt in den hier
gewahlten VariablerE,c[n, m| = Exc[n, —m]|. Somit niissen der dritte und vierte Term auf der rechten Seite
von 1.29verschwinden, da die Ableitung an der Statie- 0 Null werden mul3. Weiterhin ist zu beachten
das keine nicht-lokalen, d. h. vanund gleichzeitig vorr’ abhangigen, Dichtefunktionale bekannt sind.
Daher kann man den sechsten Term in Gleichu2§ zu:

2] | s
2 om(r

3In der Arbeit von Foulkes und Haydock wird gezeigt, daR der resultierende Energieausdruck nicht variational sondern stati-
onar gegeiiber einefAnderung der Ladungsfluktuation ist. Siehe ausR90 zum Harris-Funktional Ansatz.

4Statt des Variablensatzesund m ware es mathematisch auctdgiich denaquivalenten Variablensate undn| fur die
Entwicklung zu vahlen. Allerdings virden sich damit keine Ausidicke ergeben, welche direkt die spinunpolarisierte DFTB
Methode reproduzieren. Insbesondek@aen erste Ableitungen nicht prinzipiell verschwinden.

an(r) dn(r') d3rd3r’ +

nOO

5 m(r) dm(r’) d3rd3r’. (1.29)

sm(r) sm(r') dra%r = L [ O Bx

. 2] ey 6m(r)2 dr

0,0
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vereinfachen.
Insgesamt ergibt sich durch Einsetzen von Gleichiir9in Gleichungl.28 und Zusammenfassen der
folgende geaherte Ausdruckifr die Gesamtenergie:

occ

Eot = z Z Nig (Wi | — JFVextﬁL‘/
o=T,] 1

d3r/+VXC[n07 0] | Wio) (1.30)

[no O

+ENN+ Exc[o, 0] — / Vice[No, 0o dr — = / / T n°n° d3rd3’

+1// ( 1, % )5n6n Prd® + = / 6 Exc
2 |r—r"| 3|, 2

Der Gesamtenergieausdruck der Gleichdr@0 besteht nun aus zwei Anteilen. Terme welche nur von
den Referenzdichten aldlhgen sind im Hamiltonoperator nullter Ordnuﬁ[nO,O] und in der zweiten

Zeile, zusammen mit der Kern-Kern Coulomb-Wechselwirkung, gesammelt. Hingegen sind die beiden
Terme in der dritten Zeile der Gleichudg30explizit von den Dichtefluktuationedn und dm abhangig.

Im folgenden soll dargestellt werden wie sich die verschiedenen Terme in ein effizientes Tight-Binding-
artiges Schema bringen lassen.

Smid3r
0

1.4.1 Matrixelemente des Hamiltonoperators nullter Ordnung

Hier soll auf die Bestimmung der Matrixelemente des Hamiltonoper&igis, 0] eingegangen werden.
Dazu werden geeignete Basisfunktionen zur Darstellunglgeeingefihrt bevor die Bestimmung der
Referenzdichten beschrieben wird.

Basisfunktionen

Die Kohn-Sham Spin-Orbitalgsj; werden durch eine Linearkombination von atomaren Orbitd{evom
Slater-Typ (inear combination of Slater type orbitals, LCS)I@argestellt:

| Wio) =) Gvio | pv(r — Ra)), A=A(V). (1.31)

Dabei tragen die Entwicklungskoeffizienten (Wellenfunktionskoeffizientgp)den Spinindex. Die Ba-
sisfunktiong, (r — Ra) ist am Atomkern mit der PositioRa zentriert. Der IndeXA des Atoms wird dabei
durch den Index der Basisfunktion bestimmt.

Die Basisfunktionenp,(r) selbst sind wiederum Linearkombinationen aus einzelnen Slater-Orbitalen

rne—(xr:
oy(r) = ( ( a-nr'v+”> e‘“ir> Yi,m, (er) (1.32)
r JZX n;) j lym, e

Die Drehimpulsquantenzahl und die magnetische Quantenzahl werden dalgeuntdtm, bezeichnet,

Yi,m, (er) ist die entsprechende reelle Kugatthenfunktion. Zur Wahl der Exponentan und zur Wahl

der oberen Summationsgrenzen wurden umfangreiche Untersuchungen dimoh{gsic83.

Die Koeffizientenaj, werden durch voll-selbstkonsistente DFT Rechnungen an neutralen, spinunpolari-
sierten sowie sgirisch symmetrischen sogenannten Pseudoatomen gewonnen. Die Kohn-Sham Gleichung
zur Bestimmung deaj, und damit deip, (r) lautet in diesem Fall:

(E+Vpsat) [ du(7)) = &v | Dy (7)) (1.33)
mit

Vpsat = Veet Vext + Vxc + Vadd(T) (1.34)
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Im Vergleich zu den Gleichungeh14und 1.15ist hier ein zuatzlicher Potentialanteil,gg Vorhanden
[Esc88 SEB8E:

r m

waor) = (1) (1.35)

r'o

Durch dieses Zusatzpotential wird eine Kontraktion der im Vergleich zur Situation in Melelausge-
dehnteren atomaren Elektronendichte, und damipgegerreicht Esc88 SEB8E. Hier wird also versucht,
einen Teil des Effektes einer voll-selbstkonsistenten DFT Rechnung vorwegzunehmen. Dies istim Zusam-
menhang mit der spieren Berechnung der Matrixelemente wysinnvoll da dort keine Selbstkonsistenz
einflief3t.
Im Kontext der DFTB Methode wirth = 2 gewahlt. Der Kompressionsradiug in Gleichungl.35wird
gewdhnlich zurg = 1.85 x reoy gewahlt, reoy ist hier der kovalente Radius des Atoms. Im Zusammenhang
mit 3d-Ubergangs- und Edelmetallen siriat &ihnliche voll-selbstkonsistentes DFT-Verfahren aber auch
andere Werte berichtet worden, siehe Abscihit
Basisfunktionen die an verschiedenen Atomen lokalisiert sind werdggrsgls nicht-orthogonal behan-
delt. Die Uberlappmatrix eines mehratomigen Systems @htiso von Null verschiedene Elemente au-
Berhalb der Hauptdiagonalen.

Referenzdichten und Matrixelemente

Durch die selbstkonsistentedtung von Gleichund..33 erhalt man fir jede Atomsorte die an diesen
Atomen zentrierten Basisfunktionen, sowie eine atomare Elektronend§:HEnsetzen der Entwicklung
1.31fur die| i) ergibt fur die Matrixelemente vohly:

(Wi | Ho[no,0] | Wia) =Y CligCvia(dy | Holno,0] | dv) = 5 CligCuiaHia [Mo, 0.
v Y

Die Referenzladungsdichtg wird alsUberlagerung del atomaren Referenzdichten ausgekt®,

M
Ng = ;né.

Damit ergibt sich fir die Matrixelemente der Ausdruck

M
Z ClioCuiaHiy Mo, 0] Z ClioCuioHiy [; ng, 0] .

Im Rahmen einer Zweizentren-Approximation werden nun in der Entwicklung der Referenzladungsdichte
alle Terme vernachbsigt, welche nicht von den beiden Atomen stammen an dnend ¢, zentriert

sind. Rur den Fall das beide Basisfunktionen am gleichen Atom zentriert séaré damit das Matrix-
element der Eigenwes, in der pseudoatomaren Kohn-Sham Gleichdr®3 Um das korrekte Disso-
ziationslimit zu erreichen wird jedoch der Eigenweff™® *°™des freien Atoms ohne kontrahierendes
Zusatzpotential verwendet. Die Matrixelemeriiedlle anderen als die edhinten Rlle sind Null, insge-

samt gilt also mit der AblirzungV fur die Summe der Potentialbéite:

freies Atom

A s\, D U=V
H =0 @ul VIR 4+ [0v)  mav, A # B(V) (1.36)
0 : sonst

5Es ist hiertiblich die Basisfunktionen im ersten Schritt wie im Abschaitt.1beschrieben mit einem Kompressionsradius
rgaSiSzu bestimmen. Mit diesen Basisfunktionen wird in einer weiteren atomaren Rechnung mit einem anderen Kompressionsra-
diueriCh‘edie endgiltige atomare Referenzdichte bestimmt. In ersterédzen zum DFTB Verfahren wurden nicht die atomaren
Referenzdichten sondern die atomaren Potentibéglagert um das Potentidlrfdie Matrixelemente zu erhalten. Dabei wurde
nur eine atomare Rechnung mit einem Kompressionsradius dutttigeEinenUberblick iiber die Entwicklung gibt$te0].
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Dabei ist zu beachten, das diese Matrixelemente ohne weitere Selbstkonsistenzzyklen aus den pseudoato-
maren Basisfunktionen und Ladungsdichten bestimmt werden.

Durch die oben beschriebenéherung werden zwei in voll-selbstkonsistenten Rechnungeihgdich
enthaltene Potentialbeitye vernackissigt. Dies sind zum einen die sogenannten Kristallfeldterme bei
denen zwei Basisfunktionen die an ein und demselben Atom zentriert sind mit Potentigieivech-
selwirken die von einem anderen Atom stammen. Zum anderen sind dies allgemeine Dreizentrenterme
bei denen die beiden Basisfunktionen von zwei verschiedenen Atomen stammen und mit den Potential-
beitragen eines dritten Atoms wechselwirken.

Mit dem oben angegeben Schendmken im Prinzip alle elektronischen Zaste im System erfal3t wer-

den. Mit der Zahl der Elektronen im System steigt aber auch die Zahl détibem Basisfunktioner,

im System stark an. Daher werden die sogenannten core-Elektronen, z. B. 1s Elektronen bei Elementen
der zweiten Reihe, die kaum zur Bindung beitragen in einem Pseudopotential 8EB&G[FSE"00)]
vernachassigt. Die Matrixelemente werden niiir fdie Valenzelektronen berechnet und nur diese wer-
den in den Rechnungen mitgirt. Aufgrund der VernacBksigung der Kristallfeld- und Dreizentrenter-

me nilssen die erhaltenaps der Valenzelektronen nicht explizit gegen die Wellenfunktionen der core-
Elektronen orthogonalisiert werde8EB84.

Fur die obigen Rechnungen wird jedérrf)-Kombination, welche in der Valenzschale des Atoms liegt,
genau eine Basisfunktiog,, siehe Gleichundl.32 zugeordnet. Dieses Vorgehen bezeichnet man als
Verwendung einer sogenannten minimalen Basis.

Die Matrixelementéflg\, wie auch die Element8§, = (¢, | dv) derUberlappmatrix werden dem Schema

von Slater und KostelgK54] entsprechend tabelliert. Durch die endliche radiale Reichweite der Tabellen

ist die Wechselwirkung zweier Atomiger den Hamiltonoperator nullter Ordnung begcki. Bei den

hier durchgeiihrten Rechnungen wurden Wechselwirkungsradien von 5 Aibénutzt.

1.4.2 Die dichtefluktuationsablangigen Anteile

Die in der dritten Zeile von Gleichunfy30gesammelten Anteile sind zum einen von der Fluktuation der
Ladungsdichtén und zum anderen von der Fluktuation der Magnetisierungsddchebrangig. Hier soll
zuerst auf den vodn abrangigen Anteil eingegangen werden.

Ladungsdichtefluktuation

Die Ladungsdichtefluktuation im Gesamtenergieanteil

1 1 O%Exc
Ex — =
n 2//<|r—r’|+6n6n’

wird analog zur Referenzladungsdichte als Suniilmer atomare Anteile geschrieben, allerdings jetzt per
Drehimpulsl:

nO,O

) dn dn’ d3rd3r’ (1.37)

M
dn = Z > . (1.38)
leA
Diese atomaren Anteile der Ladungsdichtefluktuation werden weiterhin nach Ecigetffuktionery, y
mit Koeffizientenc, y entwickelt
& (r) = %cﬁkﬁ F (| 7 — Ra|)Yiu (1.39)
L,
wobei die Radialteile durch unbekannte Funktiofigl) gegeben sind.

Im Rahmen einer Monopo@therung werden jetzt alle Summanden it 0 in der Entwicklung ver-
nachhssigt. Unter Beiicksichtigung der Tatsache, daR eine atomare Drehimpulsschale in eirimscph

6Es soll hier die Normierundjop = 1/+/4mgelten
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symmetrischen Problem, wie etwérfdie Pseudoatome in Abschnitt4.1 eine spBrisch symmetri-
sche Ladungsverteilung liefert ist die Monopolapproximation gerechtfertigt. Die Entwicklungskoeffizi-
entencl), werden mit sogenannten Mulliken-Ladunggq identifiziert, siehe dazu auch eine alternative
Herleitung in EIs98H. Diese ergeben sich durch Differenzenbildung zur Valenzelektronegakles
entsprechenden atomaren Orbitals

O = < > pm) —qp' (1.40)

=T,

aus den spinali@mgigen Mulliken-Populationen

OCC

o= Nig icioSy + CigCuicSy (1.41)
s =530 5 (St G

Die Summatioriiberp erfal3t dabei alle Basisfunktionen am Atom A zum DrehimpulBie Summation
uiberv erstreckt sictuber alle Basisfunktionen.
Einsetzen in Gleichuni.37liefert nun den Ausdruck
X
no,O
aal gar d3rd3r. (1.42)

1M M // 52Exc
N Zz;em | r— r’] onorY
Fob(r— Ra )R (| 7' — R )

4Tt

Der Integralkern besteht aus zwei Anteilen. Der Anteil proportiondl/zir — 7’ | hat langreichweitigen
Charakter. Beim Austausch-Korrelations Anteil muf3 man hingegen zalk &nterscheiden. Die Radi-
alfunktionenFgy und F&l' fallen mit der vom jeweiligen Atom stammenden Elektronendichte ab. Wenn
sie also an zwei verschiedenen Atomen zentriert sind haben sie einen Ki#tieelapp und damit ist

auch der entsprechende Austausch-Korrelations Anteil am Integral klein (die Ableitung des Austausch-
Korrelations-Funktionals wird an der Stell®)( 0) ausgewertet und liefert immer denselben Beitrag). Die
groRten Austausch-Korrelations Béitre zum Gesamtintegral ergeben sich waraB gilt, d. h. wenn es

sich um einen sogenannte on-site Beitrag handelt, da darisbdetapp maximal ist.

Um das Doppelintegrdl.42berechnen zudnnen soll also zuerst der langreichweitige Anteil proportional
zul/ | r —"| unter Vernactdssigung des Austausch-Korrelations Beitrages ausgewertet werden:

Al _ FBI/ -
Fur die Radialfunktionen wird der Ansatz
3
_Ra|) = A g talr-Ral 1.44

gemacht, wobery ein noch zu bestimmender Parameter ist. Der Exponentiadiliil Hier wie eine
Basisfunktion vom Slater-Typ ab. Ausrechnen des DoppelintegialR £| Ra — Rg |# O liefert dann
[Els983":

(1.45)

L e ™R (14,15/,R) —e @R F(TBV Tl R) : Wwenntp # Tar
] =
Yal.BI %_ efTA|R< + 11TA| + 3TA| + TAl ) . wennty = Tgy

7In der Referenz wird die Rechnunigrfein Modell gezeigt, in dem alle 8Ren vom Atom und nicht zégzlich vom Drehim-
puls abkngig sind. Die Integralauswertung wird davon jedoch nicht beeinflu3t, es handelt sich um eine reine Indexverschiebung.
Das hier erhaltene Endergebnat sich vollsindig in das in der Referenz erhalteiigerihren wenn der Drehimpulsindex
fallen gelassen wird. Das hier gezeigte Modell wurde in déhdsten DFTB Implementationen verwendet uinddiese Arbeit
re-implementiert.
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Hier wurde die Abkirzung

b*a b’ — 3b*a?
"@0R= (3@ o)

verwendet.

Im Grenzfall groRer Kernabitde,R — oo, fallt 1.45wie 1/R ab. Somit kann dieser Fall, unter Ver-
nachbssigung des Austausch-Korrelations Anteils aus GleichiuBg@ als Coulomb-Wechselwirkung
zwischen den Mulliken-Ladungem, der atomaren Drehimpulsschalen interpretiert werden.

Der Grenzwertifir R — 0 ist hingegen durch

Talter 2
== / ) +0O(R 1.46
YAl BI 2t + Tor ) ((tar+18r)° +Tater) + O(R) ( )

gegebenklIs983. Insbesondere e#it man tir den atomaren Fall =B

TAITAr TAITAr
- n 1.47
Yal Al 2(Tal +Tar) ( (TA|+TAI/)2> ( )

sowie fur die gleiche Drehimpulsschales= I,

YALAI = %TAL (1.48)
Hier istya; a1 also proportional dem Parametgyj. Dieser ist nach Ansatz eine Konstante spezifigeh f
eine bestimmte atomare Spezies und Elektronen aus der DrehimpuldsaNadm Abschnittl.4.5ge-
zeigt wird kann im Rahmen der DFTB Methodg mit dem entsprechenden Hubbéardles freien Atoms
identifiziert werden. Das Hubbaldl enthalt auch Austausch-Korrelations Béigre. Geht man davon aus,
daR der Austausch-Korrelations Anteil im Integralkern ¥d8i7 nicht langreichweitig ist so wird erahe-
rungsweiseiber das Hubbard bericksichtigt.
Die Kopplung zwischen verschiedenen Drehimpulsschalen am selben ytamist durch Gleichung
1.47 gegeben, &ngt also ebenfalls nur von dep, der einzelnen Schalen ab. Der zweite Term in der
Klammer der Gleichund..47 kann in grober lherung gegdiber 1 vernaclkissigt werden. Man et

dann
YAIA|/N1<2TAITAI/ >
’ 4\ (ta+7ar) /)

Der Term in Klammern hat die Gestalt eines harmonischen Mittels zwischernden
Insgesamt ergibt sich damiiifden von der Ladungsdichtefluktuation ablgigen Anteil der Gesamtener-
gie der raherungsweise Ausdruck

1 M M
Esn = > ; g IélgBQAl OBI'YAIBI'- (1.49)

Dieser enthlt nur noch die algebraische, vom interatomaren Abstandrafige Funktionya g und
die von den tabelliertetuberlappmatrixelementen und den Wellenfunktionskoeffizienteraradigen
Mulliken-Ladungen. Es treten also keine Integrationen mehr auf.

Magnetisierungsdichtefluktuation

Der von der Magnetisierungsdichtefluktuation abgige Anteil der Gesamtenergie

£ _1/52EXc
m=2) e

dmPd3r (1.50)
I’1070
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unterscheidet sich dadurch von seinem ladungsdichtefluktuaticinsgilglen Gegenigtk 1.37, dal’ er nur

den Austausch-Korrelations Anteil eddh In Abschnittl.4.2wurde angenommen, daf der Austausch-
Korrelations Anteil kurzreichweitig ist. Aufgrund dieser Annahme wurden diesedggitin der Auswer-

tung des Integrals zuerst verna@$digt und flie3en daniber die atomaren Konstanteg wieder ein.

Dies kann so interpretiert werden, daf3 sie vor allem einen Wechselwirkungsbeitrag liefern wenn die ato-
maren Dichtefluktuationsbeiige, siehe Entwicklung Gleichudg39und GleichundL.42 im Integral von

einem Atom stammen. Sie haben also “on-site” Charakter, auch wenn sie formal von zwei Ortskoordina-
ten,r undr’, abhangen.

Fur den Austausch-Korrelations Beitrag in dem von den Magnetisierungsdichtefluktuatiorder igjeim
Energieanteil, Gleichun@.50 wurde also schon angenommen, dal3 er lokalen Charakter hat, d. h. nur
von einer Ortskoordinate alhhgt. Im Rahmen des on-site Bildes ist es also konsistent anzunehmen, daf3
die Spindichten verschiedener Atome nicitier das Integral in Gleichunf50 miteinander verkoppelt
werden. Wenn man die Magnetisierungsdichtefluktuabigin einer Monopolapproximation wieder als
Summeliber atomare Beifige schreibt,

M
om(r) = ;IZpAI fa(| 7 —Ral) (1.51)

lalt sich dies dadurch einbringen, dal3 die Radialfunktidaem Gegensatz zu dd-F@Q)' als nichtuiberlap-
pend angenommen werden. Die Koeffizienpgnund die Radialanteile sind wieder mit dem Atomindex
und dem Drehimpulsindédxversehen, wobdilber alle Drehimpulse am Atomlauft. Die Koeffizienten
pal werden analog zum Vorgehen im Abschriitd.2 mit den Differenzen zwischen up- und down-spin
Mulliken-Populationermy g, siehe Gleichungd.41, identifiziert:

Pal = Qalr — Oal| - (1.52)

Ein Ansatzahnlich dem {ir die F(Q)' in Abschnitt1.4.2ist fur die f5 nicht moglich, da die Magnetisie-
rungsdichte ihr Vorzeichen weghseln kann. Einsetzen in Gleichus@liefert allerdings unter Béick-
sichtigung des verschwindend®iberlapps der radialen Funktionen:

1 >°E.
Eém:ézz > pAlpAI’/fAI 6m§C o

IeAI'EA

fard3r. (1.53)

In diesem Ausdruck sind alle Gi8en an einem AtonA zentriert. Es bietet sich somit im Lichte der
vorangegangenendlierungen an, das Integral mit einer atomaren KonstWqte auf deren Ermittlung

in Abschnitt1.4.5eingegangen wird, zu identifizieren. SchluZendlich lautet damit der Energieanteil der
von der Magnetisierungsdichtefluktuation abigt

Esm= % ;I; Z P PArWAI - (1.54)

Durch diesen Ausdruck werden also im Sinne einer Einzentrenapproximation die Spinpopulationen an
einem Atom miteinander verkipft. Auch dieser Ausdruck ertlt keine Integrationen.

1.4.3 Das Repulsivpotential

Mit dem bisher gezeigterafit sich der Gesamtenergieausdruck im spinpolarisierten DFTB Verfahren als

occ
B = ) Z Nig (Wi | Ho[No, 0] | Yig) + Esn+ Esm+ (1.55)
o571 4

DFTB
EeI

n n
+Enn+ Exclo, 0] / Voo, 0o d3r — = / / o ", o
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schreiben. Es sind also noch die in der zweiten Zeile enthaltene Kern-Kern-Repulsion und Terme wel-
che nur von der Referenzdichte dngen zu behandeln. Diese sind bei Kenntnis der Referenzdichten
prinzipiell berechenbar. Wie auch in anderen Tight-Binding Verfalitdith [FSE"0Q] soll dies jedoch

nicht geschehen. Vielmehr werden sie in einem repulsiven Paarpotéiti&#ds — Rg |) zusammengefalit
[FSE"00Q], welches nur vom Kern-Kern-Abstand abigt und sich effektiv berechneifdt. Es wird als

U( Ra—Rg|)=E{(| Ra—Rs|)—EQ "®(| Ra— Rz )

definiert und die Summigber alle Atompaare im System liefert den repulsiven Energieanteil
M
Erep({R1}) :ZBU (| Ra—Rg]). (1.56)

Zur Bestimmung vorErep ist es daher dtig, die Gesamtenergie eines definierten Referenzsystems in
Kohn-Sham DFTEK? und den elektronischen Energieanteil in SCC-DFEF T8, siehe Gleichungd.55

fur einen Bereich interatomarer Paardbsie| Ry — Rg | zu bestimmen. Durch Differenzbildung ergeben
sich dann die repulsiven Paarpotentiale. Diese Berechnung wifjdde Kombination atomarer Spezies
durchgeiihrt undiiber deren Abstand tabelliert.

1.4.4 Gesamtenergie

Nachdem Ausdicke ir alle Energieanteile bestimmt sind, ist der Gesamtenergieausdruck in DFTB unter
Einbeziehung der Ladungsdichtefluktuation und der Magnetisierungsdichtefluktuation gegeben durch:
occ
Eot = z z Nig{Wio | Ho[No, 0] | Wis) + Esn + Esm~+ Erep =
o=, |

occ

M M
= OZZM Iz Nio (Wi | HolMo, 0] | Yio) + 5 ;gléés% OeirYAlBI +

1
> Pal PArWaIl + Erep. (1.57)
2 ;lgugA eP

Hier sind also die Ladungsdichtefluktuationen durch Mulliken-Ladungen und die Magnetisierungsdichte-
fluktuationen durch die Differenz der Mulliken-Spinpopulationen ersetzt worden. Diese lassen sich effizi-
ent bestimmen, da didberlappmatrixelemente in tabellierter Form vorliegen.

Der Gesamtenergieausdruck Zditfsomit in vier Anteile. Der Hamiltonoperator nullter Ordnung ist nur
von den Referenzdichten afigig. Die Mulliken-Ladungena gehen in den zweiten Term einglwend

der dritte Termrilber die Mulliken-Spinpopulationgpy die Spinpolarisationsalngigkeit tagt. Der vierte

Term, das Repulsivpotentillep, hangt allein von den Kernkoordinaten ab.

Durch Vernachdssigung der beiden fluktuationsablgigen Anteile erfilt man einen Energieausdruck,

der nur von der Referenzdichte &yt und dem in traditionellen Tight-Binding Schemata verwendeten
entspricht. Dadurch verliert man allerdings dié@@lichkeit Spinpolarisationseffekte explizit zu bBek-
sichtigen.

=

1.4.5 Bestimmung der Konstanterra und W/

Im Gesamtenergieausdrudk57 sind die Konstantemy die in die algebraische Funktiop, g einge-
hen und die Konstantéj: der Spinpolarisationsenergie noch nicht festgelegt. Dies kann anhand des
atomaren Falls erfolgen, der Gesamtenergieausdruck lautet dann:

occ

) 1
Efor = Nio(Wio | Ho[Mo, 0] | i) + 5 QaidarYalAr +
tot 0;712 ioc\Wio io 2|;|2A

5 PAI Par Wil (1.58)
22,2
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Die Konstantenta der Ladungsdichtefluktuation

Wie aus den Gleichungeh47und1.48hervorgeht riissen die Konstantan, fir eine Drehimpulsschale

an einem bestimmten Atomtyp bestimmt werden um die Funktigg’ insgesamt festzulegen. Zuerst soll
jedoch auf einige Besonderheiten der Mulliken-Ladunggmund der Mulliken-Spinpopulationgpps im
atomaren Fall eingegangen werden.

Eine Differentiation nach der Variablemy kann durch eine Differentiation nach der Variablgn; +

pai|), der gesamten Mulliken-Population, ersetzt werden, beide unterscheiden sich nur durch eine ad-
ditive Konstante, siehe GleichurigdQ Die Uberlappmatrixsw ist eine Diagonalmatrix deren Eigige
durchd,y, dem Kronecker-Symbol, gegeben sind. Die Basisfunktionen sind fest als Eigenfunktionen des
pseudoatomaren Problems, Gleichung3 gewahlt und die Eigeriisungen zu festem Drehimpulsind

(2l +1)-fach entartet. Da bei der Berechnung der Mulliken-Populatiditesr die entarteten Orbitale
summiert wird spielt die Entartung im folgenden keine Rolle. Daher kann der lindex Eigenbsung

in Gleichung1.33durch den Drehimpulsindelxersetzt werden. Mit dem gerade gesagten ist dann die
Mulliken-Spinpopulation und damit die gesamte Mulliken-Population gleich der entsprechenden Beset-
zungszahl:

Paic = Nig und (pait + Paiy) = Nip +Nip =n; (1.59)

Die Spinpolarisation soll im folgenden keine Rolle spielen, es wird vom Bezugspunkt des spinunpolari-
sierten Atoms ausgegangen. Somit sindrgliegleich und ihre Summe kann durch eine Besetzungsgahl
ersetzt werden.

Differenziert man nun Gleichunt.58zweimal nachya;, so ertalt man unter Bercksichtigung von Glei-
chungl1.48

0%Ely,  0°Ely
o2 on?

5
=YaLal = ETAI- (1.60)

Andererseits liefert die Differentiation der atomaren Gesamtenergie in Kohn—SharEt'ﬁPATnach den
Besetzungszahlen
KSA
azEtot' _ %
aniz on;

(1.61)

Hier wurde in der letzten Umformung Janak’s Theordar7$ ausgenutzt.
Wird jetzt das kichste besetzte molekulare Orbitaighest occupied molecular orbital, HON®betrach-
tet, so ist

OBHOMO 1), — I — Aw (1.62)
ONHomO

gleich dem sogenannten Hubbadg des Atoms welches sich mit der Differenz zwischen lonisations-
potentiallo und Elektronenaffinitt Aa identifizieren &f3t, auf die Verbindung zur sogenannten chemical
hardness sei hingewiesdRY89. Es ist somit ein Mal3ifr die Energie die aufgewendet werden muf3 um
ein Elektron vom Atom zu entfernen oder es hinziimgn. Die Bezeichung Hubbakd soll jetzt auf die
Ableitungen per Drehimpulsschale verallgemeinert werden,
aai
Ua = —
Al an
Hier gilt, wie schon oben bemerkt, im atomaren Fall, dal3 der Indt Eigenbsung fir ein splarisch
symmetrisches Atomproblem mit dem Drehimpulsintiékentisch ist wenn die Entartungen in der ma-
gnetischen Quantenzahl keine Rolle spielen.

8Natiirlich wird hier ein Atom und kein Moleld betrachtet. Der Einfachheit halber soll in dieser Arbeit die Bezeichnung
HOMO jedoch auchiir das lichste besetzte Orbital in Atomen verwendet werden. Dies hat sich auch in der Literatur durchaus
eingeliirgert, z. B. FSE"00Q.
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Gleichsetzen der Gleichungér60und 1.61liefert jetzt:

5 0§

YaLA = 7ETAl = an Uai (1.63)

Da fur die Bestimmung derp von der atomaren Gesamtenergie in Kohn-Sham DFT ausgegangen wird,
werden atomare Austausch-Korrelations Bt beiicksichtigt. Damit wird die Vernachésigung des
Austausch-Korrelations Beitrages in GleichungZ2relativiert.

Die KonstantenW) - der Magnetisierungsdichtefluktuation

Die KonstantenWy;r konnen ebenfalls durch Differentiation aus dem atomaren DFTB Gesamtener-
gieausdruckl.58 isoliert werden. Zuvor soll jedoch eine Variablentransformation von dem Satz un-
abrangiger Variablen Gesamtelektronendichte und Magnetisierungsditfhte m()} zum Satz up- und
down-Elektronendichtg n;(r),n|(r)} vorgenommen werden. Mit dem im vorherigen Abschiilter

den atomaren Fall gesagten hat dies in den Besetzungszahlen die EntsprechuMigrdesges von
{(niy +nip), (niy —miy) } zu{miy, m; }. Weiterhin ist zu beachten das alle Elemente und nicht nur die genau
einer atomaren Drehimpulsschale zugeordneten bestimmt werigkesem Differentiation liefert:

aZEt%t B 1( 02 N 02 B 62 B 62 > A
apA| Par 4 anmanm anuanw anmanw anuanm ot
= Wy (1.64)

Analoges vorgeheriif die atomare Energie in Kohn-Sham DFT liefert unter Ausnutzung der spinpolari-
sierten Version von Janak’s Theoredan78§:

1 02 + o _ ? . 0° KSA
4 an”anm anuanw anmanw anuanm tot =
0€| o€ o€ 0€ 1/ 0¢g 0€
1 1 ! i ! 1 I
=3 — 3 — == —~ 1.
4 (anVT * an|’i anl’l anl’T) 2 <6n|/T anl/l) ( 65)

Die letzte Umformung beruht auf der Symmetrie der beiden Spiardstbei Wahl des spinunpolarisierten
Systems als Bezugspunkt.
Gleichsetzen vot.64und1.65liefert dann den Ausdruck zur Bestimmung &y :

(65” - as”) (1.66)

1
Whr = =
Al anm an|/l

2

1.4.6 Hamiltonoperator und Selbstkonsistenz

Der Gesamtenergieausdruts7wird nach den Wellenfunktionskoeffizientef), variiert. Die Teilchen-
zahlerhaltung wird durch einen Lagrange-Multiplika¢@y bericksichtigt:

6 occ N . §
So (Etot —Eig (No -y g ; > (CiCnioSen +caiocnio%<)>> =0 (1.67)
Wio I n

Dabei ist die Zahl der Elektronen mit Spangleich Ng.
Daraus erhlt man, siehe Anhang, eine Skulargleichung

zcvicr (ﬁpvc_sicspv) =0 (1.68)

fur die Wellenfunktionskoeffizienten mit den Hamiltonmatrixelementen

. . 1. M
H — HO —|— — " —|— " " —|—
wo w + 55w Z | EGC (Yaqigw.cr +Yew)iw)crr) der

1
6023,1v< > WagirPewr + Y WB(\))I(V)VF’B(V)I') (1.69)
== I'<Blv)
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und denUberlappmatrixelementen

Sw = (bl ). (1.70)

Hier wurde symboliscld; = +1 geschrieben. Das Vorzeichen “+” gilif up-Elektronen, “-” fir down-
Elektronen.

Die Hamiltonmatrix besteht entsprechend den Anteilen der Gesamtenergie aus drei Anteilen. Die Matrix-
elemente des Hamiltonoperators nullter Ordnﬁle@o, 0] liegen in tabellierter Form vor. Der zweite Term
auf der rechten Seite vdh69beiiicksichtigt den Einflu? der Ladungsdichtefluktuationen. Dabei werden
sowohl inter- wie intra-atomare Matrixelemente beeinflu3t. Durch die Summiltienalle Atome “C”
werden die Coulomb-Wechselwirkungen aller Atome im SystemAfuy und B(v) erfafdt und gewichtet

mit demUberIappmatrieremerﬁrN als Korrektur auf die Matrixelemente nullter Ordnung addiert.

Der Spinpolarisationsanteil in Gleichudg69 koppelt ebenfalls die Magnetisierungsdichten verschiede-
ner Atome miteinandé@r Allerdings werden hier nur die Anteile an den beiden Atormép) und B(v)
bericksichtigt im Unterschied zu den Korrekturen durch die Ladungsdichtefluktuation. Die Korrektur
wird ebenfalls mit detJberlappmatrix gewichtet. Dies hat allerdings, da nicht alle Atomédiesichtigt
werden, einen die Wechselwirkung sehr viélrker dampfenden EinfluR als im Fall der Ladungsdi¢fte

In [FSE"00] wurde der durch erneute Anwendung einer Einzentabenung aus Gleichurig69hervor-
gehende Hamiltonoperator

. o 1M
Huo = Ha+ 2w Z |ZC (Yauiw o + Yewyv).crr) Geir +
€

+605uv z WA(u)I(u)I” Pai”. (1.71)
1"€A(W)

vorgeschlagen. Dieser hat, insbesondere im Fall periodischer Randbedingungen, den Vorteil sehr viel ein-
facherer Implementierbarkeit, da die Spinkorrektur nur on-site Matrixelemente auf der Hauptdiagonalen
beeinfluRt (Durch die Einzentreaherung geht di€berlappmatrix in das Kronecker Delbg, zwischen
Basisfunktioneniber). Der Hamiltonoperatdt.71 folgt auch dem Geiste der Herleitung in Abschnitt
1.4.2 Dort wurde die Annahme gemacht, dal3 die Spindichten verschiedener Atoméhmeclatppen und
somit keine Wechselwirkung vermittelt wird.
Im folgenden soll auch gepft werden welche Auswirkungen eine solche Einzentrémdétung hat, ins-
besondere bei delokalisierten Spindichten in Radikalen organischer Mi®l&s ist anzumerken, dal3 eine
ahnliche Naherung im semi-empirischen, Hartree-Fock basierten INDO VerfaRBbB6§7 PBD69 mit
gutem Erfolg fir organische Molalle angewandt wird.
Die Hamiltonmatrixelementé&.69 hangeniiber die Mulliken-Spinpopulationen, siehe Gleichungetil
und1.4Q von den Wellenfunktionskoeffizientepi; ab, die eigentlich mit Hilfe der&kulargleichund..68
zu bestimmen sind. Daher ist eine selbstkonsistedsuhg des Problems erforderlich, d. h. von einem
Ansatz ausgehend wird diékulargleichung géist. Daraus werden neue Mulliken-Spinpopulationen be-
stimmt, welche zum Aufbau einer neuen Hamiltonmatrix verwendet werden. Diese geht wiederum in die
Sakulargleichung ein. Das wird solange wiederholt bis sich égung nicht mehandert, d. h. Selbstkon-
sistenz erreicht wurde.
Wie auch in Spin-Dichtefunktionaltheorietrssen hieriir up- und down-Elektronen getrenntakalar-
gleichungssysteme gidt werden, welche jeweils einen Satz Wellenfunktionskoeffizienten liefern. Dies
hat insbesondere zur Folge, dal? die Wellenfunktiotenp- und down-Elektroneraumlich verschieden
sein lonnen. Dies erbht die Zahl der Freiheitsgrade der Variation und wirkt somit energieerniedrigend.
Weiterhin ergibt sich einifr up- und down-Elektronen unterschiedliches Potential, welches zur Aufspal-
tung aller Einteilchenenergieiirfup- und down-Elektroneriifirt.

91ch bin Herrn Dr. Sternberg an dieser Stelle flen Hinweis auf diese Tatsache und eirégdtde Diskussion zur Herleitung
des zuerst inFSE"00] angegebenen Hamiltonoperators zu Dank verpflichtet.
10Fiir typischeUbergangsmetallsysteme sind lberlappmatrixelemente mit d-Elektronen, welche das atomare Spinmoment
tragen, am Gleichgewichtsabstand ca: 4 Mies ist um eine GiRenordnung kleiner al§if die s-Elektronen. Weiterhin sind die
KonstanteWyr um ca. eine Gif3enordnung kleiner als dig, .
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1.4.7 Kraftberechnung

Die auf ein AtomC wirkende KraftF¢ kann analytisch erhalten werden. Dazu wird der Gesamtenergie-
ausdruckl.57 nach den KernkoordinateRc differenziert. Da nicht nur die Hamilton- uridberlapp-
matrixelemente sondern auch die Wellenfunktionskoeffizienten von den Kernkoordinatergabhmuf3

als Nebenbedingung Teilchenzahlerhaltung gefordert werden. Dies wird wie in Gleiti@idurch den
Lagrange-Multiplikatoe;s erreicht!:

0
Fc = — (Etot Z
o=7

occ ni

AT wov
(1.72)

Auswerten des obigen Ausdrucks, siehe AnhBntiefert dann:

Fc Z ECWOZC“IUCWO-( HW ;ZS‘N Z (VA(u)I(u),BI’+VA(V)I(V)7BI/)QBI/
o=T,] 1 [y RC 1eB
1. 9Sy ( 0Sw
+5%0 Waqii () Pau) Waw)iir (v) Paw)i ) — €iocapy
2 "0Rc Ie; () Ieg( V) ORc

aVCI Bl aErep

= ;qd g Zq Bl 9Re (1.73)

11unter Beiicksichtigung der 8kulargleichund..68werden dadurch die Ableitungen der Wellenfunktionskoeffizienten Null.
Man kann dies auch unter dem Gesichtspunkt der Extremaleigenschdftéiorerstehen.

Eine etwaige Abhngigkeit der Besetzungszahlen von den Kernkoordinaten wird dabei auRer acht gelassén Syatef
me mit nichtverschwindender Baridke (gap) und ohne Fermiverbreiterung der Besetzung durch Kopplung an ein externes
Warmebad korrekt ist.



Kapitel 2

Ausgewahlte Beispiele

Im vorhergehenden Kapitélwurde die theoretische Grundlage des Verfahrens dargestellt. Im folgenden
Kapitel soll nun gezeigt werden, wie sich die verschiedenen Vorgehensweisen innerhalb der spinpola-
risierten DFTB Methode, @amlich die Einzentreritherung fir den Spinpolarisationsanteil des Hamilton-
operators sowie die Verwendung von drehimpulgaigiigen Hubbartd's, auf die Ergebnisseif einfache
molekulare Systeme im Vergleich zu voll-selbstkonsistenten DFT Resultaten auswirken. Dabei ergibt sich
auch eine Einséitzung der zu erwartenden Genauigkeit, was die Gesamtenergiehndedungen der
Einteilchenniveaus angeht.

In den folgenden Kapiteln sollen allgemein die Elektronen mit up-Spin die Majaitin, vidhrend die
down-Elektronen die Minorétt sind, d. h. es gibt immer mehr up- als down-Elektronen in einem spinpo-
larisierten System. Im spinunpolarisierten Fall ist ihre Zahlinah gleich und up- und down-Elektronen
haben im allgemeinen dieselbeaumlichen Dichten, wodurch Entartung auftritt. Dann sollen, soweit
nicht anders angegeben, nur die Eigenschaften der up-Elektronen betrachtet werden.

Aus Griinden detbersichtlichkeit werden die folgenden Alizungen iir die verschiedenen hier vergli-
chenen Vorgehensvarianten innerhalb der DFTB Methode verwendet:

e (S)DFTB | : Hamiltonoperatot.690hne Verwendung drehimpulsabigiger Hubbardl’s. Es wird
das Hubbard) des lbchsten besetzten atomaren Orbitals verwendet.

e (S)DFTB Il : Hamiltonoperatof.69mit drehimpulsabéngigen Hubbart’s.

e (S)DFTB llI: Einzentren-Spinhamiltonoperatbi7 1ohne Verwendung drehimpuls&dtgiger Hub-
bardU’s. Es wird das Hubbard des lochsten besetzten atomaren Orbitals verwendet.

e (S)DFTB IV : Einzentren-Spinhamiltonoperatbi7 1 mit drehimpulsabéngigen Hubbart)'s.

Das “S” soll zur Kennzeichnung einer spinpolarisierten Rechnung hiniaggeerden. Die spinunpolari-
sierten Versionen DFTB | und DFTB Il sind untereinander identisch und entsprechéblodrerweise
fur Molekiile und Festérper verwendeten bisherigen Vorgehenswei®H 00], da die Spinpolarisati-
onsanteile im Hamiltonoperator Null sind. Die in dieser Arbeit verwendeten Warthd Konstantekly
undWp- sind in AnhangC angegeben.

Die im folgenden diskutierten Teétfe sind die Molekile O, CHz, HCO und CH. Damit werden die
Falle

e entartungsbedingter Triplett-Grundzustand,
e Dublett-Grundzustand und
e Auftreten einer Entartung béinderung der Moleldlgeometrie

abgedeckt.

19
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2.1 Sauerstoffmolekil O,

Als erstes Beispiel soll das Sauerstoffmale®, untersucht werden. In spinunpolarisierter Rechnung fin-

det man, daR das energiethste besetzte molekulare Orbitailghest occupied molecular orbital, HONO
symmetriebedingt zweifach entartet und mit zwei Elektronen statt dgliomen vier besetzt ist. Der
Grundzustand des Systems ist somit kein Singulett, wie es aufgrund der geraden Zahl von Elektronen im
System zu erwarten &e, sondern ein Triplett. Die beiden Elektronen im HOMO besetzen dabei zwei
trartige molekulare Orbitale welche orthogonal zueinander sind.

Zuerst werden in Tabell2.1 die Kohn-Sham Eigenwertéif das spinunpolarisierte und das spinpolari-
sierte Molekil in L(S)DA! (local spin-density approximation, LSPAnd (S)DFTB | verglichen. Dabei

soll sich die Betrachtung auf das HOMO, in welchem sich die beiden ungepaarten Elektronen befinden,
und das energieniedrigste unbesetzte molekulare Orhitaeét unoccupied molecular orbital, LUMO
beschanken.

DFTB | LDA | SDFTB I | LSDA
LUMO; 0.624| 0.073 0.612| 0.070

LUMO, -0.171| -0.179
HOMO; | -0.200| -0.223 -0.225| -0.255
HOMO, -0.407| -0.442

Tabelle 2.1:Eigenwerte iir das Sauerstoffmolék in spinunpolarisierter sowie spinpolarisierter Rechnung im
Triplett-Zustand. Angegeben sind im spinpolarisierten Fall HOMO und LUMO Energien soioldid up- als
auch die down-Elektronen (Indizésund |). Alle Energien in Hartree.

Wie aus Tabell@.1 ersichtlich ist differieren die HOMO Energien in LDA und DFTB | schon in der spi-
nunpolarisierten Rechnung um 0.023 H. Die Energiedifferenz zwischen HOMO und LUMO in DFTB |
wird im Vergleich zum LDA Ergebnis starlfiberscitzt. Dies ist typischifr die Verwendung einer mini-
malen Basis, da diese zu Kleiirfeine gute Darstellung der unbesetzten Orbitalegst8§.

Durch die Spinpolarisation ergeben sich unterschiedliche Potentialgpf und down-Elektronen. Da-
durch werden die Eigenwertleitern aufgespalten wie ebenfalls aus Tabk#esichtlich ist. Im System
befinden sich nun sieben up- urighf down-Elektronen. Das HOMO der spinunpolarisierten Rechnung
wird in zwei, aufgrund der Symmetrie weiterhin entartete, Nivedusip- und down-Elektronen aufge-
spalten, die SchemazeichnuBd. liefert eineUbersicht der Situation und der Bezeichnungen. Im Fall
der up-Elektronen ist dieses zweifach entartete Spinorbital mit zwei Elektronen voll besetzt und soll als
HOMO; bezeichnet werden. Hingegen ist es im Fall der down-Elektronen unbesetzt und wird im folgen-
den als LUMQ bezeichnetAhnliche Uberlegungen zur Bezeichnungsweise geliandas LUMO und

das zweitkhchste besetzte molekulare Orbital (HOMO-1) der spinunpolarisierten Rechnung.

Die Energiedifferenz zwischen HOMQnd LUMO; betiagt in LSDA 0.076 H viahrend sie in SDFTB |

mit 0.054 H kleiner augiilt. Bezogen auf das HOMO der spinunpolarisierten Rechnungdtetdie Ab-
senkung des HOMOIn SDFTB 1 0.025 H vidhrend sie in LSDA 0.032 H ist, d. h. im Vergleich zu LSDA
wird die Absenkung in SDFTB | untersatzt, was mit der zu kleinen Gesamtaufspaltung korreliert. Glei-
ches gilt somit auchlir die Energiedifferenz zwischen HOMO und LUMQvelche in SDFTB 10.029 H

groB3 ist vahrend sie in LSDA 0.044 H erreicht. Absolut gesehen weichen die Energien von HOMO
HOMO, und LUMO, in SDFTB | um nicht mehr als ca. 10 % von der entsprechenden Energie in LSDA
ab, was der Abweichung der HOMO Energien im spinunpolarisierten Fall entspricht. Somit bewegt sich in
diesem Beispiel die Differenz der Einteilchenenergien im Bereich der Differenz in der spinunpolarisierten
Rechnung.

Die erfbhte variationale Freiheit durch Bexksichtigung der Spinfreiheitsgrade des Systems hat eine Ab-
senkung der Gesamtenergie der spinpolarisierten gégemler spinunpolarisierten Rechnung zur Folge.

1Zum in diesem Kapitel verwendeten Programm sigh#9p JP9Q PP94, zur Parametrisierung siehé&/P91h WP914.
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Abbildung 2.1:Durch die Spinpolarisation werden die im spinunpolarisierten Fall entarteten Niveaus der up- und
down-Elektronen (links) in zwei getrennte Eigenwertleitémifp-Elektronen (mitte) und down-Elektronen (rechts)
aufgespalten. Besetzte Orbitale werden durch atitgsfunbesetzte durch offene Kreise angezeigt; die energetische
Entartung im Fall des ©®Molekuls wurde dabei béicksichtigt, siehe Text. Die Pfeile geben an ob es sich um up-
oder down-Elektronen handelt.

DieseAnderung in der Gesamtenergie lgjrin (S)DFTB 10.027 H hrend sie in voll-selbstkonsistenter
L(S)DA Rechnung mit 0.037 H deutlich@Ber ausilit.

In Tabelle2.2werden die Ergebnisse der verschiedenen Behandlungswérsgie HubbardJ’s und die
Spinpolarisation miteinander verglichen. Allgemeaft sich feststellen, dal’ die Eigenwerte bei Verwen-

DFTBI | DFTBIlI | SDFTB I | SDFTB Il | SDFTB Il | SDFTB IV
LUMO; 0.624 0.619 0.612 0.607 0.584 0.579
LUMO, -0.171 -0.176 -0.167 -0.171
HOMO; | -0.200| -0.204 -0.225 -0.230 -0.229 -0.234
HOMO, -0.407 -0.412 -0.411 -0.415
Etot -6.509| -6.509 -6.536 -6.536 -6.536 -6.536

Tabelle 2.2:Vergleich der Energien von HOMO und LUMO sowie der Gesamtenergignfur verschiedene
Behandlungen der Hubbakdls und der Spinpolarisation. Alle Energien in Hartree.

dung drehimpulsatdngiger Hubbardl’s, hier fur s und p Elektronen, nach unten verschoben werden.
Dies ist auf den Unterschied vasy undU, zurickzufihren, die Zahlenwerte der Hubbaudds sind im
AnhangC angegeben. Diese Differenz spiegelt sich direkt auf den Hauptdiagonalelementen der Hamil-
tonmatrix wieder. Dies kann am einfachsten am atomaren Hamiltonoperator ohrek8eintigung von
Spinpolarisationseffekten eédt werden. Dieser lautet

. 1
HW _ 6pv5:1reles Atom+ ééw ; (yl(pl)J” —|—y|(v)7|//) q

wobei hier§,, = d,, mit dem Kronecker-Symbadl,, gilt. Nimmt man jetzt eine Ladungsfluktuation an,

die dazu @hrt das die Mulliken-Ladungen nicht mehr Null sind, so erkennt man am obigen Ausdruck
das die Diagonalelemente (und damit die Eigenwerte des atomaren Problems in DFTB) nicht mehr allein
durch die Eigenwerte des freien AtoraE®®® #'®"pestimmt sind. Vielmehr werden sie um den Betrag

der Mulliken-Ladung mal dem Wert der Funktigi, » (hier wurde der Atomindex fallen gelassen) ver-
schoben. Der Wert der Funktion, ;» hangt nach Gleichung.47 nur noch von den Hubbard’s der
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-6.507266 T T T T —6.534346 T T T
spinunpolarisiert spinpolarisiert
o —6.507267 - N ©-6.534347 B
2 g
5 5
T T
2 -6.507268 |- | S6534348 1
g \ s
2 —6.507269 | b ©-6.534349 |
= |
_6507270 Il Il Il L L L L L L _6534350 i | 1 1 | | | | |
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 0 200 400 600 800 10001200 14001600 18002000
Zeitschritt/ (80 Attosekunden) Zeitschritt/ (80 Attosekunden)

Abbildung 2.2:Gesamtenergie ahrend zwei Molekulardynamiksimulationen einesNblekls. Die Grafik links
zeigt die spinunpolarisierte Rechnung, die Grafik rechts die spinpolarisierte.

atomaren Drehimpulsschalen ab. Geht man jetzt vom Fall drehimpulsamgiger Hubbardl'’s zu dre-
himpulsablngigenuber, soaulert sich dies im Wert voy,, » welcher nun orbitalatingig ist. Bei
gleichen angenommenen Mulliken-Ladungen werden die Eigenwerte des atomaren Problems in DFTB al-
so in Abhangigkeit von den Befigen der Hubbard's relativ zu den Eigenwerten bei Verwendung eines
HubbardU’s verschoben.

Um den Einflul3 der Bherung iir die Spinpolarisation zu charakterisierginken die, was die Behand-

lung der HubbardU’s betrifft aquivalenten, Vorgehensweisen SDFTB | und SDFTB Il einerseits sowie
SDFTB Il und SDFTB IV andererseits miteinander verglichen werden. Die besetzten Orbitale werden
durch die Einzentreritherung zu niedrigeren Energien hin verschobeithrend die Verschiebung der
unbesetzten Orbitale uneinheitlich ist. Allgemein kann jedoch festgestellt werden, dARdgiringen

in den Einteilchenenergien in Tabele2 kleiner als ca. 3 % und somit im Vergleich zu der Differenz
zwischen (S)DFTB und L(S)DA, siehe Tabellel, vernachéissigbar sind. Auch die Gesamtenergie weist
keine signifikanteéAnderung zwischen den verschiedenen Vorgehensweisen auf.

Eine fur die praktische Anwendung ebenfalls wichtige Frage ist die Genauigkeit ddteKwelche z.

B. einfachiiber eine Molekulardynamik ohne Ankopplung an auf3eres \@rmebadiberpiift werden

kann. Dazu wird eine Auslenkung vorgenommen und die Newtonschen Bewegungsgleichungen werden
numerischalber der Zeit aufintegriert. Die Gesamtenergighwend einer solchen Dynamik, bei einer
Anfangsauslenkung von 0.@5aus der Gleichgewichtslage, ist in AbbilduB@ gezeigt. Die Fluktuation

der Gesamtenergie, induziert durch die Ungenauigkeit des IntegrationsalgoritirdissBewegungsglei-
chungen, istiir die spinpolarisierte Rechnung von derselbedssenordnung wie im spinunpolarisierten
Fall, absolut gesehen unt#0> H. Eine Nichterhaltung der Gesamtenergieiiber den Zeitraum der
Simulation nicht festzustellen.

Bei Verwendung des Hamiltonoperators mit strikter Einzentabenung sind die Fluktuationen der Ge-
samtenergie kleiner atl0—* H, die Gesamtenergie bleibt auch hier erhalten. Der Griindlie fbhere
Fluktuation ist darin zu suchen, daf3 die Einzentérarung nicht in den Ausdrudk73fur die Krafte ein-

geht. Dennoch zeigt dieses Ergebnis, daf? auch im Einzentrenfall mit dem Kraftausdt8gkriigende
Genauigkeit fir Geometrieoptimierungen erreicht werden kann.

2.2 Methyl CH3

Als nachstes System soll das g@Molekul behandelt werden. Dieses Moliglbesitzt eine ungerade Zahl

von Elektronen, so dafl3 im HOMO ein ungepaartes Elektroiickineibt. Diese Situation unterscheidet
sich in sofern vom der im ©Molekil, dafd auch ohne explizite Umbesetzung eine von Null verschiedene
Magnetisierungsdichte existiert. Ein solcher Dublett-Zustand liegt oft bei organischen Radikalen vor. Eine
Ubersichtiiber die Situation und die verwendeten Bezeichnungen vermittelt Abbil2lidng
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Abbildung 2.3:Durch die Spinpolarisation werden die im spinunpolarisierten Fall entarteten Niveaus der up- und
down-Elektronen (links) in zwei getrennte Eigenwertleiteémnup-Elektronen (mitte) und down-Elektronen (rechts)
aufgespalten. Besetzte Orbitale werden durch aufitesfunbesetzte durch offene Kreise angezeigt; die energetische
Entartung im Fall des C¥IMolekiils wurde dabei béicksichtigt, siehe Text. Die Pfeile geben an, ob es sich um up-
oder down Elektronen handelt.

DFTBI | LDA | SDFTBI | LSDA
LUMO; 0.38 | 0.012 0.377| 0.01
LUMO, -0.148 | -0.131
HOMO; -0.180| -0.172 -0.199| -0.197
HOMO, -0.330| -0.364
HOMO-1; | -0.345| -0.375 -0.352 | -0.378

Tabelle 2.3 Eigenwerte fir das CH Molekil in spinunpolarisierter sowie spinpolarisierter Rechnung. Alle Ener-
gien in Hartree.

In Tabelle2.3werden die Eigenwerte in DFTB | mit denen in LDA verglichen. Wie auch im Fall des O
Molekils wird die Energiedifferenz zwischen HOMO und LUMO im spinunpolarisierten Fall von DFTB

im Vergleich zu LDA starkiberschtzt. Die Abweichungen der Energien der besetzten Orbitale in diesem
Fall sind ebenfalls in dem schon vom ®lolekul her bekannten 10 % Bereich.

Dieses Intervall spiegelt sich dann auch in den Unterschieden der Eigenwerte des spinpolarisierten Sy-
stems wieder. Bei Bécksichtigung der Spinpolarisation wird das HOMO der spinunpolarisierten Rech-
nung in HOMQ und LUMO, aufgespalten, siehe Abbildurg3. Diese Aufspaltung beigt in SDFTB |

0.051 H und ist somit geringer als in LSDA mit 0.066 H. Die Absenkung des HOM@GDFTB | ge-
gerilber dem spinpolarisierten HOMO bégt 0.019 H, was kleiner als der LSDA Wert von 0.025 H ist.
Gleiches gilt tir die Anhebung des LUMQOwelche in SDFTB |1 0.032 H bedgt wahrend man in LSDA

0.041 H erfalt. Dies ist naitrlich wieder im Lichte der deutlich geringeren Gesarifg der Aufspaltung

zu sehen. Allerdings ist eine qualitatitbereinstimmung zwischen SDFTB | und LSDA darin gegeben,

dal3 die Anhebung des LUMQleutlich gol3er ist als die Absenkung des HOMMie Ergebnisse hier
entsprechen also in der qualitativebereinstimmung denen im Fall des ®loleklls.

Wie auch im vorhergehenden Abschrditl sollen in Tabelle2.4 die verschiedenen Vorgehensweisen in-
nerhalb der DFTB Methode verglichen werden. Man findet, wie schon beiMdlekul, eine Absenkung

aller Eigenwerte durch Verwendung von drehimpulsatgigen Hubbard)'s, wahrend sich die Gesamt-
energie nicht signifikardindert. Ein Vergleich des Einflusses dethérung fir die Spinpolarisation zeigt

auch hier ein uneinheitliches Verhalten der Eigenwerte, die Gesamtenergie wird davon aber kaum beein-
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DFTB1 | DFTBII | SDFTB1 | SDFTB Il | SDFTB Il | SDFTB IV
LUMO; 0.38 0.372 0.377 0.365 0.347 0.339
LUMO, -0.148 -0.164 -0.154 -0.163
HOMO; -0.180 -0.19 -0.199 -0.216 -0.207 -0.216
HOMO, -0.330 -0.343 -0.339 -0.347
HOMO-1; | -0.345 -0.352 -0.365 -0.352 -0.360
Etot -2.715| -2.715 -2.727 -2.728 -2.727 -2.728

Tabelle 2.4Vergleich der Eigenwerte sowie der Gesamtenergigyfur verschiedene Behandlungen der Hubbard
U’s und der Spinpolarisation. Alle Energien in Hartree.

flukt (dieAnderung liegt im Bereich des Rundungsfehlers).

Die Energieabsenkung durch die Spinpolarisation istim SDFTB Fall 0.012 H was mit der Absenkung von
0.016 H in LSDA vergleichbar ist.

2.3 HCO Molekul

Das neutrale HCO Moldl besitzt wie auch das GHMolekil eine ungerade Anzahl von Elektronen.
Allerdings befinden sich hier zwei unterschiedliche, schwerere Atome, ein Kohlenstoff- und ein Sauer-
stoffatom, im MoleKil. Daher erscheint eine kurze Betrachtung sinnvoll.

Mit den gleichen Bezeichnungen wie in Abbildu@g sind die Eigenwerte im Vergleich zur L(S)DA

in Tabelle2.5 angegeben. Im Gegensatz zu den vorherigen Beispielen wird hier die Energiedifferenz

DFTBI | LDA | SDFTB 1| LSDA
LUMO; -0.058] -0.101| -0.066 | -0.108
LUMO, -0.142| -0.132
HOMO, | -0.153|-0.161| -0.164| -0.180
HOMO, -0.351 | -0.366
HOMO-1, | -0.361|-0.385| -0.371| -0.397

Tabelle 2.5Eigenwerte fir das HCO Molekil in spinunpolarisierter sowie spinpolarisierter Rechnung. Alle Ener-
gien in Hartree.

zwischen HOMO und LUMO in DFTB in gutddbereinstimmung mit dem LDA Ergebnisses bestimmit.

Die Eigenwerte der besetzten Moidérbitale selber weisen jedoch Abweichungen vom LDA Ergebnis

im schon bekannten Bereich von etwa 0.02 H oder 10 % auf. Die Aufspaltung des spinunpolarisierten
HOMO in HOMO; und LUMO; wird in SDFTB | im Vergleich zur LSDA wieder zu klein eingestht.

Auch der Vergleich der Dateriif die verschiedenen Vorgehensweis@énHubbardJ’s und Spinpolarisa-

tion in Tabelle2.6 liefert keine von dem Verhalten in den vorherigen Beispielen abweichenden Resultate.
Die Eigenwerte werden durch die Verwendung drehimpulgagiger Hubbard)’s um ca. 0.01 H nach

unten verschoben. Bei Betrachtung des Einflusses dbeNing iir die Spinpolarisation durch Vergleich

von SDFTB | und SDFTB lll einerseits und SDFTB Il und SDFTB IV andererséaltsduf, daR diednde-

rung der Eigenwerte zwar uneinheitlich ist aber mit maximal 0.002 H deutlich geringer als in den beiden
vorhergehenden Beispielen. Dies geht mit der Tatsache einher, dal das HOMO, in welchem sich das unge-
paarte Elektron befindet, hier deutlich delokalisierter ist. Im Fall des Kblekils befindet sich das un-
gepaarte Elektron in einem molekularen Orbital, welches fast ausschlief3lich aus einer p-Basisfunktionen
des Kohlenstoffs gebildet wird&hrend die Wasserstoffe kaum beitragen. Daher ist es vor allem am Koh-
lenstoffatom lokalisiert. Beim HCO Molélk ist es hingegen so, dal’ Basisfunktionen aller Atome in etwa
gleich stark beitragen. Damit wird das ungepaarte Elekikmr das gesamte Molékdelokalisiert.
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DFTB1 | DFTBII | SDFTB1 | SDFTB Il | SDFTB Il | SDFTB IV
LUMO; -0.058| -0.068 -0.066 -0.076 -0.068 -0.078
LUMO, -0.142 -0.152 -0.141 -0.150
HOMO; -0.153| -0.163 -0.164 -0.173 -0.166 -0.175
HOMO, -0.351 -0.361 -0.353 -0.363
HOMO-1; | -0.361| -0.371 -0.371 -0.381 -0.370 -0.380
Etot -5.325| -5.325 -5.330 -5.330 -5.330 -5.330

Tabelle 2.6Vergleich der Eigenwerte sowie der Gesamtenergigyfuir verschiedene Behandlungen der Hubbard
U’s und der Spinpolarisation. Alle Energien in Hartree.

24 CH;

Beim CH, Molekul liegt eine grundatzlich andere Situation vor als in den vorherigen Beispielen. For-
mal besitzt dieses Molék eine gerade Anzahl von Elektronen. Damine ein Singulett-Grundzustand

zu erwarten. Experimentell findet man jedoch einen Triplett-Grundzustdal8% mit einem H-C-H
Bindungswinkel von 134 Dieser Triplett-Zustand hat experimentell eine um ca. 0.01 H niedrigere Ge-
samtenergie als der energieniedrigste Singulett-Zustand, welcher einen H-C-H Bindungswinkel®von 102
aufweist Hol85].

Die Ursache daifr ist in derAnderung der Energiedifferenz zwischen HOMO und LUMO Aeilerung

des Bindungswinkels zu finden.arend die beiden Orbitale bei einem Winkel vori 8@ergetisch ge-
trennt sind, tritt bei einem Winkel von 18@ine symmetriebedingte energetische Entartung auf. Durch
diese symmetriebedingte Entartung werden bei linearem Nibleswohl ein Triplett-Zustandz, als

auch zwei Singulett-ZuéndelAg und 125 als elektronische Grundz@stde niglich [PBD67. In einer
spinunpolarisierten Rechnung ohne Konfigurationswechselwirkaogfiguration interaction, Qlsind

diese Zusinde energetisch entartétBD67. Durch die Spinpolarisation wird der Triplett-Zustand ge-
gerilber den Singulett-Zudhden energetisch abgesenkt. Diese energetische Bevorzugung des Tripletts
tritt auch schon vor deralligen Entartung der Zughde bei einem Bindungswinkel von T8&&uf. Daher

gibt es schon bei kleineren Bindungswinkeln einen Bereich, in dem der Energiegewinn durch die Spin-
polarisation die zur Umbesetzung eines Elektrons aus dem HOMO in das LUMO (zur Realisierung der
Triplettbesetzung) béigte Energie aufwiegt.

Die beiden Singulett-Zuahde sind ohne CI Behandlung nicht zu trennen. Insbesondere sind sie in Kohn-
Sham DFT eigentlich nicht behandelbar. Im folgenden soll jedoch angenommen werden, daf} die durch
diese Tatsache induzierten Fehlér dlie voll-selbstkonsistente DFT Rechnung und DFTB in etwa gleich
sind.

In Abbildung2.4werden die Vedufe der Gesamtenergien Beiderung des Bindungswinkels angegeben.

Fur die Rechnung wurde ein fester C-H Abstand vonﬁidngenommen. Eine Abtastung in einem zwei-
dimensionalen Raster, welches sowohl den Winkel als auch die Binéunggsschrittweise variiert, zeigt,

daR die Abweichungen von der tathlichen Bindungginge bei gegebenem Winkel kleiner als oot

einer Gesamtenergiedifferenz kleiner als 0.002dér den gesamten Bereich ist.

Fur die spinunpolarisierte Singulett-Besetzung &gtrder Bindungswinkel sowohl in LDA als auch in
DFTB etwa 100 was in guterUbereinstimmung mit dem Experiment ist. Die Gesamtenergiedifferenz
zwischen 100 und 180 betiagt in DFTB ca. 0.065 H, die Potentialtiefe ist damib@er als in LDA mit

ca. 0.03 H.

In DFTB wurde zuéatzlich eine Rechnung durchgeirt bei der zwar ein Triplett besetzt wurde, jedoch

die Spinpolarisationskorrekturen zum Hamiltonoperator und zur Gesamtenergie gleich Null gesetzt wur-
den (“spinunpolarisiertes” Triplett in Abbildurigj4). Man erkennt, wie sich durch die Umbesetzung die
Lage des Minimums auf etwa 128erschiebt. Durch die Vernadtdsigung der Spinpolarisation liegt die-

se Kurve jedoch energetisch deutlichher als die des Singuletts. Zu erkennen ist auch die bei einem
Bindungswinkel von 180auftretende energetische Entartung des Tripletts und des Singuletts in der spi-
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Abbildung 2.4:Gesamtenergie des GHMolekils bei Veanderung des H-C-H Bindungswinkels in (S)DFTB
(links) und L(S)DA (rechts). Bei der DFTB Rechnung ist ateich zur spinunpolarisierten Singulett Kurve und

der spinpolarisiert berechneten Triplett Kurve der Verlauf der Gesamtenergie mit Triplett Besetzung jedoch ohne
Berlicksichtigung der Spinpolarisationsbége zu Hamiltonoperator und Gesamtenergie angegeben.

nunpolarisierten Rechnung.

Bei Berlicksichtigung der Spinpolarisationsanteile wird der Triplett-Zustand energetisch stark abgesenkt,
der Bindungswinkel bei dem das Minimum der Gesamtenergie erreicht wird verschiebt sich aufca. 134
Dies stimmt gut mit dem Experiment und der LSDA Rechniibgrein. Auch die Tiefe der Potentials
zwischen 134 und 180 von knapp 0.01 H ist mit der LSDA vergleichbar.

Allerdings reicht der Energiegewinn durch die Spinpolarisation in SDFTB nicht aus, winhathe einen
Triplett-Grundzustand zu erhalten. Das Minimum der Singulett-Kurve liegt immer noch etwa 0.01 H un-
terhalb des Minimums der spinpolarisierten Triplett-Kurve. In LSDA findet man hingegen eine deutliche
Bevorzugung des Triplett-Zustandes, hier liegt das Minimum etwa 0.02 H niedriger als das Minimum des
Singulett-Zustandes.

Die Ursache dalfr liegt wieder darin, daf3 in DFTB die Energiedifferenz zwischen HOMO und LUMO

im Vergleich zur LSDA (und basierend auf den Gesamtenergien wohl auch zum Experitnersyktzt

wird. In erster Ntherung ist dielr die Triplettbesetzung aufzubringende Energie die Differenz der Einteil-
chenenergien von HOMO und LUMO. Diese Energiedifferenzdugtbei 90 Bindungswinkel in DFTB

0.074 H (dies stimmt mit der Gesamtenergiedifferenz des Singulett- und des spinunpolarisiert gerechneten
Triplett-Zustandes in DFTBIberein), vidhrend sie in LDA nur 0.036 H ist . Damit der Triplett-Zustand

der Grundzustand des Systems wirdj3te in SDFTB also ein sehr viel@?erer Energiegewinn durch

die Spinpolarisation erzielt werden als in LSDA.

Die in DFTB im Vergleich zur LDAUberschtzte Energiedifferenz zwischen HOMO und LUMO ist

auch fir die gb3ere Potentialtiefe im Singulett-Zustand verantwortlich. BéiBidungswinkel liegt der
Triplett-Zustand in spinunpolarisierter Rechnung energetisch sehratierim Bezug auf die Singulett-

Kurve als esifir eine vergleichbare Rechnung in LDA aufgrund des geringeren Gaps zu erwarteei

einem Winkel von 180muf3 jedoch in der spinunpolarisierten Rechnung energetische Entartung zwischen
dem Singulett- und dem Triplett-Zustand eintreten. Aufgrund dedheten Energien verschobenen an-
geregten Triplett-Zustandes wird die Potentialmulde des Singulett-Zustandes, die Gesamtenergiedifferenz
zwischen dem Minimum bei 10@und 180, damit tiefer.

Die durch die verschiedenen Varianten des DFTB Verfahrens zur Behandlung von Huldband Spin-
polarisation induzierteAnderungen haben auch hier keine Auswirkungen auf das qualitative Verhalten.
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2.5 Zusammenfassung

Die hier vorgestellten Ergebnisse der Anwendung der spinpolarisierten DFTB Methode auf aisgew
Testsysteme zeigen, dal’ im Vergleich zur L(S)DA qualitativ richtige Ergebnisse erzielt werden. Allerdings
kdénnen, wie am Beispiel CHdemonstriert, Defizite welche schon in der spinunpolarisierten Methode
vorhanden sind nicht kompensiert werden.

Allgemein kann davon ausgegangen werden, dalR der Gesamtenergiegewinn durch die Spinpolarisation im
Vergleich zur LSDA untersditzt wird. Obwohl das qualitative Verhalten der Einteilchenenergien korrekt

ist wird auch hier im Vergleich zur LSDA eine zu geringe Aufspaltung beobachtet. Basierend auf den hier
betrachteten Systemen kann jedoch nicht entschieden werden, ob dies mit der Behandlung der Spinpolari-
sation zusammerémgt oder seine tiefere Ursache in Defiziten des zugrunde liegenden spinunpolarisierten
DFTB Verfahrens hat, sieh&EB84 fir eine Diskussion des Einflusses der Integibbrungen und Ver-
nachhssigung von Selbstkonsistenz auf die Einteilchenenergien.

Die unterschiedlichen Behandlungsweisen der Hubbasdind die Naherungen bei der Behandlung der
Spinpolarisation iihren zu keiner qualitativeAnderung der Resultatéif die hier betrachteten Eigen-
schaften kleiner organischer Moldk. Die einfacher zu implementierende Einzentédrarung dir den
Spinanteil des Hamiltonoperators erscheint damitim allgemeinen als gerechtfertigthsten Abschnitt

3.4 soll allerdings noch der Einful? auf die Spindichten selbst untersucht werden.
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Kapitel 3

Elektronische Paramagnetische Resonanz

Im vorhergehenden Kapitel wurde anhand ausgdter Beispiele die Beschreibung von Gesamtenergien
und Eigenwerten durch die spinpolarisierte DFTB Methode untersucht. Beides sind keine dem Experiment
direkt zuganglichen Eigenschaften. Die Kohn-Sham Eigenwerte haben, mit Ausnahme des HOMO, keine
direkte physikalische Interpretation und Gesamtenergien sind nur als Differenzen beobachtbar. Hingegen
kann eine prirare Gbl3e der Spindichtefunktionaltheorie, die Magnetisierungsdichte am Kernort, direkt
mit den experimentellen Daten der elektronischen paramagnetischen Resonanz (EPR) verglichen werden.
In diesem Kapitel soll nach Bereitstellung déitigen theoretischen Werkzeuge gezeigt werden, wie gut
sich die spinpolarisierte DFTB Methode zur Berechnung der isotropen Hyperfeinkopplungskonstanten
der EPR in organischen Molélen und in Festlirpern eignet. Dies erschliel3t weiterhin ein neues Anwen-
dungsfeld der Methode, da sich die Messung von Hyperfeinkopplungskonstanten sovwabldkile als

auch fir Festlorper als wichtiges experimentelles Werkzeug etabliert hat.

3.1 Berechnung isotroper Hyperfeinkopplungskonstanten

3.1.1 Grundlagen

Sowohl Elektronen als auch Kerne besitzen einen Spinfreiheitsgraldiaid der Betrag der Komponente

des Elektronenspins in Richtung der Quantisierungsachse(gdieh der z-Achse) mi% fest ist kann

der Kernspin je nach Isotop verschiedene Werte, darunter Null, annehmen. Diesen Spins ist ein magne-
tisches Moment zugeordnedlf78]. Befinden sich nun Elektronen und Kerne mit nichtverschwindendem
Kernspin im gleichen System, s@knen zum einen die magnetischen Momente der Teilchen miteinan-
der koppeln, zum anderen kann eine Kopplung an ein externes magnetisches Feld aufifeiterhin

kommt im allgemeinen die Kopplung zwischen dem Elektronenspin und dem Bahndrehimpuls der Elek-
tronen (Spin-Bahn-Kopplung) hinzu. Im folgenden soll angenommen werden, daf der Erwartungswert des
Drehimpulsoperators verschwindetlfital quenching, was in vielen Rllen [Ger03 erfillt ist. Daher soll

die Spin-Bahn-Kopplung, welche z. B. den sogenannten g-Faktor des Elektrons beeBdlif3q,[wie

auch die Kopplung zwischen Kernspin und Bahnmoment veraastgt werden. & die Berechnungen

wird der g-Faktor des freien Elektrons verwendet.

Damit bleiben @ir die elektronische paramagnetische Resohawei magnetische Wechselwirkungen zu
betrachten:

e Kopplung des Elektronenspins und des elektronischen Bahnmomentes an ein externes Magnetfeld

e Kopplung des Kernspins an den Elektronenspin

1Die Quantisierungsachse des Elektronenspins soll dann in z-Richtuigg@essn Magnetfeldes liegen.
2Die Kopplung zwischen Elektronen- und Kernspitibift auch zu Effekten, welche Gegenstand der magnetischen Resonanz-
untersuchungen an den Kernen siodgmical shifts

29
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Die erste Kopplungifhrt zur Zeeman-Aufspaltung der beteiligten Niveaus. Die Kopplung an die Kernspins
fuhrt zur Hyperfeinaufspaltung der elektronischen Niveaus im Magnetfgioe(fine interaction, HBI
Diese kann quantenmechanisch durch den Hamiltonope@it@B]Bev77]

- . 81 3ria xria—ra1\ .
Hurr = Yeli? ;YAIA (lz <35(riA) + ml,:gzm> 'Si> (3.1)

beschrieben werden. Darin gt das gyromagnetische Véilinis des freien Elektrong, ist das gyroma-
gnetische Veraltnis des Atomkernd undria =| ri — Ra | ist der Abstand zwischen dem Atomkekmund
demi-ten Elektron. Der Kernspin-Operator 5t und der Elektronenspinoperator &t

Der HamiltonoperatoB.1 hat zwei Anteile. Der erste Summand in der innersten Klammer beschreibt
die isotrope Hyperfeinwechselwirkung zwischen einem Atomkern und einem Elektron mit nicht-
verschwindender Aufenthaltswahrscheinlichkeit am Kernort, ziiBsfartige Zustnde. Die anisotrope
Hyperfeinwechselwirkung, welche einer klassischen Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen Elektronen-
und Kernspins entsprichtger03, wird tber den zweiten Term einbezogen. Dieser hat die Form einer
symmetrischen Matrix. Im folgenden soll es um die isotropen Hyperfeinwechselwirkungen gehen. Die
anisotropen Hyperfeinwechselwirkungeariken bei Molellen in Losung aufgrund von Mittelungsef-
fekten nicht gemessen werden. Sie sind jedoch im Begs¢k wichtig und Bnnen auch an Moléken
welche in einer Matrix eingefroren oder im Moldkristall vorliegen gemessen werden. Hierbei ist aber
anzumerken, dal3 im Fall der Moléke eine starke Aldingigkeit der gemessenen anisotropen Hyperfein-
kopplungskonstanten von der Umgebung beobachtet &Eii@T]. Diese niisste dann in die Berechnung

mit einbezogen werden was zu einer starkerbitmng des Rechenaufwandésift.

Die experimentellen Ergebnisse andererseitsrien im Rahmen eines @homenologischen Hamilton-
operators $li78, Bev71

I—]ﬁ’éﬁ’:;(aAé-IAAjtg'gA fA) (3.2)

interpretiert werden. Die skalare @3eaa und der3 x 3 Tensott, sind dabei die dem Resonanzexperiment
zuggnglichen GbRen,S ist der Operator des elektronischen Gesamtspins des Syde@b&§. Durch
Bildung der Erwartungswerte der Hamiltonoperatoren in den Gleichu8deunnd 3.2 [al3t sichaa mit
dem isotropen Anteil ir3.1identifizieren Bev77:

an= %’Tvevngw | 2 28:3(rm) [ ¥). (33)

Hier bedeutesS;* den Kehrwert des Erwartungswertes der z-Komponente des elektronischen Gesamt-
spinoperatoréZ [PBD6§ und 5;25,9(ria) ist, vermittels der Delta-Funktiod(ria), der Operator der
Spindichte am KernorA.

Fuhrt man nunir die elektronische Spindeterminafitecsine LCAO Entwicklung analog zii.31ein, so

findet man:

(W15 288(ria) | W) = 3 Y Owby(Ra)Ou(Ra). (3.4)
] TRV
In diesem Ausdruck ist

Pw =7 (i1 Cuit Cuit — M| Cyiy Cui ) (3.5)

ein Element der sogenannten Spindichtemaiixd du(Ra) ist der Wert der Basisfunktion am Kernort.
Daher kann Gleichung8.4 mit der Magnetisierungsdichte(r) auch als

(W[ 25:8(ria) | W) = M(Ra)

3In Molekillen und in Festiirpern, bei Besckinkung auf den sogenanntBsPunkt (( = 0), sind die Wellenfunktionen und
damit die Wellenfunktionskoeffizienten (bei reellen Basisfunktionen) reell und nicht komplex.
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geschrieben werden.
Insgesamt ergibt sich dann folgender Ausdruiakdie isotrope Hyperfeinkopplungskonstante:

an

3 YeVAR"S, "M(Ra). (36)

an = %[VeVAHZS l% 2 Pwdu(RA)Pv(RA) =

Bei der direkten Berechnung dieses Ausdrucks in DFT mul eine gute Beschreibung der Wellenfunktion
in Kernrmahe gewhrleistet werden. Geadtnliche LCAO Basen, wie z. B. die Pople-Bas&0OBg vom
split-valence Typ, sind dazu weniger geeignet, da gerade die core-Elektronen nur schigckeibletigt
werden. In dieser Arbeit sollif Vergleichsrechnungen ein speziell zur Berechnung von Hyperfeinkopp-
lungskonstanten entwickelter Basiss&af9q eingesetzt werden. Weiterhin hat sich gezeigt, dal3 die iso-
tropen Hyperfeinkopplungskonstanten auch stark vom Dichtefunktionaingieim knnen Bar9q. Dies

ist ein Resultat des Kopplungsmechanismus zwischen den ungepaarten Elektronenspins und den formal
gepaarten core-Elektronen.ahrend der ungepaarte Spin schon in der LSDA gut beschrieben wird, ist
diese weniger geeignet um die indirekider Austausch-Wechselwirkungen vermittelte, Kopplung der
core-Elektronen schwererer Atome (bzw. im Fall einer Valenzelektronenbeschreibung wie in SDFTB der
mit zwei Elektronen vollbesetzten Molélorbitale) an den ungepaarten Spin zu beschreiBardqg. Die-

se Beschreibung ist aber gerade, neben Effekten der ElektronenkorrelatiodhenehOrdnung,iir die
genaueb initio Berechnung der isotropen Hyperfeinkopplungskonstante entscheidend. Bessere Ergebnis-
se liefern GGA Funktionale und vor allem Hybridfunktionale wie das B3LYP Funkti®dedt93 welches

einen Hartree-Fock Austauschterm beinhaBetrPg. Daher soll dieses in den folgenden Untersuchungen
verwendet werderfzunktional und Basis sind im Programm Gaussian@&{199 verfugbar und sollen,

soweit nicht anders gekennzeichnet, in diesem Abséhattdie isotropen Hyperfeinkopplungskonstanten

von Atomen in organischen Moldkn einfach als DFT bezeichnet werden.

3.1.2 Vorgehenin SDFTB

Im Prinzip kann der obige Ausdrucék6fur die isotrope Hyperfeinkopplungskonstante in der spinpolari-
sierten DFTB Methode, wie auch in DFT, komplett berechnet werden. Allerdiindsrdhier zwei wichti-

ge Unterschiede der Behandlung der Spinpolarisation in DFTB zur Behandlung in voll-selbstkonsistenter
DFT nicht auBer acht gelassen werden.

Zum einen wird in der DFTB Methode von einer Valenzelektronenbeschreibung ausgegangen. Die core-
Elektronen, z. B. die 1s-Elektronen bei Atomen der zweiten Reihe, werden nicht explizkbihtigt,

siehe Abschnittl.4.1 Daher ist es nuriir Wasserstoff und Helium églich die Elektronendichte am
Kernort tat&chlich zu berechnen. Zum anderen wird bei der Formulierung der Spinpolarisation innerhalb
des DFTB Verfahrens von einer Einzentraherung mit nichttberlappenden Spindichten der einzelnen
Atome ausgegangen. Im Sinne dieséhirung sollte also der Beitrag einer am AtBrzentrierten Ba-
sisfunktion nicht in die Summation in GleichuBgb einflie3en um die Spindichte am Ort des Atozu
berechnen.

Ahnliche Beschiinkungen beinhaltet die semi-empirische, aus dem Hartree-Fock Verf&®&§ pbge-

leitete, INDO MethodePBD67), welche schon sehrifih zur Berechnung von isotropen und, mit geringe-

rer Verbreitung, anisotropen HyperfeinkopplungskonstarB®&ml[71] eingesetzt wurde. Im Ausdruck6

fur die isotrope Hyperfeinkopplungskonstaagewurde im Zusammenhang mit der auch im INDO vor-
handenen Einzentreaherung idir die Spinpolarisation die Summation auf Basisfunktionen bésaiyr
welche am Atomkern unter Betrachtung zentriert sind:

4n 21
aa = —YeYah“S, Pwdu(RA)dv(Ra).
3 VWIS, 2, Pivullin)du(fis

Von den an einem Atomkern zentrierten Basisfunktionen weisen jedoch nur s-Funktionen einen nicht
verschwindenden Funktionswert am Kernort auf. Von diesen werden in einer minimalen Basis, siehe Ab-
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schnitt1.4.1, nur Valenzfunktionen (14if Wasserstoff, 241 Kohlenstoff) beiicksichtigt. Damit verein-
facht sich die Gleichung.6 schluRendlich zu:

4
an=5" | VeV’ | 95, (Ra) *| Psss (3.7)

~
=Ca=const

Hier ist nun| ¢, (Ra) |? das Betragsquadrat der am Atomkéyzentrierten s-Valenzbasisfunktion aus-
gewertet am Kernort ungs,s, ist das entsprechende Spindichtematrixelement. Da alle im folgenden be-
trachteten Moleile einen Dublett Grundzustand haberSst = 2.

Der in eckigen Klammern stehende Vorfak@y des Spindichtematrixelements in Gleichuhdist eine
Konstante, welche im Prinzip berechenbar ist. Im Zusammenhang mit den im INDO Verfahren benutzten
Basisfunktionen vom Slater-Typ wurde jedoch festgestellt, daf3 ein berechneter Vorfaktor keine befriedi-
gendeUbereinstimmung mit dem Experiment ergis{81] 4. Weiterhin wird bei einem solchen Vorgehen

der Einflul? der bei schwereren Kernen eventuell vorhandenen core-Elektronen ignoriert. Beide Defizite
lassen sich aber ausgleichen, wenn man den Vorf&tanicht berechnet sondern durch einen Fit an
einem Satz von MoldeKen bestimmt. Darin geht dann als Voraussetzung ein, daf3 der Einflu3 der core-
Elektronen von der ta&ehlichen chemischen Umgebung des Kerns weitestgehendangighst. Dies

ist, wie spater gezeigt wird, dr die in dieser Arbeit betrachteten schwereren Kerne der zweiten Reihe
recht gut eriillt. Allerdings ist bekannt das der EinfluR der core-Elektronerimirgangsmetallatomen

in LSDA nur schwer beschrieben werden ka@{99.

Dieses Vorgehen hat sich in der Vergangenhgitdie INDO Methode be@ahrt. Aus diesem Grunde und
wegen der dem spinpolarisierten DFTB sé@hnlichen Behandlung von Spinpolarisation und Basisfunk-
tionen soll fir die Berechnung von isotropen Hyperfeinkopplungskonstanten mit der spinpolarisierten
DFTB Methode derselbe Weg beschritten werddmn.diese ersten Versuche wird im Einklang mit obigen
Naherungen zur Berechnung dgrund wegen der leichteren Implementierbarkéitden Fest&rper der
Hamiltonoperator aus Gleichurig71 verwendet. In KapiteR wurde gezeigt, dal’ die Behandlung der
HubbardU’s sowie die gewhlte Naherung @ir den Spinhamiltonoperator kaum Einflu3 auf die Eigenwer-

te und Gesamtenergien haben. Es kann somit davon ausgegangen werden, dalR auch der Einflu3 auf die
Spindichten klein ist. Dennoch soll dieser Punkt im Abscthidtuntersucht werden.

3.2 Organische Molekile

Bei der konkreten Berechnung von Hyperfeinkopplungskonstanten geht ditzlamiser Parameter ein
welcher bis jetzt nicht betrachtet wurde und alle theoretischer@tgaseeinfluldt, amlich die Geome-

trie. Tat@chlich reagieren die Hyperfeinkopplungskonstanten oft sehr sensitiv auf die iNgdeknetrie.

Dies ebffnet die Moglichkeit eines Wechselspiels zwischen Theorie und Experiment, bei dem theoretisch
vorgeschlagene Strukturen aufgrund der Hyperfeinkopplungskonstanten verifiziert wénhem k
Andererseits bedeutet dies aber auch, daf’ ein Vergleich allein mit dem Expefimeen hier verfolgten
Zweck einer Einschtzung des Leistungsveiigens der spinpolarisierten DFTB Methode nicht sinnvoll

ist. Sollten starke Abweichungen zwischen der in SDFTB berechneten Mgkskmetrie und der experi-
mentellen Geometrie auftreten, so ist es wahrscheinlich, dal’ zwar die isotropen Hyperfeinkopplungskon-
stanten @ir die SDFTB Geometrie korrekt berechnet werden, diese aber aufgrund der unterschiedlichen
Geometrie nicht mit den experimentellg@hereinstimmen. Andererseits hat sich gezeigt, da®rigani-

sche Molekile oft Geometrien mit SDFTB berechnet werden welche sehr gut den Voraussagen der DFT
entsprechendIs98h EPJ 98, FSE"00]. Deshalb soll zustzlich zu dem Vergleich mit experimentellen
Werten auch ein Vergleich mit DFT Werten durchigiat werden.

Um die direkte Vergleichbarkeit der beiden theoretischen Methoden zu sichern wird die DFT Rechnung
mit der DFTB Geometrie durchgdfrt, was aufgrund des oben gesagten gerechtfertigt erscheint. Dies eli-

4In den tiblichen INDO Implementationen weisen auch die Radialteile von s-Funktionen einen Knoten am Kernort auf
[PBD6Y.
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miniert einen niglichen Unterschied in den theoretischen Geometrien als Unsicherheitsfaktor. Weiterhin
wird dadurch die Nbglichkeit ebffnet, die Vorhersagegenauigkeit der beiden Methoden im Vergleich zum
Experiment einzusdétizen. Diese Vorhersagegenauigkeit ist allerdings nicht nur von der Reproduktion der
Geometrie in der Rechnung, sondern auch von der korrekten Beschreibung der elektronischen Struktur
durch die theoretische Methode anlgig. Far den Vergleich der mit der INDO Methode erzielten Ergeb-
nisse mit dem Experiment wurden idbrigen auch Modellgeometrien angenommeBD6g.

Wahrend die Rechnung auch das Vorzeichen der isotropen Hyperfeinkopplungskonstanten liefert ist dies
in der Messung oft nicht bestimmbar. Es wird hier darauf verzichtet wie in anderen Arbeiten, z. B.
[PBD69, eine Zuordnung des Vorzeichens der experimentellen Konstanten basierend auf den theoreti-
schen Resultaten vorzunehmen. Stattdessen werden nur Absolutwerte verglichen. Die Vorzeichen der aus
der SDFTB und aus der DFT Rechnung erhaltenen Konstanten stirabegain, so dal? auch dort ei-

ne Betrachtung des Absolutwertés tlie hier verfolgten Zwecke ausreichend ist. In Abscthizt 1wird

jedoch gezeigt wie auch das Vorzeichen zur Bestimmung einer Migle@metrie eingesetzt werden kann.
Ebenfalls soll hier darauf verzichtet werden, die Genauigkeit der experimentellen Ergebnisse in die Be-
trachtung einfliessen zu lassen was bei einigen der zum Vergleich herangezogeneindveégrund
verschiedener Messungen im Prinzipggltich ware. Stattdessen soll nur einer der eventuelligrlren
MelRwerte herangezogen werden.

Die in diesem Kapitel betrachteten Isotope shitj 13C, 14N, und?°Si. Insbesondere in der Fegtber-
spektroskopie ist die Angabe der isotropen Hyperfeinkopplungskonstanten iriMidh. Die Umrech-

nung ist hier 1 mT=28.025 MHz.

3.2.1 Protonen

Das im AbschnitB.1.2dargestellte Vorgehen wurd@rfRadikale organischer Moléle entwickelt. Daher
sollen diese zuerst betrachtet werden. Wie oben diskutiert ist der einfachste Fall hier wiederum die Be-
rechnung von isotropen Hyperfeinkopplungskonstanten von Protonen, d. h. den iniiMadiandenen
Wasserstoffatomkernen, da keine core-Elektronen eingeligr?i6tonen in einfach gebundenen Grup-
pen, z. B. CH Gruppen, wurde eine Mittelungber die drei isotropen Hyperfeinkopplungskonstanten
durchgefihrt. Dies tagt der Tatsache Rechnung, daf? diese Gruppen bei Messuidgund.sehr leicht

um die Einfachbindung rotiererdknen. Somit efdt man ein gemitteltes Signal.

Im ersten Schritt zur Berechnung der isotropen Hyperfeinkopplungskonstntam Protonen ist die Be-
stimmung der entsprechenden Proportioatditonstante@y erforderlich. In Tabell8.1sind die experi-
mentellen Werte der isotropen Hyperfeinkopplungskonstaafiétin ausgevihlten Molekilen angegeben
(diese entstammer@amtlich dem in den Arbeiten zum INDO Verfahren verwendeten Satz). Aufgrund von
Gleichung3.7 ist ein linearer Zusammenhang der Aifx) = ax x zwischen dem Spindichtematrixele-
mentpss, Siehe Tabelle8.1, und dem experimentellen Wert der isotropen Hyperfeinkopplungskonstan-
te zu erwarten. Hier ist mit pss, f(x) mit af; " und a mit Cyy zu identifizieren. Ein das mittlere Feh-
lerguadrat minimierender Fitgast-squares fitvon pss gegetilber denaﬁXIO aus Tabelle8.1 liefert dann

Cy = (55.0515+ 1.568) mT.

An dieser Stelle kann recht einfadtberpiift werden, ob die Beziehung zwischegs und a;® dem
erwarteten Zusammenhardy7 folgt oder ob etwa eine konstante Verschiebung entsprectiéxid=
axX-+b mit b # 0 vorliegt. Ein least-squares fit unter Verwendung dieses Zusammenhanges liefert
Cy = (55.5443+1.849) mT undb = —0.021 mT. Da sich der Wert vo& bei Annahme dieses funk-
tionalen Zusammenhanges nur um etwa Jftlert und zudem der Betrag der Konstartekiein ist

kann davon ausgegangen werden, dafl3 keine systematische konstante Verschiebung aSMan’rrrdapss
vorliegt. In der folgenden Diskussion kann daher von dem einfachen Zusammefharga « x ausge-
gangen werden.

Fur die Einscktzung der praktischen Einsetzbarkeit des SDFTB Verfahrens zur Berechnung isotro-
per Hyperfeinkopplungskonstanten sind jedoch nicht die aus dem Fit erhaltenen Fehlerbalken der Pro-
portionalitatskonstanten entscheidend, sondern weitere statistisabige®r Dies sind die empirische

StandardabweichungiP™ T8 zwischen den theoretischegP™ T8 und den experimentellea; ® und der
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empirische KorrelationskoeffizierS°F T8 des Zusammenhanges zwischeg und a;". Mit den fur

diesen Fall geltenden FormelPBD6] erhalt man bezogen auf die in TabelB1l angegeben Werte
sPFTB=0.231mT undkSPFTB= 0.95. In guter Naherung kann also davon ausgegangen werden, daR bei
Annahme normalverteilter Abweichungen mindestens 68.3 % der berechneten Werte in einem Intervall

von iﬁDZFTB = i%ﬂ mT = +0.116mT um den experimentellen Wert liegeatsachlich stellt man fest

das etwa 72 % der Werte in diesem Intervall der Abweichung liegen. Der empirische Korrelationskoeffizi-
ent kann Betiige zwischen 1 und 0 annehmen, wobei ein Wert von 1 auf eine seHdlgeteinstimmung

mit dem angenommenen funktionalen Zusammenhang figr= ax x, hindeutet vidhrend ein Wert von

0 auf eine schlechtgbereinstimmung hinweist. Der hier vorliegende Wert k§R™TE= 0.95 zeigt daher

eine rechte gutélbereinstimmung an.

Zur Einordnung obiger Ergebnisse kann die gleiche Statistik auf den Vergleich der DFTaRfettenit

dem Experiment angewandt werden. Man&dtrieine Standardabweichung vef ™ = 0.218 mT und

einen Korrelationskoeffizienten vd@™ " = 0.98. Beide Werte unterscheiden sich kaum von den Ergeb-
nissen im SDFTB Fall. Die Standardabweichung ist um 0.013 mT geringdmend der Korrelations-
koeffizient mit einem Wert von 0.98 etwaslter ist. Es kann also davon ausgegangen werden, dal3 die
isotropen Hyperfeinkopplungskonstanten der Protonen der Nigdk Tabelle3.1 durch SDFTB mit

etwa derselben statistischen Genauigkeit beschrieben werden wie durch voll-selbstkonsistente DFT.

Die funf betragsrafdig gblten Abweichungen der berechneten Werte gégendem Experiment wurden

in Tabelle3.1 farbig hinterlegt (mit Ausnahme des Nitrobenzen lons, siehe dazu auch die Diskussion in
Abschnitt3.2.2 sind alle anderen Abweichungen innerhalb des Intervalls der Standardabweichung). Man
kann erkennen, daf? DFT und SDFTB auch im detaillierten Vergleich der Einzekariiehes Verhalten
zeigen und somit diBlbereinstimmung nicht nur rein statistischer Natur ist. Beide Methoden zeigdref
Molekule Vinyl, trans-Butadien und m-Dinitrobenzébereinstimmend grof3e Abweichungen vom Expe-
riment. Insbesondere ist auch die Art der Abweichung in beiddierahnlich. Beim Vinyl Radikal wird

fur dasselbe Proton ein stark vom Experiment abweichender Wert berechnet, allerdings ist das Vorzeichen
der Differenz zwischen SDFTB und DFT entgegengesetzt. Darauf soll weiter unten noch einmal einge-
gangen werden. Im Fall des trans-Butadien lons wird mit beiden theoretischen Methoden ein zu grof3er
Wert fur die isotrope Hyperfeinkopplungskonstanten bestimiintdas negativ geladene m-Dinitrobenzen
Molekil wird fur zwei Protonen einmal ein zu groRer und einmal ein zu kleiner Wertydmerechnet.

Die 0.3 mT Abweichung in den SDFTB Daten @gehallerdings nicht zu denihf groRten. Durch die
Abweichung wird bei diesem Moléik insbhesondere die relative Ordnung der Kopplungskonstanten der
drei Protonen vémdert, was bei einem unbekannten Mdlletie Zuordnung der gemessenen zu den be-
rechneten Werten erschweren oder dglich machen irden. Die Abweichungen bei Molélen die
Nitrogruppen enthalten sollen auch im AbschBi2.2behandelt werden.

Fur das Phenyl Radikal und das o-Benzosemiquinon lon zeigen die SDFTB Werte starke Abweichungen
vom Experiment welche in den DFT Daten nicht festzustellen sind. Die Differeraf,2ust im Falle

des Phenyl Radikals jedoch prozentual relativ klein andert das Gif3enverhltniss der Kopplungskon-
stanten der drei Protonen nicht. Im Falle des 0-Benzosemiquinonsiwidief beiden niclétquivalenten
Protonen des Moldks mit der SDFTB Methode ein dem Experiment genau entgegengesetztainierh

der Betige der isotropen Hyperfeinkopplungskonstanten berechnet. Allerdings ist hier zu bemerken, daf3
auch mit DFT keineUbereinstimmung mit dem Experiment erzielt wird, den beiden Protonen werden
etwa dieselben isotropen Hyperfeinkopplungskonstanten zugeordnet.

SDer Vetrauensbereich des Mittelwertes einer Verteilung ist eigentlich d&%ﬁ(s‘:gegeben, wobeider Wert der Student’schen
Verteilungsfunktionr ein vorbestimmtes Prozentintervidie Zahl der Freiheitsgrade usder Wert der Standardabweichung
ist. Legt man ein Intervall von 68.3 % zugrunde, so kann der Wert Yondie in dieser Arbeit auftretenden Zahl von Wertepaaren
mit 1 und+/N mit 2 abgeschtzt werden, womit sich die Absatzung im Haupttext ergib8S91.
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Bei Betrachtung der prozentualen Abweichungen ergibt sich kein klares Bild. Entsprechelddeder
einstimmung zwischen SDFTB und DFT bei den Absolutwerten ergeben siclilselithe prozentuale
Abweichungen vom Experiment. Es ist festzustellen, da? di&tgn prozentualen Abweichungsir f
Protonen auftreten die im Experiment eine sehr kleine Hyperfeinkopplungskonstante aufweisen. Dies ist
aber nur Ausdruck des verglichen mit dem Wert der isotropen Hyperfeinkopplungskonstanten prozentual
sehr groRen Unsicherheitsfaktors der Proportioatsliionstante@y .

Die mit der INDO Methode berechneten Werte sind in der letzten Spalte der T8bedagegeben. Da

diese auf der Grundlage einer anderen Modellgeometrie berechnet wurden sind sie nicht direkt mit dem
SDFTB und DFT Werten vergleichbar. Allerdings wurde auch in der Originalarbeit ein direkter Vergleich
mit dem Experiment angestellt, so daB eine Aufnahme dieser Werte in die HidgartgeflUberlegungen
gerechtfertigt erscheifitEs ist festzustellen, dal die Abweichungen zum Experiment tendenziell etwas
groRer sind als in SDFTB.F einen Fitsatz von 141 Protonen wikit flie INDO Methode eine Standard-
abweichung von 0.729 mT und ein Korrelationskoeffizient von 0.88 bestimmt. Diese deuten auf eine sehr
viel groRere Vorhersageungenauigkeit als im Falle der SDFTB Methode hin. Der Wert der Proportiona-
litatskonstant€y der INDO Methode ist mit 53.986 mT dem Wert in SDFTB hingegen &ahlich.

Es stellt sich somit die Frage, in wie weit die@e und Komposition des Fitsatzes bzw. eines davon
moglicherweise unatéingigen Vergleichssatzes das Ergebnis der hier versuchten &inset der Ge-
nauigkeit der SDFTB Methode beeinflu3t. Daher wurde der in TaBellangegebene Satz mit 43 Werten

auf 168 Werte erweitert, siehe Tabellel in AnhangD. Ein Fit an den experimentellen Daten ergibt
dannCy = (53.0651+ 1.109) mT, dieser wurde zur Berechnung ¢gPF " Bin der TabelleD.1 verwen-

det. Die Standardabweichung der SDFTB Daten afji¥ liegt damit beis3PF"8=0.200 mT mit einem
Korrelationskoeffizienten vokiPFTB= 0.96. Somitandern sich die Proportionaiskonstant€ und

die StandardabweichurggP™"Bkaum durch eine Ver@Rerung bzw. Vémderung des Fitsatzes, die Stan-
dardabweichung zum Experiment wird sogar etwas klein@nrend der Korrelationskoeffizient etwas
groRRer wird.

Ein analoges Ergebnis findet man beim Vergleich der DFT Daten in Tabelleum Experiment. Die
Standardabweichurgj™" geht etwas auf 0.179 mT ik, wahrend der Korrelationskoeffiziekf™ " mit

0.98 gleich bleibt. Somit zeigen DFT und SDFTB auch bei diesem groR3en Werddsdithe statistische
Genauigkeiten.

Mit dem WertCqy = 55.0515mT, der an den 43 Werten der TabeBel bestimmt wurde, findet man

beim Vergleich mit den experimentellen Werte der 168 Protonen in TabellgZPF T8= 0.200mT und
kSPFTB—= 0.96. Das Ausbleiben einer Vanderung zeigt, daR der genaue Wert der Proportiésiion-

stante die statistiscHgbereinstimmung nur wenig beeinfluft.

Die Abweichungen der theoretischen Werte der isotropen Hyperfeinkopplungskonstanten der Protonen zu
den experimentellen Werten sind im Diagrar8rhaufgetragen. \&hrend die Abweichungen der SDFTB
Werte zum Experiment auf der waagerechten x-Achse aufgetragen sind, wird die senkrechte y-Koordinate
eines jeden Punktes im Diagramm durch die Abweichung der DFT Kopplungskonstante vom Experiment
bestimmt. Somit bedeutet ein bei Null zentrierter Datenpunkt, dal3 mit beiden Methoden ein mit dem
Experimentilbereinstimmender Wert der isotropen Hyperfeinkopplungskonstanten berechnet wird. Man
erkennt deutlich eine starkeddfung um den Nullpunkt des Diagramms innerhalb eines Intervalls wel-
ches etwa der Standardabweichung der beiden Methoden entspricht. Nur etwa 30 von 168 Datenpunkten
befinden sich aul3erhalb dieses Intervalls. Weiterhin ist eine Elongation der Verteilung entlang der Win-
kelhalbierenden zu sehen. Dies bedeutet, dal3 die Abweichungen der beiden Rechnungen vom Experiment
oft ahnliche Vorzeichen und Béige zeigen.

Das DiagramnB.1 zeigt jedoch auch einige Datenpunkte mit betra@Sig groRen Abweichungen zum
Experiment, bei denen zudem noch teilweise unterschiedliche Vorzeichen der Abweichungen zwischen
den beiden Rechenmethoden auftreten. Die jeweils drei Datenpunkte mit den baapgididten Ab-
weichungen sind dabei in der Grafik durch Buchstaben gekennzeichnet. Der Punkt “C” ist in beiden Men-

5Die in [PBD69 verwendeten Molelle wurden nach dem Kriterium ausgesucht, daf3 eine gute Kenntnis der Geometrie
aufgrund chemischeégberlegungen zu erwarten ist.
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Abbildung 3.1: Abweichungen der SDFTB und der DFT Ergebnisisedie isotropen Hyperfeinkopplungskon-
stanten von Protonen zum Experiment. Es wurden die Daten aus TRkkiterwendet. Ein Intervall vos-0.2 mT
ist zusatzlich eingetragen.

gen enthalten. Im einzelnen stellt man folgendes fest:

A Beim CyoH7 (2-Naphthyl) Molekil tritt die groRte Abweichung voaZPFTBgegeriiber dem Expe-

riment auf. Dadurch und durch die kleineren Abweichunderdfe anderen Protonen im Moligk
wird das relative Veraltnis der Kopplungskonstanten der drei Protonen am Mibletrandert, sie-
he TabelleD.1. Die Reihenfolge der Werte stimmt allerdings mit den DFT Ergebniskemnein,
auch hier ist eine recht grof3e Abweichung zum Experiment festzustellen.

Dieser Punkt in Abbildung.1ist mit dem auch in Tabell®.1 gekennzeichneten Proton desHz
Phenyl Radikals verkipft. Wie schon fither bemerkt handelt es sich um eine Abweichung in den
SDFTB Daten vom Experiment die keine Entsprechung in den DFT Daten hat.

Auch dieser Datenpunkt ist schon aus Tab8llebekannt, es handelt sich um ein Proton iaHg
Vinyl Radikal. Hier zeigen beide Methoden eine sehr groRe Abweichung vom Experiment.

Dieses Proton befindet sich argiigN 1-H-4-Methylpyridinyl Radikal. Der Wert der isotropen Hy-
perfeinkopplungskonstante wird von DFT starkerschktzt und von SDFTB leicht untersatzt.
Auch fur ein zweites Proton dieses Moldk sind die relativen Abweichungen grof3, so daf3 insge-
samt eine schlechtdbereinstimmung der Rechnung mit dem Experiment vorliegt. Beide theoreti-
sche Methoden zeigen aber séhnliche Abweichungen.
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b Die zweitgblite Abweichung der mit DFT berechneten Kopplungskonstanten vom Experiment tritt
fur das GHgO Radikal auf. Auch hier zeigt sich in SDFTB eine relativ grof3e Differenz zum Expe-
riment, allerdingsifir das zweite Proton, siehe Tabdll€l, fir das experimentelle Daten vorliegen.

Die genaue Ursachairf diese Abweichungen kann im Rahmen dieser Arbeit nicht bestimmt werden,
insbesondere da es sich nur um einen Bruchteil der betrachteten 168 Werte handelt welcher auch keine
Systematik erkenne@Bt. Nur fir das Vinyl Radikal, PunktC” in Abbildung 3.1, ist auch aus der Litera-

tur bekannt, dai3 die Kopplung des nichtimsondern ino-Elektronensystems befindlichen ungepaarten
Spins an die core-Elektronen nur schwer zu beschreibe®#&0f. Dies auliert sich in einer starken
Abhangigkeit der isotropen Hyperfeinkopplungskonstanten aller Atome des WMslekn dem in der

DFT Rechnung verwendeten Basissatz und dem Dichtefunkti@a@df. Es ist zu erwarten, daf auch

die Kopplung an die gepaarten Valenzelektro@dmlich schwer beschreibbar ist was die Abweichun-

gen des SDFTB Ergebnisses vom Experimentéegd wiirde. In den anderenalten kann nur vermutet
werden, dal3 auch dort entweder Probleme mit der Austausch-Kopplung des ungepaarten Spins vorliegen
oder aber das digumliche Elektronendichte des ungepaarten Spins nidibareinstimmung zum Ex-
periment ist, was ebenfalls zu Unterschieden der isotropen Hyperfeinkopplungskondidnenviirde
(naiirlich kann auch beides der Fall sein). Dabei werden allerdiriggdiohe Effekte der Geometrie, siehe

auch AbschnitB.2.1, aufRer acht gelassen.

Insgesamtdlit sich jedoch feststellen, dafld sowohl statistisch wie auch im direkten Vergleich die Genau-
igkeit der spinpolarisierten SDFTB Methode bei der Berechnung von isotropen Hyperfeinkopplungskon-
stanten mit der der voll-selbstkonsistenten DFT vergleichbar istUbiereinstimmung mit dem Expe-

riment ist recht gut wie man direkt aus AbbilduBdl oder den statistischen Daten dieses Abschnitts
entnehmen kann.

Geometrieabhangigkeit der ay

In der bisherigen Diskussion wurden die Vorzeichen der isotropen Hyperfeinkopplungskonstanten auf3er
acht gelassen, da zum einen Malékin Losung betrachtet wurden bei denen sie nicht meRbar sind und
zum anderen die Rechnungen in den Vorzeichieereinstimmen. Wenn allerdings das Malkk einer
Festlorpermatrix eingebettet ist oder als Moldkristall vorliegt, ist auch das Vorzeichen der isotropen
Hyperfeinkopplungskonstante bestimmbar. Es zeigt sich, daf? das Vorzeiclewaplom Molekl stark
geometrieabfingig sein kann. Dies kann man sich zu nutze machen wenn der Betrag der Hyperfeinkopp-
lungskonstante nicht ausreichend ist.

Zur Demonstration soll kurz auf dasg; lon eingegangen werden.aNrend der experimentelle Torsi-
onswinkel 28 betragt wird ein Wert vont0.3 mT der isotropen Hyperfeinkopplungskonstante gemessen
[Eri97). Der Verlauf der isotropen Hyperfeinkopplungskonstante in der SDFTB Rechnurmberung

des Torsionswinkels ist in Abbildury2gezeigt. Man erkennt das sowohl bei einem Winkel von etwa 25

als auch bei einem Winkel von etwa’1&°" TBeinen Betrag von 0.3 mT annimmt. Bbereinstimmung

mit der DFT RechnungHri97] ist das Vorzeichen beim experimentellen Torsionswinkel vohgaisitiv.

3.2.2 Schwerere Atome
Kohlenstoff

Wie schon in AbschnitB.1.2erlautert wurde ist die Existenz von core-Elektronen beim Kohlenstoff eine
zusatzliche Schwierigkeitifr die Berechnung der isotropen Hyperfeinkopplungskonstaagates Koh-
lenstoffs. Zuatzlich kommt hinzu, daf? im Vergleich zu den Protonen wesentlich weniger experimentelle
Daten fir Kohlenstoff leicht und systematisch zmglich sind. Im vorhergehenden Absch@i2.1wurde

jedoch gezeigt, dafif die Protonen eine recht gutibereinstimmung zwischen SDFTB, DFT und dem
Experiment herrscht. Daher soll in diesem Kapitel eine etwas andere Vorgehensweise als in Abschnitt
3.2.1gewahlt werden. Der konstante Fakt@t zwischen dem Spindichtematrixelement und der isotropen
Hyperfeinkopplungskonstan%DFTBwird wie zuvor durch einen Fit an experimentellen Daten ermittelt.
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Abbildung 3.2:Anderung der isotropen Hyperfeinkopplungskonstaaf T8in mT beiAnderung des Torsions-
winkels im GH; Molekil.

Hier kann ein direkter Vergleich zwischen DFTB, DFT und dem Experiment erfolgen. Da dieser Fitsatz
nur 17 Wertepaare erdh soll sgater ein weiterer Vergleich mit den DFT Werten eines mit 83 Wertepaaren
sehr viel gbReren Vergleichssatzes erfolgen.

Die Daten des Fitsatzes sind aus Tab8li2 ersichtlich. Ein Fit unter Annahme des funktionalen Zu-
sammenhang$(x) = axx liefert Cc = (73.45264+ 6.289) mT. Die Uberpfifung auf eine konstante Ver-
schiebung durch einen Fit unter der Annahfie) = axx+ b ergibt demgegdiberC:=61.7735 mT und
b=0.102mT. Wahrend also eine konstante Verschiebung aufgrund der core-Elektronen nicht auszuschlie-
Benist, siehe auch AbschritB.1zum Einflul3 der core-Elektronen in FedtRern, deutet der relativ grolRe
Unterschied in den erhaltenen Proportiogdsikonstante@c auf einen im Vergleich zu den Protonen et-
was schlechteren Zusammenhang zwisqbg@undag’(phin. Tatsichlich findet man, mi€z=73.4526 mT,

eine Standardabweichung vegP™TB= 0.172mT bei einem Korrelationskoeffizient va@°F 8= 0.87
welcher deutlich geringer als ddirfdie Protonen ist. Die Standardabweichung ist zwar etwas geringer
als im Fall der Protonen, jedoch findet mam flen Vergleich dea2™" mit dem Experiment eine noch
deutlich kleinere Standardabweichus®j T = 0.123mT bei einer sirkeren Korrelation vok2™ " = 0.93.

Die Standardabweichung und der empirische Korrelationskoeffizient der DFTB Daten im Vergleich zum
Experiment sind also deutlich schlechter als die entsprechend&em Vergleich der DFT Ergebnisse
zum Experiment.

Andererseits kann man die SDFTB Daten in Tab8l@2mit den DFT Daten des Fitsatzes vergleichen.
Auch bei diesem Vergleich zeigt sich keine besddibereinstimmungsgPF 8= 0.239mT undkZPFTB=

0.74. Auf dem Vergleichssatz, Tabel2, mit 83 Werten findet man eine ng°F '8= 0.267mT ahnlich

groRe StandardabweichungaWtend didJbereinstimmung der DFT Rechnung mit dem Experiment also
gut ist wird sichtbar, dal? die Berechnung isotroper Hyperfeinkopplungskonstanten schwererer Atome mit
der SDFTB Methode mit einem im Vergleich zu den Protonen recht grol3en Fehler behaftet ist.

In Tabelle3.2wurden erneut jeweils die drei Werte mit debften Abweichung vom Experiment farbig
unterlegt. Entsprechend den Unterschieden in der Standardabweichung zum Experiment findet man, dai3
die a2PF "Bhbei beinahe allen Mokélen im Vergleich zu dea2FT fur mindestens ein Kohlenstoffatom um
eine Gblenordnung atker vom Experiment abweichen. Nur im Falle de$igO, p-Benzosemiquinon
Molekuls zeigen DFT und SDFTB (bei Betrachtung debfggen drei Unterschiedeiif das gleiche Mo-

lekill eine Abweichung vom Experiment, wenn au@ih¥erschiedene Kohlenstoffatome. Bei Betrachtung
der vier betragsiiig go3ten Abweichungen ist dies auch noah€;HsN~ Benzonitril und das gHsN;,
Terephthalonitril Molekil der Fall.
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Die recht gutedUbereinstimmung der DFT Werte mit den experimentellen Daten deutébiigen dar-

auf hin, daR die Geometrien, die ja mit DFTB berechnet wurden, nicht die Ursact&fUnterschiede

sind. Bei einer durch unterschiedliche Geometrien induzigkteferung degc im Vergleich zum Experi-

ment ware dann amlich zu erwarten, daf? die Ergebnisse beider Rechenverfahren gleichermal3en betroffen
waren. Hier kann also nur vermutet werden, daf3 sich hier die im SDFTB Vorgehen vassagtan core-
Elektronen negativ in der Genauigkeit bemerkbar machen.

Die Werte fir das INDO VerfahrenBD67] sind wieder in der letzten Tabellenspalte \&@& angegeben.

Zwar ist hier kein Unterschied zu der Genauigkeit der SDFTB Methode zu erkeimndef in PBD69
betrachteten Satz mit 26 Datenpunkten wurde jedoch eine Standardabweichung von 2.378 mT bei einem
Korrelationskoeffizienten von 0.92 gefunden, was deutlich schlechter als die \Wedi= fSDFTB Me-

thode ist.

Stickstoff

Schlieflich sollen die isotropen Hyperfeinkopplungskonstanten von Stickstoffatayniestrachtet wer-

den. Hier sind in Standardtabellen noch weniger experimentelle Werémglich als fir Kohlenstoff. Wie

fur Kohlenstoff und auchiir die Protonen gezeigt wurde reicht jedoch schon ein relativ kleiner Wertesatz
aus, um eine gegéber der Vergil3erung des MoldKsatzes recht stabile Einsgtaung der relativen Ge-
nauigkeiten der theoretischen Verfahren zu erhalten. Daher soll hier nur eine Untermengd>&&36§ [
benutzten Fit- und Vergleichssatzes benutzt werden, welcher 14 Stickstoffatome in 14ilgioleRtialt,

siehe Tabell8.3

Ein Fit an den in Tabell8.3 enthaltenen experimentellen Wertai” liefert fur die Proportionaliitskon-

stante des SDFTB Verfahre@y = (95.7916+ 21.490) mT. Damit ertalt man eine Standardabweichung

von sx°FTB=0.309 mT und einen Korrelationskoeffizienten Jq?™ TB=0.45. Dies scheint die schoiirf
Kohlenstoff beobachtete sehr viel schlechtere Vorhersagegenauigkeit des SDFTB Verfahsehsve-

rere Atome zu beégtigen. Allerdings findet man auch, dal3 die Standardabweichung der DFT Ergebnisse
zum Experiment misy™ ' = 0.276mT und einem Korrelationskoeffizienten vdg T = 0.57 verglichen

mit der Ubereinstimmung die beim Kohlenstoff erreicht wurde eher schlecht sind. SDFTB und DFT sind
also hier wieder setthnlich in ihren Genauigkeiten. Dies bésgt sich auch, wenn man die Standardab-
weichung und den Korrelationskoeffizienten der SDFTB Daten ddgsmden berechneten DFT Werten
bestimmt. In diesem Vergleich batyt die Standardabweichung nur noch 0.076 mT und der Korrelati-
onskoeffizient viichst auf 0.98 was eine sehr gute Korrelation anzeigt. Dabei wurde der am Experiment
bestimmte Proportionalitsfaktor verwendet und nicht etwa ein neuer Fit durchigef

Eine Analyse der Daten in Tabel®3, in der die drei betragsafdig gbliten Abweichungen der theo-
retischen Ergebnisse vom Experiment wieder farbig unterlegt wurden, zeigt die Ursache dieses etwas
iberraschenden Ergebnisses der statistischen Analyaerent! eine sehr gutébereinstimmung der be-
rechneten mit den experimentellag fur Molekule vorliegt in denen nur Kohlenstoff, Wasserstoff und
Stickstoff vorhanden sind ergeben si¢h tlie Molekile die Nitrogruppen enthalten signifikante Abwei-
chungen. Sowohl mit DFT als auch mit SDFTB und auch mit der INDO Methode wetnlefief Stick-

stoffe in den Nitrogruppen sehr viel kleinesig berechnet als experimentell gefunden werden. Dalie

INDO Berechnungen eine andere Modellgeometrie zugrunde gelegt wurde die DFT und SDFTB
Rechnungen scheidet diese als Ursache aus. Insbesondere zeigt eine Geometrieoptimierung mit DFT, daf3
die mit SDFTB erhaltene Geometrie bis auf wenige Prozent mit digsmeinstimmt. Man muf3 also viel-

mehr davon ausgehen, dafd keine der drei theoretischen Methoden ausreichend genau ist um die Spindichte
im Umfeld der Nitrogruppe, welche im neutralen Fall eine partielle Doppelbindung beinhaltet und daher
mit zwei Resonanzstrukturen veranschaulicht werden 33|, korrekt zu beschreiben.

Bei einer erneuten Analyse der Protonendaten in den Tabglleimd D.1 stellt man fest, dal3 auch die,

mit beiden Methoden berechneten, isotropen Hyperfeinkopplungskonstanten der Protonen in den Nitro-
verbindungen sehr grol3e Abweichungen aufweisen. Allerdings wird dieser Effekt von den dBehegr
Unterschieden zum Experimeritrfkleine Molekile, wie Phenyl und Vinyliiberdeckt.



43

3.2. ORGANISCHE MOLEKILE

00 (Toe—) 2ST0— |200 |[(088—) €ST0— |20°0 |20000 || ZT'0 Boagd] | uszusgosmuig-d *OZNYHOD
00 |[(269—) [92€0- |¥10 |(0G.—) | TSE0- (2T'0 |21000 || 20 Boagd]l | uszuagosuig-w "ONYHOD
G00 |[(068—) ' 6TS0- | 900 |[(T96—) ~09S5°0- | 200 |20000 || 85°0 B9oagad] | pAysprezuagoniN-d EONSHLO
1.0 |[(6€.—) [€92°0- |/20 |(ge8—) [298°0- |/T0 [8T00°0 || €0'T B9oadd] uazuagollIN “ONSH®D

pAysprezuagqouei)-d
10 (€0) 0000 |¥T0 |l(59) 6000 |ST'0 |9T000 | ¥T'0 Boagad] _ONSH8D
€00 |/(99T1—) G100— |200 |/(292—) 8900— |20°0 [2000°0 || 600 B9agad] uizereyiud SN°H®D
6’0 |(g2—) szoo— |1€0 |[(682) 1600 |E¥'0 |S¥00°0 || ¥£'0 Boagd] | uneywydeuezelg-g-T *NOHED
020 |[(82—) <so000— [81T0 |[(02) #0000 [8T'0 |6T00°0 || 8T°0 Boagad] luyuojeylydalal °NPHED
eTo |(TT) 1000 |0T0 ||(88T) 6I00 [2T°0 |€T000 |0T'0 Boagd] Iupuoreyiydos| NYH8D
6T0 |(26—) 2100— |9T0 [[(Z¥—) 8000— |ZT0 |8T000 || 8T0 B9oagd] JIjuoeYIyd NYHED
A [43) 1000 |zz0 |l(Z8) 8100 |€20 |¥2000 || 120 Boagad] |ujuozuag _NSHLO
.20 |[(8TT—) 0.00— [2s0 |(0e—) 8100— [250 [09000 || 650 Boagad] uizepuAd °NYH"D
€80 |(0z—) 6100— |00 |/(T2z) 6STO [88°0 [26000 ||2.0 Boagad] uizeihd °NYH"D
850 |[L6—) T1S00— [8v'0 |/(58) G¥0'0 |2S0 |0900°0 | €50 Boagd] uizenal-s YNeHZO
oan® \Y 1408 g1aqse | *5d o SWeN
OaNI 14a g14ds dx3

‘'uagabalue uawreueIALLL 1P USPIaM 3|IHB[ON 3Ip IrH jafyne s\ usjjsuswuadxa uap jne uabozaqg Bunysiemay
a[enuazold aIp ‘ulawwely Ul ‘alMmos | W Ul Uap\ udj@luawiniadxa wnz zualaylq alp s|iamal Mea aliap uslauydalaq aip Jny sl wieds Jap

u| "uagababue s|ejuaga pim g1 4asustdajaxirewalydipulds sap LamINjosqy 1o "uaydijbian uaplam ualauydaiag f9agd] OaN| pun
144 '9.14ds ut aip aimos ("dx3 a1jeds) syuswiadx3 sap a9 81Q LW ul Jo1s3ons JnjiauelsuoysbunjddoyuleyiadAH adonosig e o|joqeL




44 KAPITEL 3. ELEKTRONISCHE PARAMAGNETISCHE RESONANZ

3.2.3 Zusammenfassung

Die obigen Ergebnisse zeigen, daf} die SDFTB Methode zur Zuordnung und Vorhersage isotroper Hyper-
feinkopplungskonstanteahnliche Beitage liefern kann wie eine mit sehr viela@derem Aufwand ver-
knupfte voll-selbstkonsistente DFT Rechnungr Protonen ergibt sich eine sehr glitbereinstimmung

mit dem Experiment, @hrend @ir schwerere Kerne, wie Aufgrund deéNerungen zu erwarten,ifere
Abweichungen zum Experiment sichtbar werden. Das Beispiel der in Nitrogruppen enthaltenen Stickstof-
fatome zeigt jedoch besonders, dafl SDFTB auch im Charakter der Abweichungen vom Experiment denen
der DFT entspricht.

Aufgrund der hier piisentierten Ergebnisse kann davon ausgegangen werdeiiy dafdd¢kulare Systeme
experimentelle Spindichten durch SDFTB befriedigend genau wiedergegeben werden. Insbesondere wird
die Ankopplung der s-Elektronen an den im allgemeinen in einem elektroniseBgatem befindlichen

Spin durch die DFTB Methode in sehr verschiedenen molekularen Umgebungen gut beschrieben.

3.3 Festlorper

Ein weiteres Anwendungsfeld der spinpolarisierten SDFTB Methode sind Defekte irofpstk Hier

sollen genauer Halbleiter betrachtet werden. Ein oft auftretender Fall ist dann symmetriebedingte Ent-
artung der Defektniveaus, wobei oft verschiedene Ladungszdstrealisiert werdendkinen. Dadurch
kdnnen ungepaarte Elektronenspins im System entstehen.

Fur die Berechnung isotroper Hyperfeinkopplungskonstanten mit der SDFTB Methode ergeben sich gleich
mehrere Herausforderungen. Die betrachteten Kerne sind im allgemeinen schwerere Kerne mitim SDFTB
nicht befkicksichtigten core-Elektronen. Wie schon am Beispiel der Md&egezeigt, ist eine Berechnung

der isotropen Hyperfeinkopplungskonstanténdiese zwar riaglich, es ist aber ein recht grof3er Fehler-
balken zu erwarten.

Ein implementierungsbedingtes Problem kann auch die Behandlung geladener Defekte innerhalb des
SDFTB Verfahrens sein. Der Festiper wird hier durch die sogenannte Superzellenmethode beschrie-
ben. Dabei werden periodische Randbedingungen auf eine Anzahl von Elementarzellen depdtastk

der Superzelle, angewandt um den unendlich ausgedehnterdfpestkuf ein endliches System abzubil-

den. Befindet sich nun innerhalb einer solchen Superzellel#ieeschulRladung, so kommt es durch die
periodischen Randbedingungen zu einer Selbstwechselwirkung welche sich z. B. in den Gesamtenergi-
en niedersclilgt. Diese Selbstwechselwirkungednkien im Prinzip durch eine kompensierende positive
Hintergrundladung (Jellium) und weitere Korrekturen eliminiert werdé¢R95. Eine solche Vorgehens-

weise wurde {fir alle bisherigen Implementationen des DFTB Verfahrens nicht duréhgefvielmehr

wird ohne Ladungskompensation gerechnet. Es istizfeprob eventuelle Differenzen zu DFT Resultaten

auf das Fehlen dieser Korrektur Bekzufihren sind. ImrJbrigen gibt es hier noctiber die Implementie-

rung einer solchen Kompensation innerhalb von DFTB hinausgehende theoretische und technische Fragen
[GDR"™03].

Einer der einfachsten denkbaren Defekte im Fagtér ist die Vakanz. Im den folgenden Abschnitten sol-

len ausgehend von Vakanzen in einem homonuklearen étpstkdie Vakanzen in einem heteronuklea-

ren Festkrper untersucht werden, bevor am Schluf3 auf einen komplizierteren Antisite-Vakanz-Komplex
eingegangen wird. Allerdings sind selbét tlie Vakanzen in einem homonuklearen Fégpler oft weder
Geometrien noch Hyperfeinkopplungskonstanterafle theoretisch vorhergesagten Ladungsmas be-

kannt. Daher soll auch hier wieder vor allem mit DFT Resultaten verglichen werden. Als Referenz dienen
LSDA Ergebnisse des auf Greenschen Funktionen basierenden LMTO/ASA VerfaBd&&3[GAO0QJ.

In diesem Verfahren kann auf eine Superzeli@rerung verzichtet und stattdessenéeltdich ein isolier-

ter Defekt in einem unendlich ausgedehnten Idealkristall betrachtet werden. Es wurde gezeigt, dal3 sich
mit diesem Verfahren bei der Berechnung isotroper wie auch anisotroper Hyperfeinkopplungskonstanten
sehr gute Ergebnisse erzielen lasearD3.

Fur die SDFTB Rechnungen wurden Superzellen mit 216 Atomen benutzk-Bigum Integration be-
schiénkte sich auf def-Punkt beik=0.
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3.3.1 Homonukleare Festkrper

Sowohl Vakanzen in Diamant als auch in Silizium, welche beide in der Zinkblendestruktur kristallisieren,
sind experimentell und theoretisch vielfach untersuchte Systeme. Diese Materialien haben weiterhin den
Vorteil das ihre Kombination — Siliziumkarbid SiC — ein technologisch wichtiger Halbleiter und daher von
grolRem Interesse ist. Somit bieten sich diese Materialien also an, um das oben dargelegte Programm vom
einfachen zum komplizierten vorgehend zu verfolgen.

Allerdings ist dabei zu beachten, daf3 in beidéldn symmetrieerniedrigende Jahn-Teller Verzerrungen
[Ger03 aufgrund der Entartungen zu erwarten sind. Durch den Defekt wird in der Bekedtes idealen
Kristalls ein b Zustand (der Defekt hat lokal Tetraedersymmetrie) erzeugt. Dieser kann sechs Elektronen
aufnehmen, entit jedoch im neutralen Ladungszustand nur zwei Elektronen. Dieg im allgemei-

nen zum Einsetzen einer Jahn-Teller Verzerrung. Um ein gut definiertes Referenzsystem zu erhalten soll
hier der Defekt in der unrelaxierten Geometrie betrachtet werden. Dies vermeidet die sehr komplizierten
elektronischen und geometrischen \&thisse die bei dieser Verzerrung auftretémiken Ger03.

Die Kohlenstoff- oder Siliziumatome im Kristallgitter sind3shybridisiert. Ein zentrales Atom besitzt

vier Bindungen zu seinenachsten Nachbarn welche durch diesg ldgbridorbitale vermittelt werden.

Im Idealkristall sind darin acht Valenzelektronen enthalten (jeweils zwei gepaarte pro Bindung). Nur diese
werden im Defektmolelkimodell [CK57] betrachtet, welches im folgenden kurzaerert werden soll und

schon die grundlegenden Effekte qualitativ korrekt beschreibt.

Entfernt man das zentrale Atom samt seiner vier Valenzelektronen, so bleiben vieattigtgee8indun-

gen @angling bonds zuriick. Betrachtet man nur die Wechselwirkung dieser dangling bonds und ver-
nachhssigt die Wechselwirkungen mit dem umgebenden Kristall, so findet man, dalR sich zwei linear
unablangige Linearkombinationen der dangling bonds ergeben. Eine istigsgreder Ausgangssituati-

on energetisch abgesenkt und entspricht in der Punktsymmetrie des Defekteg &aestallung, kann

also zwei Elektronen aufnehmen. Die andere Linearkombination entspricht glDarstellung und hat

eine erldhte Energie. Sie kann mit maximal sechs Elektronen besetzt werddickBmhtigt man nun

noch Spineffekte so werden die Niveaus, nicht verschwindenden Gesamtspin vorausgesetzt, noch einmal
aufgespalten.

Diese elektronischen Vedttnisse einer solchen Vakanz in einem Kristall mit Zinkblendestruktur sind in
Abbildung 3.3 schematisch veranschaulicht, siehe dazu aG&#rQJg. In der Figur ist die Zahl der up-

Energie

kovalenter Kristallfeldauf- Spinaufspal-
Kristall spaltung der tung der_
Defektniveaus Defektniveaus

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der elektronischen Struktur einer Vakanz in einem Gitter mit Zink-
blendestruktur. Die Elektronen sind durch Pfeile angedeutet. An der linken Seite ist eine Energieskala angedeutet
wahrend an der rechten Seite die Symmetriebezeichungen der elektronischen Niveaus angegeben sind. Zur Kristall-
feldaufspaltung siehe auch AnhaRg

und down-Elektronen die das entsprechende Niveau aufnehmen kann durch Pfeile angedeut®ti-Das a
veau befindet sich bei den hier betrachteten Systemen unterhalb des Fermi-Niveaus im Valenzband und
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ist somit immer voll besetzt. Der zuy Darstellung getirende Zustand befindet sich jedoch oft, dadig

von der Besetzung, in der Baiigke der Halbleiter. Er ist beim neutralen Defekt mit den zwei nicht im

& Niveau befindlichen verbliebenen Elektronen aus dem Defektriilofeldell nicht voll besetzt. Es ist

also nmoglich, zusitzliche Elektronen in diesen Zustand einzubringen (negative Ladung des Defektes) oder
Elektronen zu entfernen (positive Ladung des Defektes). Allerdings kann es sein, daf? nicht alle Ladungs-
zustinde realisiert werderdkinen wenn das Niveau bei gegebener Besetzung unter die Valenzbandkante
gediickt oderiiber die Leitungsbandkante angehoben wird. Im folgenden sollen die isotropen Hyper-
feinkopplungskonstanterfirf die Ladungszuande +1 bis -3 der Vakanz berechnet werden. In den beiden
anderen Ladungszi@stde +2 und -4 liegen keine ungepaarten Elektronen vor.

Diamant Silizium
LMTO/ASA [Gell | SDFTB || LMTO/ASA [Gell | SDFTB
Ladung| Pos.| mitcore ohne core mit core  ohne core

(111) 3.82 488 4.04 —3.65 -3.85 —3.69

+1 (220) | —0.04 —0.02 —0.13 —0.13 -0.15 -0.11
(331) 0.22 028 0.15 —0.30 -0.32 -0.21

(111) 4.01 504 4.06 —3.85 —4.04 —-3.76

0 (220) | —0.04 —0.02 —0.13 -0.14 —0.16 -0.12
(331) 0.24 029 0.15 —0.33 -0.35 —0.22

(111) 4.24 524 4.19 —4.06 —4.24 —-3.93

-1 (220) | —0.03 —0.02 -0.12 —0.16 —0.18 -0.14
(331) 0.25 031 0.16 -0.35 —0.39 —0.23

(111) 4.48 544 4.40 —4.25 —4.42 —4.29

-2 (220) | —0.02 -0.01 -0.12 -0.17 —0.20 —0.18
(331) 0.27 032 0.16 —0.38 —0.39 —0.26

(111) 4.70 562 4.59 —4.49 —4.66 —4.63

-3 (220) | —0.02 -0.01 -0.12 -0.19 -0.21 —0.22
(331) 0.29 034 0.16 -041 —-0.42 —0.28

Tabelle 3.41sotrope Hyperfeinkopplungskonstanten im Umfeld der Vakanzen in Diamant und Silizium. Die Po-
sitionen der Atome sind in der zweiten Spalte angegeben. Die SDFTB Werte werden mit den Ergebnissen der
LMTO/ASA Rechnungen unter Verwendung der LSDA verglichen. Dabei sind sowohl die Werte uniiek8ieh-

tigung der core-Elektronen als auch unter alleinigeriBksichtigung der Valenzelektronen angegeben. Alle Werte

in mT.

In Tabelle3.4 sind die berechneten isotropen Hyperfeinkopplungskonstaiterefschiedene Nachbarn

der Vakanzen in Silizium und Diamant angegeben. Wie sciiodie Molelile ist es auch hier notwen-

dig die Proportionaldtskonstante€: und Cs; zur Umrechnung der Spindichten der SDFTB Methode

zu bestimmen. Dazu wurde an den LMTO/ASA Ergebnissen unter Einbeziehung der core-Elektronen
unter Annahme eines lineare Zusammenhangs ohne konstante Verschiebung gefittet. &ladaenh
Cc=50.28 mT undCsi=68.11 mT. Damit muf3 im Fesikper fir Cc, um die Absolutwerte der LMTO/ASA
Rechnung zu reproduzieren, ein um ca. 30 % kleinerer Wertigkwverden als im molekularen Fall.

Die genaue Ursache konnte in der hier vorgestellten Untersuchung nicht ermittelt werden. Da die neu-
en Konstanten aber an Elementhalbleitern bestimmt wurden kann vermutet werden, dafll die Ursache im
Charakter (z. B. Lokalisation der ungepaarten Elektronen, Kopplung von der atomaren 2p- an die atomare
2s-Schale) des Fegtipersystems selbst und nicht etwa in der Materialkombination liegt.

Aufgrund der sehr beschikten Zahl der Fitpunkte erscheint eine detaillierte statistische Betrachtung
nicht sinnvoll. Allerdings lassen sich einige qualitative Details direkt aus TaBellablesen. Zum einen

kann man feststellen, daf3 die Vernadsigung der core-Elektronen in der LMTO/ASA Rechnung zu einer
VergroRerung der Befige der isotropen Hyperfeinkopplungskonstanten der (111) Nachibatm&hrend

die Werte fir die weiter entfernten (220) und (331) Nachbarn praktisch gleich bleiberridierung der



3.3. FESTKORPER 47

Hyperfe|nkopplungskonstantarfden (111) Nachbarn durch die Vernatdgigung der core-Elektronen

bei Anderung des Ladungszustandes entspricht aber in guteeming einer additiven Konstante. Da-

her kann davon ausgegangen werden, dal3 die Vedssiglung der core-Elektronen im SDFTB keinen
wesentlichen EinfluR auf das Ergebnis, d. h. die Differenzen zwischen den einzelnen Ladémgieryst

hat.

Die Variation der Spindichte auf dem (111) Nachbarn mit dem Ladungszustand in SDFTB istin recht guter
Ubereinstimmung mit den LMTO/ASA Vergleichswerten. Man findet eine Zunahme der isotropen Hyper-
feinkopplungskonstanten, allerdings ist diese verglichen mit den LMTO/ASA Ergebnigsé@iaimant

vom einfach positiven zum einfach negativen Ladungszustand etwas kleiner. Die isotropen Hyperfein-
kopplungskonstanten auf den (220) Nachbaratomen bleiben wie auch die der (331) Nachbarn praktisch
konstant. Beim Diamant sind die mit SDFTB berechneten Konstanten auf den (220) Nachbarn etwas zu
grof3. Alle Abweichungen bewegen sich in dem schon von den Nit@albekannten Abweichungsbereich

von rund 0.2 mT und &nen in sofern nicht als signifikant unterschiedlich vom Mal&kl oder von der
LMTO/ASA Referenz bezeichnet werden.

Experimentell sind zu den theoretischen Ergebnissen in TaBellaur zwei Werte bekannt.(F den

(111) rachsten Nachbarn der einfach negative Vakanz in Diamant wurde ein Wert von 3.63 mT gemessen
[IKUT92], fur die positive Vakanz in Silizium ist dieser MeRwert -3.69 nWa}65. Die Abweichun-

gen lassen sich gRtenteils durch den Einfluld der hier nicht ibeksichtigten Gitterrelaxation egdden
[KSG01].

Zusammenfassend kann also davon ausgegangen werden, dafl3 trotz der leichten Abweichungen im Dia-
mant in homonuklearen Festipern eine zufriedenstellende Beschreibung der Spindichten und der Aus-
tauschkopplung der gepaarten an die ungepaarten Elektronen durch die SDFTB Mathbde ist. Dies

gilt insbesondere da insgesamt nicht nur eine giliereinstimmungifr den rachsten sondern auctrf

den zweit- und dritthchsten Nachbarn beobachtet wird.

3.3.2 Heteronukleare Festkrper
Vakanzen in 3C-SiC

Als Beispiel fir einen heteronuklearen Fegfier sollen Vakanzen im kubischen 3C Polymorph von Silizi-
umkarbid, 3C-SiC, betrachtet werden. Dabei ist entweder die Siliziumvakgmd¥r die Kohlenstoffva-
kanz \e moglich. In beiden EBllen ist die elektronische Struktur des Defektes im Rahmen des Defektmo-
lekilmodels analog zu den Vakanzen in den homonuklearen ¢testia des Abschnitt3.3.1erklarbar.

Der einzige Unterschied ist, dal die verbleibenden viehsten Nachbaratome der dem fehlenden Atom
entgegengesetzten Atomsorte arigeh.

In Tabelle3.5 sind die isotropen Hyperfeinkopplungskonstanténden rachsten und deiberrachsten
Nachbarn der Vakanzen angegeben. Im Falle/dést der rachste Nachbar in Richtung (111) ein Silizi-
umatom vahrend deiiberrachste Nachbar, welcher in (220) Richtung liegt, ein Kohlenstoffatomiist. F
die Siliziumvakan2/s; ist dies genau umgekehrt.

Man erkennt aus Tabellg.5 deutlich, da? wie auch im Fall der Vakanz in den Elementhalbleitern die
Spindichte vor allem an deréonhsten Nachbarn des Defektes lokalisiert ist. In diesem Punkt stimmen die
Ergebnisse beider Rechnung@erein. Bei der Betrachtung des Verhaltens des Betrages der Hyperfein-
kopplungskonstanten in Alingigkeit vom Ladungszustand des Defektes stellt man hingegen qualitative
Unterschiede zwischen den LMTO/ASA und den SDFTB Ergebnissen fégdtraid die Spindichfeauf

den (111) Nachbarn d&t bei Ertbhung der Zahl der ElektroneAtiderung der Ladung von +1 nach -2)

in der LMTO/ASA Rechnung erst zu und dann wieder abnimmt, findet man in der spinpolarisierten DFTB
Rechnung eine monotone Zunahme. Im Falle\@gfindet man ein entgegengesetztes Bild. Das Ergebnis
der LMTO/ASA Rechnung zeigt eine monotone Zunahme der Spindichte auf dem @dtisten Nach-
barn. Mit der spinpolarisierten DFTB Methode althman zuerst eine Abnahme und dann wieder eine

"Hier wird natirlich nur der in die Berechnung der isotropen Hyperfeinkopplungskonstante eingehende Teil der Spindichte
erfasst.
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\e Vsi

LMTO/ASA [Gerl | SDFTB || LMTO/ASA [Gefl | SDFTB

Ladung| S, | Pos. | mitcore ohne core mit core ohne core
(111) | -5.22 —5.43 —6.78 1.88 297 4.07
+1 2 | (220) 0.29 037 0.21 0.16 016 —0.41
(111) | -5.33 —5.53 —7.12 2.09 306 3.34
0 1 | (220) 0.30 037 0.21 0.15 015 —0.34
(111) | -5.16 -5.35 —7.28 2.26 321 3.15
-1 2/3 | (220) 0.29 036 0.22 0.14 014 —0.31
(111) | -5.05 -5.23 —7.65 2.46 335 3.44
-2 1 | (220) 0.28 035 0.23 0.14 014 -0.31
(111) 2.69 351 3.69
-3 2 | (220) 0.13 013 —0.30

Tabelle 3.5:1sotrope Hyperfeinkopplungskonstanten in niif flen ersten und zweiten Nachbarn der Kohlenstoff-
vakanz und der Siliziumvakanz in 3C-SiC. In der LMTO/ASA Rechnung existiert der Ladungszustands3 der
nicht, d. h. der4 Zustand liegt unterhalb der Valenzbandkante.

Zunahme der Spindichte. Auclirfdie (220) Nachbarn der Vakanz zeigen sich Unterschiede zwischen
den beiden Rechnungen. Zwar erscheint es aufgrund der Kleinheit der Hyperfeinkopplungskonstanten
(sie sind im Bereich der bei Molélken gefundenen Standardabweichung) nicht sinnvollAdiderung

mit der Ladung des Defektes zu betrachten, allerdings weichen im Gegensatz zu den (111) Nachbarn die
Vorzeichen der (220) Nachbarn im Falle dgrvoneinander ab. Dies deutet auf eine Verlagerung von po-
sitiver Spindichte an eine andere Stelle, z. B. den (111) Nachbarn, hin, so daf3, da die Zahl der ungepaarten
Elektronen konstant ist, negative Spindichtelmkbleibt.

Die Abweichungen lassen sich mit Hilfe der ebenfalls in Tab&lfeangegebenen Kehrwerte d8sEr-
wartungswertesaher interpretieren. Dabei soll sich diese Diskussion auf die LMTO/ASA Ergebnisse mit
Berlicksichtigug der core-Elektronen besihiken, die LMTO/ASA Werte ohne core-Elektronen weisen
zwar bei der \; eine quantitative aber in beider@lfen keine qualitativé\nderung auf. Zudem wurden

die Proportionalétskonstanten der SDFTB Methode an den Elementhalbleitern niicBgchtigung der
core-Elektronen bestimmt. In der DFTB Methode ergibt sich der Wert der isotropen Hyperfeinkopplungs-
konstanten durch Multiplikation des Spindichtematrixelements mit eben diesen Propoéiskatistan-

ten Ca und dem Kehrwert vorg,, siehe Gleichung.7. WahrendCy sich fur die einzelnen Ladungs-
zustinde in Tabell&®.5 nicht andert zeigS,* eine recht groRAnderung und nimmt insbesondere Werte
grofRer und kleiner Eins an. Damit werden die Wettedie Ladungszuénde +1 und -3 gegéber 0 und

+2 angehoben ahrend -1 demgegéber abgesenkt wird.

Der genaue Verlauf der isotropen Hyperfeinkopplungskonstanten, d. h. ob sie einen monotonen Verlauf
bei Anderung des Ladungszustandes zeigen oder niénigttdamit sowohl vom Absolutwert des Spin-
dichtematrixelements an einer Stelle als auch von/deterung desselben mit dem Ladungszustand ab.

In Abbildung3.4sind fur die beiden Vakanzen sowohl die Bege der isotropen Hyperfeinkopplungskon-
stanten an denathsten Nachbarn als auch die @imultiplizierten Werte gezeigt. Man erkennt, daf3 der
Verlauf der mitS, multiplizierten Werte von SDFTB im Vergleich zur LMTO/ASA Rechnung qualitativ
korrekt wiedergegeben wird. Bei zunehmender Anzahl von Elektronen nimmt der We8a®tzw.

Sas;j von links nach rechts erst zu und dann wieder ab. Dies entspricht der Zahl der ungepaarten Elektro-
nen im System. Auch das leichte Abknicken zwischen den Ladungsmiest -1 und -3 in den SDFTB
Ergebnissenir dieVs; findet man, wenn auch im kleineren Umfang, in den LMTO/ASA Referenzwerten.
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Festzustellen ist jedoch, daf3 die SDFTB WeitteSac bzw. S,as; groRer sind als die LMTO/ASA Werte.
Dies soll weiter unten an einem Moligknodell weiter untersucht werden. DieSersclatzung fihrt
letztendlich zu dem qualitativ unterschiedlichen Verhalten der isotropen Hyperfeinkopplungskonstanten,
was insbesondere an den DaténVs; deutlich wird. Obwohl die Steigung der beiden Kurvém §ac

im Bereich +1 his -1 sehahnlich ist ergibt sich ein qualitativ unterschiedlicher Verlauf der isotropen
Hyperfeinkopplungskonstante. Fiir den Ladungszustand +1 i§t = 2, so daR dieser Wert bezogen
auf den neutralen Ladungszustand angehoben witttend -1 abgesenkt wird da da®nt = 2/3 ist. Fir

die LMTO/ASA Werte gleicht sich dies gerade so aus, daf? sich ein monotoner Anstiageteibt. Die
SDFTB Werte sind aber etwa doppelt so grof3 was daht.fdalRac fur den neutralen Ladungszustand
kleiner alsac fur den einfach positiven Ladungszustand ist. Entsprechende#rgiieh einfach negativen
Ladungszustand.

Aus Tabelle3.5 ergibt sich, daf? der Einflul3 der core-Elektronen nur zum Teil die Abweichungen in den
Betragen der isotropen Hyperfeinkopplungskonstante zwischen den beiden Methodeerekidnn, da

der Betrag deAnderung zu klein ist. AuRerdem wurden die in der SDFTB Methodétigten Propor-
tionalitatskonstante@c undCs; unter Beticksichtigung der core-Elektronen im homonuklearen System
bestimmt. Hier sind also weitere Untersuchungen notwendig. Dies sokainsten Abschnitt geschehen.

Vakanzen im Molekilmodell

Im folgenden soll versucht werden zuakén, warum iir die homonuklearen Festkper eine sehr gute
qualitative Ubereinstimmung der isotropen Hyperfeinkopplungskonstanten vorligtemd &r hetero-
nukleare Systeme offensichtliche Unterschiede erkennbar sind. Die Ursadlie fm Vergleich zu den
LMTO/ASA Referenzdaten zu grol3en Absolutwerte G- bzw. Sas;, Abschnitt3.3.2 kann in den Pro-
portionaliitskonstante@a oder in den Mulliken-Spinpopulationen des SDFTB Verfahrens liegen, siehe
Gleichung3.7. Wahrend es nicht gglich ist dieCa zu verifizieren, soll versucht werden die Mulliken-
Spinpopulationen zuberpiifen.

Allerdings ist zuerst ein geeigneter Vergleich zu finden, da die einem Atom in einendFestohder Mo-

lekill zugeordnete Elektronenpopulation eine schlecht definieti8&ist. Das bemlich der SDFTB Me-

thode intrinsische Maflif die einem Atom zugeordnete Population sind die Mulliken-Populationen, siehe
Abschnitt1.4.2 Diese sind eine, weritberhaupt, nurifr minimale Basisitze, wie sie in SDFTB verwen-

det werden, sinnvolle GRe. Bei Verwendung gfierer Basisgze mit zuatzlichen Polarisationsfunktio-

nen und vor allem diffusen Funktionen ist seit langem bekannt, daf} die Populationsanalyse nach Mulliken
teilweise physikalisch unsinnige Populationen liefert und somit kein geeignetes MaR &t RWwa5g.

Die LMTO/ASA Methode, sieheiir Details [Ger034, beruht auf einer Zelleinteilung des Raumes. In den

die Atome enthaltenden Zellen werden vollnumerisch bestimmte Basisfunktionen mit im Prinzip beliebig
hohen Drehimpulsen verwendet. Eine der Mulliken-Popul&gigmivalente Gife ist somit nicht definier-

bar. Nur die durch Integration der Elektronendichte in den Zellen erhaltenen Elektronenzaldlieglining

Zwar ist dies auch im SDFTB Verfahrenaglich (die Elektronendichte ergibt sich mit den Wellenfunkti-
onskoeffizienten aus den Basisfunktionen), aber dies ist nicht dasiMali&fPopulation welches in den
Hamiltonoperator eingeht. Insofern gibt es kemeriori als gut erkennbare lichkeit Populationen

und Populationsdifferenzen zwischen den beiden Verfahren zu vergleichen.

Auch Programme welche auf ebenen Wellen als Basisfunktionen beruhen lassen keinen Vergleich mit
Mulliken-Populationen zu. Daher bleibt nur der Vergleich mit Ergebnissen von Rechnungen welche einen
lokalisierten Basissatz benutzen. Hier kann eine sogenannte STO-3G $a8i4 yerwendet werden, in

der jedem Atomorbital ein Slaterorbital zugeordnet ist, welches wiederum durch eine Linearkombination
von drei Gaul3orbitalen dargestellt wird. Da keine Polarisationsfunktionen oder diffusen Funktionen hin-
zugefigt wurden handelt es sich um eine minimale Basis. Durch eine solche minimale Basis ergeben sich
zwar Probleme in der Beschreibung von Bartten und EnergetikersS[089, es ist jedoch zu erwarten

das Elektronenverteilungen mit ausreichender Genauigkeit wiedergegeben werden. Dies mul3 insbesonde-
re unter dem Gesichtspunkt gesehen werden, dal’ in SDFTB ebenfalls eine minimale Basis ohne Polari-
sationsfunktionen oder diffuse Funktionen benutzt wird (die Verrgassidung der core-Elektronen spielt
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hier kein Rolle).

(111) (111)

Nachbar Nachbar

Zentralatom

Abbildung 3.5: Das verwendete Molékmodell fir den 3C-SiC Idealkristall mit einem Kern aus 71 Atomen
Silizium und Kohlenstoff. Das Zentralatom wird zur Modellierung der Vakanz entfernt. Einer der adgéisten
Nachbarn in (111) Richtung ist gekennzeichnet, die (2&@rrachsten Nachbarn schlieBen sich daran an. Kohlen-
stoffatome sind als kleine dunkle Kugeln und Siliziumatome durch groR3e helle Kugeln dargestellt Atlig@bden
Wasserstoffatome durch kleine weie Kugeln.

Als Programm fir diese Rechnungen soll wieder das scliordfe Molekile verwendete Programm Gaus-

sian 98 [Gau9§ genutzt werden (in den momentan iggbaren Versionen steht kein speziéit tie Be-
schreibung der core-Elektronen des Siliziums optimierter Basissatz wie im Falle des Kohlenstoffs zur
Verfugung). Mit diesem Programm ist es allerdings niclitgiith Rechnungen mit periodischen Rand-
bedingungen durchzilhren. Daher muf3 auf ein Molaknodell bestehend aus 71 Atomen Silizium und
Kohlenstoff plus einer Aligtigung der freien Bindungen an der Ob&cfie durch Wasserstoff ziokge-

griffen werden, siehe Abbildung.5. Die Geometrie des SiC Kerns entspricht dabei den experimentellen
Werten fir den 3C-SiC Idealkristall. Eskinen dann sowohl Mulliken-Populatiorfesowie nach Formel
3.6berechnete isotrope Hyperfeinkopplungskonstanten bestimmt werden, wobei hieraikealdrnoch
einmal auf die recht schlechte Beschreibung der core-Elektronen durch die STO-3G Basis hingewiesen
sei. Als Funktional wird hier ein LSDA Funktional benutzt.

Die Einschéankung auf einen minimalen Basissatz macht eine Behandlungdermoglich. Im Gegen-

satz zunc kommt es dort in der DFT Rechnung zu einer symmetriebrechenden Ladungs- und Spinlo-
kalisation auf einem der vier eigentlidguivalenten achsten Nachbarn. Dies hat seine Ursache in der
sehr viel kleinerenaumlichen Ausdehnung der Kohlenstoff 2p Orbitale im Vergleich zu den Silizium 3p
Orbitalen. Wahrend der Erwartungswert des Ortsoperatirsdhs 2p Orbital des Kohlenstoffs 1.a3

betfagt ist er fir das Silizium 3p Orbital 2.7&g [FF77. Dies fuhrt im Falle der Siliziumvakanz zu einem

sehr viel geringerefberlapp der atomaren Hybridorbitale als im Fall der Kohlenstoffvakanz. Um eine

8Es ist mit diesem Programm im Prinzip auctdglich eine Natural Population Analysis basierend auf Natural Atomic
Orbitals durchzuihren RWW85, RW85 RCW84]. Dies eliminiert den direkten Einflu3 des Basissatzes, jedoch nicht basissat-
zinduzierte Unterschiede in der selbstkonsistenten Elektronendichte, aus der Populationsanalyse. Diese Populationen sind inso-
fern direkt mit Mulliken-Populationen vergleichbar, als das sie bei Verwendung einer minimalen Basis praktisch identisch sind
[RWW85 RW85 RCW83. Leider ist selbst das hier verwendete vergleichsweise kleine Nibteddell fur eine Berechnung
dieser Art mit der momentanen Programmversion von Gaussian98 zu grof3.
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ausreichende numerische Stahilitu erzielen éire eine sehr viel gf3ere Basis mit diffusen Funktionen
notwendig. In den SDFTB Rechnungen tritt das Problem nicht auf. Die folgenden Vergleichsrechnungen
beschanken sich daher auf di¢.

Ladung| S, 1 | LMTO/ASA [Gefl || LSDA/STO-3G [Gau9g SDFTB
agr ' /mT a8 '/mT  ps—ps, || Psj—Ps Mol. ps —ps) FK
1| 2 -5.22 -6.29 0.038 0.033 0.032
0 1 -5.33 -6.98 0.085 0.068 0.066
1| 23 -5.16 -7.73 0.144 0.107 0.103
-2 1 -5.05 -8.42 0.106 0.075 0.072

Tabelle 3.6:Isotrope Hyperfeinkopplungskonstanten sowie Differenzen zwischen den Mulliken-Spinpopulationen
der s-Valenzelektronem§; — ps)) fir das Molekilmodell denc in verschiedenen Ladungszasten. Im Fall der
SDFTB Ergenisse ist zatzlich zum Wert im Moleklimodell, Spalte “Mol.”, noch der Wert im Fegikper, Spalte

“FK”, angegeben.

In Tabelle3.6 sind fur die verschiedenen Ladungszarsie del sowohl isotrope Hyperfeinkopplungs-
konstanten aus der LMTO/ASA und der Gaussian 98 Rechnung (STO-3G Basissatz, LSDA Funktional)
als auch die Differenzen der Mulliken-Spinpopulationen der s-Valenzorbitale angegébeie SEDFTB
Ergebnisse ist esdglich die Populationsdifferenzen im Mol@kmit denen im Festirper zu vergleichen.

Diese sind in hervorragendbereinstimmung was darauf hindeutet, daR das Mte&dell eine ausrei-
chende Gil3e fir die Beschreibung der Vakanz im Rahmen der spinpolarisierten DFTB Methode besitzt.
Damit wird auch deutlich, daR die in der Superzelle vorhanti#serschuRladung die SDFTB Ergebnisse

fur die isotropen Hyperfeinkopplungskonstanten nicht beeinfluf3t.

Der Vergleich zwischen den SDFTB und Gaussian 98 Populationsdifferenzen zeigt eine noch befriedigen-
de Ubereinstimmung. Es ist festzustellen, daR in der DFT Rechnung mit der minimalen Basis sogar noch
groRere Differenzen erhalten werden als mit SDFTB. Bei einer Berechnung der isotropen Hyperfeinkopp-
lungskonstanten aus den Spindichtematrixelementen der Gaussian 98 Rectirdagan also auch eine
monotoneAnderung der isotropen Hyperfeinkopplungskonstante im Gegensatz zum LMTO/ASA Ergeb-
nis erhalten. Erstaunlich ist, daR auch die durch Berechnung des Aus@r6cliekt aus dergdumlichen
Elektronendichte erhaltene isotrope Hyperfeinkopplungskonstante in dieser Rechnung monoton ansteigt.
Wie schon in AbschnitB.1.1 erwahnt wurde zeigen die in KS-DFT berechneten isotropen Hyperfein-
kopplungskonstanten insbesonddredchwerere Atome oft eine starke Abtgigkeit vom Basissatz und

vom verwendeten Dichtefunktional. In TabeBe7 werden daher die Ergebnisse von Gaussian 98 Rech-
nungen mit verschiedenen Dichtefunktionalen und Basen den LMTO/ASA und SDFTB Ergebnissen

fur den Festlérper gegeiibergestellt. Dabei wurden sowohl LSDA Funktionale als auch das scinon f

die organischen Moldke verwendete B3LYPHec93 Hybridfunktional mit einbezogen. Die Bas#ége

reichen von der schon eélinten minimalen STO-3G Baditber eine 6-31G* Basis, bei der jedes core-
Orbital durch eine kontrahierte Linearkombination aus 6 Gaul3orbitalen dargestelltS@&§[ bis zu

der D95 DJH77 Basis die auchiir core-Orbitalelouble-zetaCharakter hat, also die beste Beschreibung

der core-Elektronen liefern sollte.

Man kann aus den Daten in TabeBer deutlich erkennen, dalR der Einflu3 des Dichtefunktionals be-
trachtlich ist, die isotropen Hyperfeinkopplungskonstatedern sich um bis zu 1.48 mT bei der 6-31G*
Basis. Eine Vergif3erung des Basissatzes ausgehend von der minimalen STO-3GBasmdht in allen

Fallen zu einer Abnahme des Betrages der isotropen Hyperfeinkopplungskonstante, allerdings kommen
die Bet&ge in den Bereich der LMTO/ASA Referenzrechnung. Es kann also vermutet werden, dal3 die zu
grof3en Befiige der isotropen Hyperfeinkopplungskonstanten in der SDFTB Rechnung auf Basissatzeffek-
te oder Effekte der nicht-Selbstkonsistenz bei der Berechnung der Matrixelemente des Hamiltonoperators
nullter Ordnung zuickzuiihren sind. Insbesondere findet man in allen Gaussian 98 DFT Rechnungen

9Die Elektronendichte im DFTB Verfahren wird maRgeblich durch den Hamiltonoperator nullter Ordnung bestimmt, die Ef-
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Funktional Ladung LMTO/ASA[Gel | STO-3G 6-31G* D95| SDFTB
+1 -5.22 -6.29 -4.38 -5.32| -6.78
LSDA 0 -5.33 -6.98 -4.5 -5.57)| -7.12
-1 -5.16 -7.73 -451 -5.63| -7.28
-2 -5.05 -8.42 - - -7.65
+1 - -6.28 -4.70 -5.89| -6.78
B3LYP 0 - -6.89 -5.17 -6.55 -7.12
-1 - -7.62 -553 -7.11 -7.28
-2 - -8.46 - -7.54| -7.65

Tabelle 3.7: Isotrope Hyperfeinkopplungskonstantdir flas Molekilmodell derVc in verschiedenen Ladungs-
zustinden in mT. Es wurden verschiedene Dichtefunktionale (LSDA und B3LYP) sowie, in den Gaussian 98 Rech-
nungen, verschiedene Basitze (STO-3G$089, 6-31G* [SO89 und D95 DJH77) verwendet. Beim Ladungs-
zustand -2 konnte teilweise keine Konvergenz der DFT Rechnungen erreicht weiddie EMTO/ASA Rechnung

stand nur ein LSDA Funktional zur Veérgung. In den Spalten LMTO/ASA und SDFTB sind die Werte des Defektes

im Festlorpers angegeben.

eine Zunahme der isotropen Hyperfeinkopplungskonstanten im Einklang mit dem SDFTB Ergebnis. Dies
steht im Widerspruch zum LMTO/ASA Resultdirfden Defekt im Festirper. Dieser Unterschied kann

hier jedoch nicht weiter untersucht werden.

Nach diesen Ergebnissen ist davon auszugehen, dal3 die SDFTB Methode das im Rahmen der ihr eigenen
Naherungen beste Ergebnis liefert. Die Bgt der isotropen Hyperfeinkopplungskonstanten liegen im
Schwankungsbereich der DFT Ergebnisse und auch der Tremshaérung des Ladungszustandes ist im
Einklang mit den DFT Ergebnisseiarfdas Molekilmodell. Ein klarer Grundifr die Unterschiede zur LM-
TO/ASA Referenzrechnung kann leider nicht angegeben werden. Vielmehr zeigt dieses negative Ergebnis,
dall man die Abweichungen zur LMTO/ASA Methode, welche im allgemeinen isotrope und anisotrope
Hyperfeinkopplungskonstanten mit hohe&aBsion und Vorhersagesicherheit liefert, nidberbewerten

darf.

Csi— Vc Defektkomplex in 3C-SiC

Im bisherigen Verlauf dieses Abschnitts stellte sich heraus, dal3 in homonuklearedrp@&stkzwar ei-

ne hohe Genauigkeit erreicht werden kann, in heteronuklearen Systemen aber Abweichungen auftreten
konnen die das qualitative Ergebnis einer Rechnung stark beeinflussen. Jedoch handelt es sich bei den
Vakanzen, obwohl die Geometrie des Defektes sehr einfach ist, um Systeme deren elektronische Struktur
schwer zu beschreiben ist wie obige Ergebnisse demonstrieren.

Im folgenden soll das Beispiel dé€%; — Vc Defektkomplexes in hexagonalem 6H-SiC Siliziumkarbid
betrachtet werden. Dabei liegt eine Kohlenstoffvakanz vor die einem Kohlenstoffatom auf einem Silizi-
umplatz direkt benachbart ist. Dieser Defekt besitzt also eine relativ komplizierte Geometrie, allerdings ist
auch eine klare Albdngigkeit der isotropen Hyperfeinkopplungskonstanten von der Ladung festzustellen
wie im folgenden gezeigt wird.

Aufgrund experimenteller Ergebnisse und theoretistheerlegungenl{GWS01] wurde der Defekt im
neutralen und im zweifach positiven Ladungszustand jeweils mit Triplettbesetzung betrachtet. Da diese
angeregten elektronischen Vielteilchenzmste durch ihre Symmetrie von anderen Vielteilcheremdgn
getrennt sind bleibt die Dichtefunktionaltheorie in der Formulierung nach Kohn und Sham anwendbar
[LGWS'™01, vB79].

fekte der Selbstkonsistenz sind formal kleine Korrekturen. Die Referenzdidldiert sich vthrend der Rechnung nicht mehr.
Hingegen beeinflul3t ein Basissatzwechsel in einer voll-selbstkonsistenten DFT Rechnung sowohl die Darstellung der Elektro-
nendichte als auch die Elektronendichte selbst (aufgrund der Selbstkonsistenz). Dieser Effekt kann im DFTB Verfahren nicht
wiedergegeben werden.
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Die Geometrie des Defektkomplexes ohneidsichtigung der Gitterrelaxation ist in AbbilduBgs ge-
zeigt. Diese Geometrie wurde unter Verwendung der SDFTB Methode ohiielBahtigung der Spin-

5?j>

2

Abbildung 3.6: Der Cs;— \c Defektkomplex in 6H-SiC. Gezeigt ist die unrelaxierte Geometrie, zur relaxierten
Geometrie siehe lGWS'01]. Die Position der Vakanz ist durch einen offenen Kreis angedeutet, die Aiiomakef

isotrope Hyperfeinkopplungskonstanten berechnet wurden sind durch Zahlen gekennzeichnet. Kohlenstoffatome
sind dunkel als kleine Kugeln, Siliziumatome hell als gro3e Kugeln dargestellt.

polarisation aber in der korrekten Triplettbesetzung relaxigs\y/ST01]. Auch fiir diese relaxierte Geo-
metrie wurden isotrope Hyperfeinkopplungskonstanten berechnet, so dafd sich auch die Beschreibung des
EinfluRes einer GeometAaderung auf die isotropen Hyperfeinkopplungskonstanten im digs&kun-
tersuchendft.

Die isotropen Hyperfeinkopplungskonstanténden neutralen Defekt sind in Tabele8wiedergegeben.
Man kann deutlich erkennen, dal3 der Spin an deshaten Siliziumnachbarn der Vakanz (Atom Nummer
1) und am auf der Siliziumposition befindlichen Kohlenstoffatom (Atom Nummer 2) lokalisiert ist. Die
Werte fir die anderen Atome sind um einedBenordnung geringer. &tirend die spinpolarisierte DFTB
Rechnung auf dem Siliziumatom Nummer 1 eine leicbihdre isotrope Hyperfeinkopplungskonstante
ergibt als die LMTO/ASA Rechnung wirdif das Kohlenstoffatom Nummer 2 eine deutlich kleinere
isotrope Hyperfeinkopplungskonstante berechnet.

unrelaxiert relaxiert
Atom Nummer| LMTO/ASA [KSG'01] SDFTB || LMTO/ASA [KSG"01] SDFTB
Si 1 —4.85 -5.32 -5.35 —5.64
C 2 7.06 589 3.10 364
C 3 0.25 018 -0.21 -0.25
Si 4 0.01 005 -0.14 —0.05
Si 5 -0.34 -0.13 -0.89 —0.86

Tabelle 3.8: Isotrope Hyperfeinkopplungskonstanten @&s— Vc Defektes im neutralen Ladungszustand. Die
Atomnummern entsprechen denen in Abbilddg

Die Relaxation (Geometrieoptimierung) des Defeki@srf dann zu einer deutlichen Abnahme des Be-
trages der isotropen Hyperfeinkopplungskonstante des Kohlenstoffatom und einer leichten Zunahme der-
selben @r das Siliziumatom. DiesAnderung wird von SDFTB qualitativ richtig wiedergegeben, es ist
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sogar eine etwas bessere quantitatheereinstimmung verglichen mit den Daten der unrelaxierten Struk-

tur festzustellen. Die Werte der weiter entfernten Atome 3 bis 5 weisen keine nennensivehéenngen

auf.

Fur den zweifach positiven Ladungszustand sind die isotropen Hyperfeinkopplungskonstanten in Tabelle
3.9 angegeben. Sowohiif die relaxierte als auchif die unrelaxiert Defektgeometrie ist zu erkennen,
daR die isotrope Hyperfeinkopplungskonstante des Siliziumatomécinster Nachbarschaft zur Vakanz
deutlich abnimmt. Die beiden entfernten Elektronen waren also dort lokalisiert. Hingegen bleibt der Wert
fur das Kohlenstoffatom mit der Nummer 2 praktisch konstant verglichen mit der entsprechenden Geome-
trie beim neutralen Defekt. Auch hier herrscht eine diitereinstimmung zwischen den SDFTB und den
LMTO/ASA Resultaten.

unrelaxiert relaxiert
Atom Nummer| LMTO/ASA[KSG'01] SDFTB || LMTO/ASA[KSG"01] SDFTB
Si 1 —0.86 -0.41 -0.57 -0.18
C 2 6.78 596 3.21 360
C 3 0.11 014 -0.04 -0.25
Si 4 +0.00 005 -0.07 —0.07
Si 5 -0.43 -0.14 -0.79 -0.82

Tabelle 3.9:Isotrope Hyperfeinkopplungskonstanten Ges- Vc Defektes im zweifach positiven Ladungszustand.
Die Atomnummern entsprechen denen in Abbild@ng

Insgesamt ist also festzustellen, dai fliesen Defekt eine sehr gute Beschreibung des Verhaltens
der isotropen Hyperfeinkopplungskonstanten durch die SDFTB Methode verglichen mit den voll-
selbstkonsistenten LMTO/ASA Rechnungen gefunden wird obwohl siclié Vakanzen im heteronu-
klearen Fall Abweichungen ergaben. Dies wird durch zwei Faktoren bedingt. Zum einen ist die qualitative
Anderung der isotropen Hyperfeinkopplungskonstanten bei Umladung sehr viel deutlicher als bei den Va-
kanzen. Zum anderen liegt hier in beideallen ein Triplettzustand vor, so daf? der bei den Vakanzen
vorhandene EinfluR des Vorfaktds® herausélit.

Zusatzlich wird auch der EinfluRl der Geometieerung, welcher nicht mit der Laduidgslerung ver-

knupft ist, korrekt beschrieben. Dies weist auf eine sehr gute Beschreibung der Spindichte und ihrer
Kopplung an die s-Valenzelektronen in der SDFTB Methode bei diesem Defekt hin.

3.4 Numerische Betrachtungen

Im letzten Abschnitt dieses Kapitels soll versucht werden ateki, wie stark die berechneten Eigenschaf-

ten von Molekilen und Festirpern vom genauen Wert der Konstantix): ablangen. Abgesehen von

der prinzipiellen Bedeutung dieser Frage vom Standpunkt der Methodenentwicklung aus ergeben sich aus
den vorherigen Kapiteln ganz konkretel@de diese Frage zu stellen.

Im Kapitel 2 wurde gezeigt, dal3 die qualitativen Effekte der Spinpolarisation auf Eigenwerte und Gesamt-
energien durch die spinpolarisierte DFTB Methode korrekt wiedergegeben werden. Allerdings zeigte sich
insbesondere am Beispiel des £Molekiils im Abschnitt2.4, dafld der Energiegewinn durch die Spin-
polarisation in der spinpolarisierten DFTB Methode systematisch untdetohird. Zwar konnte dort
gezeigt werden, daR dies im Falle desQWolekils durch Unterschiede in den Einteilchenniveaus zur
voll-selbstkonsistenten DFT bedingt ist. Dies @rklaber nicht die Abweichungen beim ®lolekil wel-

ches einen Triplett Grundzustand besitzt. Hier kann nur vermutet werden, dal3 in der SDFTB Methode
Austausch-Korrelations Be#ége nicht korrekt bércksichtigt werden. Mandnnte jedoch versucht sein,

den Betrag der Konstantéfyr so weit zu vergiRern das diénderung der Gesamtenergie korrekt be-
schrieben wird. Diesufhrt dann aber zwangslfig auf die Frage, welchen Preis man an anderer Stelle
dafur zahlt.
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Eine Anderung deij: hat immer auch eindnderung der Spindichten und Austauschkopplungen und
damit der Spindichtematrixelemente zur Folge. Dies bietet diglidhkeit direkt durch Vergleich mit

den Referenzergebnissen und dem Experiment herauszufinden, wandereing tatachlich bewirkt.

Dabei bieten sich als Vergleich insbesonderinivalente Protonen an. Dsrhéltnis der Betage der
isotropen Hyperfeinkopplungskonstanten ist zum einen charakteristisda$ System und zum anderen
wird durch die Verfltnisbildung die dem SDFTB Ansatz eigenen Proportioatskonstant€,, siehe
Gleichung3.7, aus der Diskussion entfernt. Diese kann sich dann auf die Spindichtematrixelemente der
s-Valenzelektronen besdéiken. Im Zuge dieser Untersuchung kann auch detailliert darauf eingegangen
werden, wie sich die Einzentre@inerung im Spinpolarisationsanteil des Hamiltonoperators auf die Spin-
dichtematrixelemente der Moléle auswirkt.

Die Untersuchung soll sich aber auf den einfachsten denkbaren Ansatz, die Multiplikationalenit
demselben Vorfaktor, bescimken. Hier sollen die Auswirkungen einenderung def\Va auf Molekille
untersucht werden. Dabei sollen Phenyilig), Naphthalin (GoHg) und Anthrazen (&H7,), siehe Ta-

belle 3.1, als konkrete Testsysteme dienen. Beim Phenyl liegen sehr grof3e isotrope Hyperfeinkopplungs-
konstanten vor @hrend in Naphthalin und Anthrazen dasiasystem befindliche ungepaarte Elektron
stark delokalisiert ist. Besondeligrfein solches delokalisertes Syster@revein starker Effekt der Einzen-
trenrdherung im Hamiltonoperator zu erwarten.

In Tabelle3.10sind die Gesamtenergien dieser Malékin Abhangigkeit vom verwendeten Hamilton-
operator, siehe Kapitél, und im Abtangigkeit vom Wert deWy- angegeben. Dabei bedeutet ein Faktor
1.0, dal3 die in Anhan@ angegebenen Konstanten, wie im gesamten vorherigen Teil dieses Kapitels, Ver-
wendung fanden. Die Spalte “Faktor 2.0” egittdann die Werte, welche sich durch Verdoppelung der in
AnhangC enthaltenen Konstantél: ergeben. Entsprechendes giit tlie mit “Faktor 0.5” bezeichnete
Spalte. Wie klar zu erkennen ist ergeben sich keine Unterschiede in der Gesamtenergie durch die Einzen-

Faktor 1.0 Faktor 2.0 Faktor 0.5
SDFTBIIl SDFTBI | SDFTB Il SDFTBI| | SDFTB Il SDFTB I
CgHs -12.074 -12.074| -12.088 -12.089| -12.070 -12.070

CioHg -20.189 -20.189| -20.192 -20.192| -20.188 -20.188
CuaHj, | -27.548 -27.548| -27.551 -27.551| -27.547 -27.547

Tabelle 3.10:Gesamtenergien in Hartree von organischen Radikalen bei Verwendung dez@&DFTB I
und SDFTB I, siehe Kapite?, fur den Hamiltonoperator und Multiplikation d&¥y;; mit dem in der Kopfzeile
angegeben Faktor.

trenraherung fir den Spinpolarisationsanteil des Hamiltonoperators. Dies stimmt mit dem Ergebnis des
Kapitels2 Giberein. Durch die Verdoppelung der Konstanten wird die Gesamtenergie erniedrigtoBier gr
Effekt ergibt sich dabei mit ca. 0.014 Hrfdas Phenyl, der Effekt auf die Moléle mit stark delokali-
siertem ungepaarten Elektron ist mit ca. 0.003 H deutlich geringer. Diese Absenkung zeigt auch, daf3 eine
Verdoppelung durchaus eine realistisché@mordnung im Hinblick auf die Energetik des in der Einlei-

tung dieses Abschnitts edlinten CH Molekils darstellt. Um dessen Energetik korrekt zu beschreiben
ware eine Absenkung um mindestens etwa diesen Betrag erforderlich. Die Halbierung der Konstanten hat
hingegen einen sehr viel kleineren Einflul3, der Unterschied zwischen dem PhenyliMuielseinen

stark lokalisierten Elektronen und den aromatischen Makskist marginal und die maximafnderung

der Gesamtenergie bagt nur 0.04 H.
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In Tabelle3.11sind die zugebrigen isotropen Hyperfeinkopplungskonstanten in mT (Experiment und
DFT) sowie die Spindichtematrixelemente aus den spinpolarisierten DFTB Rechnungen angegeben. Bei
Betrachtung der Spindichtematrixelemente ist festzustellen, dal’ praktisch keiaagidieit vom Ha-
miltonoperator vorliegt. Mit Ausnahme des Phenylmdiiskmit verdoppelteiVys sind dieAnderungen

durch Aufgabe der strikten Einzentreétirerung im Hamiltonoperator unter 10% des jeweiligen Spindich-
tematrixelements. Bei Multiplikation mit den entsprechenden Proportiéteiiinstant€, ist zu erwar-

ten, daR diesAnderungen im Vergleich zum Experiment durch andere Effekte, z. B. den Ungenauigkeiten
in der Bestimmung der Proportionadiskonstante@a, Uberdeckt werden.

Die Verhaltnisse der Be#ige der isotropen Hyperfeinkopplungskonstanten bzw. der Spindichtematrixele-
mente werden in Tabell@.12 verglichen. Man kann deutlich erkennen, daf? die Ergebnisse der SDFTB
Rechnung mit den Konstant&¥yr aus AnhangC (Tabellenspalte “Faktor 1.0”) in recht gutdberein-
stimmung mit den experimentellen und besonders den DFT Ergebnissen sind. Eine HalbieNyg der
(Tabellenspalte “Faktor 0.53ndert dieséJbereinstimmung nicht grundlegend. Es ist allerdings festzu-
stellen, daf3 das Vedlftnis zum goldten Spindichtematrixelement tendenziell kleiner wird.

Die Verdoppelung deW - (Tabellenspalte “Faktor 2.0"\ihrt hingegen zu qualitativen \&mnderungen.

Der Effekt ist tir das Phenylmolék mit seinem recht lokalisierten ungepaarten Elektron aa3gn.

Hier wird zum einen bei einem Proton das Vorzeichen des Spindichtematrixelementes, und damit der iso-
tropen Hyperfeinkopplungskonstanten, verglichen mit den anderen theoretischen Ergebréassientge

Zum anderen werden die &enverhltnisse der isotropen Hyperfeinkopplungskonstanten verschoben.
Dem Proton mit dem kleinsten experimentellen Wetirde nach dieser Rechnung ein Wert zugeordnet
der gibRer ist als der Wertlif das Proton mit der experimentell zweit@ten isotropen Hyperfeinkopp-
lungskonstante. Die Vorzeichenumkehr deutet darauf hin, daf3 zu viel Spindichte mit positivem Vorzeichen
an anderer Stelle, also auf den anderen beiden Protonen, konzentriert wurde. Bei dieser Wahl der Konstan-
tenWj- und bei diesem Molel treten auch die @f3ten Unterschiede zwischen den beidenddarsn fir

den Hamiltonoperator, SDFTB Il und SDFTB I, auf.

Ahnliche qualitative Abweichungen treten bei den beiden anderen Nielelauf. Beim Naphthalin ist
festzustellen, dal3 die Spindichte sehr viélriser konzentriert wird was dem Experiment widerspricht.
Beim Anthrazeréindert sich zwar das Veilinis des Spindichtematrixelementes des Protons mit der zweit-
groRten experimentellen isotropen Hyperfeinkopplungskonstante zu dem mit@teigexperimentellen
Konstante nicht. Aberiir das Proton mit der drittgfditen tritt wieder eine recht grof3e Abweichung auf.
Auch in diesem Fall wird die Spindichte im Vergleich zum Experiment zu stark auf den Protonen mit
grof3en experimentellen Werten konzentriert.

Dieses Verhaltendl3t sich wie folgt verstehen. Eine Vetffrerung delyr hat eine Vergil3erung des
Energiegewinns pro an einem Atom (im Bild der Mulliken-Population) lokalisierten ungepaarten Elektron
zur Folge. Daher kann weitere Spindichte an den Orten lokalisiert werden an denen schon viel Spindichte
vorhanden ist. Diese muf3 dann indith aus anderen Regionen abgezogen werden. Mit der Zwangsbe-
dingung einer vorgegebenen Zahl ungepaarter Elektronen kann dies auch zu dem oben beschriebenen
Vorzeichenwechselihren.

Insgesamt lassen sich aldo tlie Molekile drei Ergebnisse feststellen:

¢ Die Spindichtematrixelemente zeigen insgesamt nur eine kleinamgspkeit von der Behandlung
der Spinpolarisation im SDFTB Hamiltonoperator. Damit sind auch die isotropen Hyperfeinkopp-
lungskonstanten kaum beeinflul3t. Weiterhin kann damit davon ausgegangen werden, dal3 auch die
raumlichen Spindichten sekhnlich sind.

e Beieiner Verdoppelung d#&)- treten bei den hier betrachteten Maléén qualitative Abweichun-
gen zum Experiment auf. Dies zeigt, dal eine starke U8eyung deWy- allein keine Moglichkeit
darstellt Energetiken zu verbessern wenn gleichzeitig eine Reproduktion der experimentellen Hy-
perfeinkopplungskonstanten angestrebt wird. Eine Halbierung hat einen deutlich geringeren Einflu3
und fuhrt nicht zu qualitativen Abweichungen.

e Es kann angenommen werden, daf3 die Ergebnisse nicht sehr empfindlich auf den genauen Wert der
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Wi reagieren. Eine stark&nderung der Ergebnisse dieses Kapitels durch eine lefshderung
derW,r ist nicht zu erwarten. In sofern kann man von numerischer Statilér hier vorgestellten
spinpolarisierten DFTB Methode sprechen.

3.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde gezeigt, dal? sowohl die Spindichten an sich als auch die Kopplung derselben
an die s-Valenzelektronen in organischen Mdalek und Halbleitern mit der spinpolarisierten SDFTB
Methode in befriedigendésbereinstimmung mit experimentellen Daten und voll-selbstkonsistenten DFT
Ergebnissen sind. Insbesondsiiedie organischen Molélie findet man eine der DFT vergleichbare Lei-
stungséhigkeit die eine Einsetzbarkeit der spinpolarisierten DFTB Methode zur quantitativen Vorhersage
von isotropen Hyperfeinkopplungskonstanten erwarédt.|Auch @ir den Festérper kdnnen sehr gute
qualitative Ergebnisse erzielt werden.

Die erhaltenen Proportionaitskonstante@, in Molekilen und Festiirpern sowie die statistischen Daten

sind in Tabelle3.13zusammengefalit. Dabei sindt fdie schwereren Atome in Molélen auch die Ver-
gleiche zu theoretischen DFT Werten angegeben. Zu beachten ist dabei, dal3 die an den experimentellen
Werten bestimmten Proportion@iskonstanten auchirf diesen Vergleich verwendet wurden. Die Tabelle
zeigt auch die im Vergleich zum INDO Verfahren deutlich bessere Genauigkeit der DFTB Methode.

AtomsorteA | N [ Ca/mT S TB/mT  KRFTE | SNDO/mT [PBD69
H (exp.) 168 | 53.0651+ 1.109 0.200 0.96 0.729
C (exp.) 17 | 734526+ 6.289 0.172 0.87 2.378
N (exp.) 14 | 957916+ 21.490 0.309 0.45 0.234
C (theor) 17| = 0239  0.74 -
N (theor) | 14| — 0.076  0.98 -
C (FK) — 5028 - - -
Si (FK) _|e8.11 - _ -

Tabelle 3.13: Zusammenfassung der Proportiorigikonstante@a, empirischen Standardabweichungzfi™ B
und empirischen KorrelationskoeffizienteR™ T fur verschiedene Atomsorten in Molidlen bezogen auf experi-
mentelle (exp.) und theoretische DFT (theor.) Daten und im Bgstk (FK). Zu&tzlich ist die ZahN der Daten-
punkte und die empirische Standardabweichung des INDO Verfab',(“é?%angegeben.

Ein nennenswerter Einflu der Einzentréharung im Hamiltonoperator auf die isotropen Hyperfein-
kopplungskonstanten konnte in den hier vorgestellten Ergebnissen nicht gefunden werden. Auch eine star-
ke Empfindlichkeit der Ergebnisse ge@éer dem genauen Wert dér kann ausgeschlossen werden.

Es wurde aber auch gezeigt, dal? die Konstawlgn nicht nur Aufgrund der theoretischen Formulierung
sondern auch Aufgrund der Ergebnisse des Absclihidtsinmal festzulegende Parameter und keine frei
wahlbaren empirischen GRen sind.

Die in diesem Kapitel auch deutlich gewordenen Eingnkungen der spinpolarisierten DFTB Methode

sind oft mit denen voll-selbstkonsistenter KS-DFT vergleichbar, wobei auch dort die Wahl der genauen
Implementation und des Basissatzes sehr grof3en Einflu? haberBaafq |
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Kapitel 4

Ubergangsmetallcluster

Ubergangsmetallclust&r sind seit langem ein aktives Forschungsgebiet. Dabei stehdibdieaschen-

den magnetischen Eigenschaften im Vordergrund die zu eiilkr ¥on experimentellen Effektefifiren.
Dariiber soll im Abschnit#.1 ein Uberblick gegeben werden. Natich ergeben sich aus den experimen-
tellen Ergebnissen eine Reihe von Fragen die nur mit den Mitteln der Theorie beantwortet vigndemn, k

da aus den experimentellen Daten z. B. keine eindeutigen atomaren Konfigurationen folgen. In der Ver-
gangenheit wurde dazu eine ganze Reihe von Rechnungen diirettigderen Fokus vor allem auf dem
Verstindnis der Abhngigkeit der magnetischen Momente bei konstanter Temperatur von der Ciaf3eergr

und damit der atomaren Konfiguration lag. Déberblick in folgenden Abschnit#.2 macht deutlich,

daR diese Studien @Rtenteils auf Modellstrukturen oder Cluster mit sehr wenigen Atomen [Eaddhr
blieben. Es kann jedoch vermutet werden, daf} Korrelationen zwischen Struktur und magnetischen und
elektronischen Eigenschaften auftreten welche mit Modellstrukturen nur schwer beschreibbar sind.

Fur die Entwicklung der spinpolarisierten DFTB Methode ergeben sich mehrere Herausforderungen um
letztendlich zum Versgindnis der Physik groRélbergangsmetallcluster beitragen zinken. Es gibt keine
Erfahrungen mit Anwendungen der DFTB Methode in ihrer Formulierung mit Ladungsselbstkonsistenz
auf Metallcluster im allgemeinen. In dieser Arbeit soll atdich noch versucht werden Spinpolarisati-
onseffekte zu beschreiben. Die Frage nach dem Erfolg dieses Ansatzes soll nach den béillemmdeni
Abschnitten dieses Kapitels beantwortet werden.

4.1 Uberblick uber experimentelle Ergebnisse

Die ersten Untersuchungen mit einem Stern-Gerlach Versuchsaufbau wurden 1985 von Cox und Mitarbei-
tern fur Eisencluster durchgéfirt[CTW*85]. In diesem Experiment wurde gezeigt, daf’ die magnetischen
Momente kleiner Cluster deutlich@ger als das des Fe#étipers sind. Dies wurde durchaere, genauere
Experimente beatigt und auf Nickel und Kobalt ausgedehBHCdH93 BCdH97, Kni02, BDB91]. Fur

die Eisencluster kann weiterhin festgestellt werden, dal} das magnetische Moment pro Atom in einem wei-
ten GoRenbereich von mehreren hundert Atomen praktisch konsta6fligy{ 85, BCdH97, BBCdH93.

Dies geht mit einer sehr langsamen Konvergenz gegen den Wert inbFsstlkeinher, man findet noch

bei Clustern mit etwa 700 Atomen nennenswerte AbweichunB&@uH97. Hingegen deuten die Expe-
rimente fir Nickel und Kobalt darauf hin, daf3 hier schon bei wenigen hundert Atomen das magnetische
Moment des Festkpers angenommen wirBCdH97. In diesen Messungen konnte weiterhin festgestellt
werden, dal3 die magnetischen Momente mit steigeritlgberen Magnetfeld gBer werden was auf ein
paramagnetisches Verhalten hindeu@ty+85, BCdH97.

1in dieser Arbeit soll die Bezeichnurigbergangsmetallifr die 3d Ubergangsmetalle der Eisenserie (Eisen, Kobalt und
Nickel) reserviert bleiben. In der Literatur werden unter diesem Begriff auch Elemente wie Zn, Sc, Ti und sogar Cu oder auch 4d
und 5dUbergangsmetalle verstanden.

2In der chemischen Literatur, siehe z. BidI85], werden auch Komplexe die ein Zentrum aus mehreren Metallatomen
umgeben von organischen Liganden enthalten oder mehrere Metallatome ohne direkten Konitidrgésmgsmetallcluster
bezeichnet. In dieser Arbeit soll unter einem Clusteraainst ein homonukleares Gebilde verstanden werden.
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Messungen des gesamten Ablenkungsspektrums hinter dem Stern-Gerlach Magneteiirzaligéiier-
gangsmetallcluster eine Nettoablenkung, d. h. man findet nicht etwa wie beim Atom des klassischen Stern-
Gerlach Versuche€gS23 ein (2S+1)-fach aufgespaltenes symmetrisches Ablenkungsmuster (wenn S der
Spin des Atoms ist) sondern eine unsymmetrische Ablenkung in Richtuf@eger Sirke desaufReren
MagnetfeldesdHMC90, BMdH91]. Da fiir ein freies isoliertes Teilchen, als welches der Cluster im Mo-
lekularstrahl angenommen werden kann, Drehimpulserhaltung gelten muf3 ist dies nur mit Hilfe eines Re-
laxationsmechanismuérfden Spin erkdrbar BMdH91]. Dabei kommt hinzu, dal’ die magnetischen Mo-
mente vorlUbergangsmetallclustern eine komplizierte Temperatumagigkeit aufweiserBCdH93.

Zur Erklarung des Relaxationsmechanismus und der Temperatungigikeiten sind in der Literatur zwei
Ansatze, welche verschiedene Bereiche abdecken, zu fiBEBOGJHI3 BMdH91, KL91]. Im Falle einer
Uiberschallschnellen Ausdehnung deaglergases, und somit effektivetiKlung der Cluster, findet man

eine nichtlineare Ab&ingigkeit des magnetischen Momentes vanfeeren Magnetfeld sowie eine Tem-
peraturablngigkeit welche nicht proportional zur inversen Quelltemperatur ist. In diesem Regime kann
davon ausgegangen werden, dal3 die Spinrelaxation durch Kopplung des Spinsystems an die Rotations-
freiheitsgrade des Kerngestes via magnetischer Anisotropie vermittelt wiBMdH91, BBCdH93.

Das zweite Modell IKL91] beschreibt Magnetismus und Temperatugaiigkeit im Falle einer langsa-

men Ausdehnung des dgergas/Cluster Gemisches sehr erfolgreRBGdH93. Es wird davon ausge-
gangen, daR eitlbergangsmetallcluster durch eine magnetische @@rbeschrieben wird und das die

Spins ferromagnetisch gekoppelt sind. Allerdings soll die magnetische Anisotropieenergie sehr viel klei-
ner als die thermische Energie sein (im Falle langsamer Ausdehnung ist davon auszugehen das die Cluster
eine Temperatur von einigen Hundert Kelvin erreichBBCdH93). Damit kann angenommen werden,

daR thermische Fluktuationen in Abwesenheit ei@e@8eren Magnetfeldes zu einem Verschwinden des
magnetischen Momentes der Clusténrfien. Wenn man nun d@siRere Feld einschaltet richten sich die
Spins aus was einem paramagnetischen Verhalten, wenn auch mit sehr gro3en magnetischen Momenten,
entspricht. |Er dieses Modell wurde die Bezeichnung Superparamagnetismusgg@ic91]. Es gilt die

von Langevin entwickelte Theorie des Paramagnetisidu871, Joogé. Danach ist das effektive magne-

tische Momentli s gegeben durch:

N“H) ke T } . 4.1)

Heft = M{COth<kBT ~ NpH

Darin istN die Atomanzahlp das magnetische Moment des Atorfisdie Temperatur unéd das ma-
kroskopische magnetische Feld. Im Falle schwacher Felder,MuH.< kgT, wird darin eine lineare
Abhangigkeit des magnetischen Momentes vaonfderen Feld und eine inverse Alnlgigkeit von der
Temperatur vorhergesagt. Bei groRen Feldern tétti§ung ein. Beides wird im Experiment béstyt
[BBCdH93. Durch dieses Modell ist es alsodglich von den gemessenen Daten auf dieattichen
magnetischen Momente der Cluster zu schlieRen.

Allerdings kbnnen durch diese Modelle nicht alle Temperatureffekteaerklierden. Insbesondere das
Verhalten der Curie Temperatur mit der Clustéfgg ist unverstandelBCdH93 BCdH97. Jingere
Arbeiten deuten auch insbesondéie Kleine Cluster mit bis zu etwa 10 Atomen auf grof3e Bejér des
Bahnmomentes der an der Obacthe befindlichen Clusteratome hiKni02].

Neben den magnetischen Eigenschaften wurden Photoelektronenspektren geltvedsgs [ZWO01,
GE94. Hier konnte insbesondere gezeigt werden, daf3 sich die elektronische Struktur der Eisencluster bei
16, 19 und 23 Atomen starkndert WCF935. Diese fillt mit beobachteten @fRen energetisch aul3eror-
dentlich stabiler Clusterisomere zusamm8WSS99und deckt sich mit den Ergebnissen von Reaktions-
ratenmessungel\|CTK85, RPL" 85, Kni02]. Allerdings ist es nicht raglich die Photoelektronenspektren
im Detail mit Hilfe von berechneten Einteilchenenergien zu verstehen, da vor allem Vielteilcheneffekte
der ungepaarten d-Elektronen dann nichtibksichtigt werden\VCF95.

Auch in den magnetischen Eigenschaften findet man eine Feinstruktur die bestimmte GiQsteyus-
zeichnet BBCdH93 Kni02], namlich Cluster mit 13, 55, 110 und ca. 225, 325 und 625 Atomen. Hier gibt
es markante Exhungen des magnetischen Momentes. Alsd&tkig wurde das Auftreten von ikosaedri-
schen Strukturen vorgeschlagen, allerdings paf3t diesimudié Cluster mit 13 und 55 Atomen gut zu
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den experimentellen Daten (lkosaeder lassen $icth3, 55, 147, 309, 561 und 923 Atome konstruieren)
[BBCdH93.

4.2 Uberblick Uber theoretische Ergebnisse

Die Mdglichkeiten mit theoretischen Methoden Einblick in die verschiedenen Eigenschaftdibeon
gangsmetallclustern zu erhalten sind technisch vor allem durch die Rechenzeit begrenzt. Es zeigt sich,
dafl? schon das Atom und homonukleare Dimere eine sehr komplexe elektronische Struktur aufweisen
[HJ78 HJ79 BRKSIO0 NBPT94. Im atomaren Fall findet man in LDA, dal3 der spinunpolarisierte
Grundzustand des Eisenatoms einef43t Besetzung entspricht. Durch die Spinpolarisation verschiebt
sich dies in Richtung der experimentellerP3sf Konfiguration. Ablingig von der genauen LSDA Para-
metrisierung ist die Energiedifferenz zwischen den beiden Konfiguration des Eisenatoms praktisch Null
[HJ79, siehe dazu auch Anharigund die Diskussion nicht-ganzzahliger BesetzungszahleAR9.

Eine ahnliche Unterschizung der s— d Transferenergien beobachtet mén dlle Atome von Kalzium

bis Kupfer HJ79, es handelt sich also um eine systematischen Fehler der LSDA.

Fur die Dimere findet man eine Vielzahl energetisch dicht liegender elektronischéndadtlJ79, wel-

che je nach der verwendeten Parametrisierung des Funktionals unterschiedliche Gamodézegieben
[BRKSIOQ. Dies macht zur detaillierten Beschreibung der Elektronik Rechnungen untacl&ashti-

gung von Konfigurationswechselwirkungen notwendRKSIO0, NBPT94. Insgesamt wird in LSDA

die Bindungsenergidaif das Eisendimer im Vergleich zum Experiment deutliblerscktzt und auch die
Schwingungsfrequenz ist deutlich zu gréa®/YJP91 CS94. Eine Beficksichtigung von Gradientenkor-
rekturen im Austausch-Korrelations Funktional zeigt keine klare Verbesserung von Bindungsenergien,
Bindungshngen und Schwingungsfrequenz&5pP3 BRKSIO0, CJS97. PopulationsanalyserCps9T

und das Verhalten der EigenwertéJ79 legen es nahe davon auszugehen, dalR das Potential im Eisendi-
mer durch einéJberlagerung atomarer Potentiale mit 8t Konfiguration recht gut beschrieben wird.
Fruhere DFT basierte Untersuchungén Eisencluster konzentrierten sich auf kleine Systeme mit bis zu
sieben AtomenQWJP91 CJS97 Cas97BJ95 GZ95 CS94 CS93 oder auf hochsymmetrische Struktu-

ren wie kubische GitterausschnittéJS"81, LCD84, PLKJ89. Zwar wurde fir die hochsymmetrischen
Strukturen eine schnelle Konvergenz gegen die elektronische und magnetische Struktur depdfestk
festgestellt. Jedoch sind im Fall eines Clusters auch atomare Konfigurationen mit sehr viel niedrige-
rer Symmetrie raglich, fir die andere elektronische und magnetische Eigenschaften zu erwarten sind.
Tatsachlich findet man in einem detaillierten Vergleich, dal hochsymmetrische kubische Strukituren f
diese kleinen Cluster energetisch tingtig sind und stattdessen kompakte Strukturen bevorzugt werden
[CWJP91 CS94. Diese besitzen im allgemeinefizere Bindungsingen als sie im Fegikper vorkom-

men und weisen deutlichbhere magnetische Momente pro Atom auf. In allen Studien findet man jedoch
ein von der Koordination des Atoms abfgiges magnetisches Moment.

Erst in jungster Zeit wurde es aglich auch die Potentialhypeithen gblRerer Eisencluster bis zu etwa

26 Atomen mit DFT Methoden zu untersuch&PPS 02, DAR'01, BPJSHO2und die Spinbeitige zum
magnetischen Moment zu berechnen. Dabei bés#tirder hohe Rechenaufwand aber immer noch den
moglichen Umfang der Suche nachirgstigen Clusterstrukturen und macht Molekulardynamikrechnun-
gen Gimulated annealingoder die Anwendungen von genetischen Algorithmen dgilinh. Stattdessen
wurden fir diese zwei Arbeiten andere Axtge gevahlt. Zum einen kann eine Anzahl von Zufallsstruk-
turen erzeugt werden. Diese Geometrien werden dann optimiert womit maradastliiregende lokale
Minimum auf der Potentialhype#the findet. Es ist aber bekannt, daf’ dieseDiR+01] verfolgte An-

satz nur bei einer sehr groRen Zahl von Startstrukturen gute Ergebnisse liefern kann, welche aufgrund des
Aufwands oft nicht zu erreichen is§[e0(. Ein anderer ridglicher Ansatz ist die Generierung von Kan-
didatenstrukturen mit einem anderem Verfahren, etwa einer Tight-Binding Rechnung, und nachfolgender
Untersuchung der Kandidatenstrukturen mit voll-selbstkonsistenter DFT. Dieser, &clBilizfumcluster
bewahrte Bie0Q SPF 97], Weg wurde in BPJS 02] und [BPJSHO2 gewahlt und auf die Besonderhei-

ten von Eisenclustern angepal3t, sieche AbscHndtt Aber auch hier mufd man sich darauf begeiiken
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wenige Kandidatenstruktureiirfdas in der Suche gefundene beste Minimunilzerpiifen. Daher ist es
notwendig in der Tight-Binding Rechnung eine ausreichend genaue Vorauswabhl zu treffen.

In der Vergangenheit wurde eine groRe Zahl von Tight-Binding Rechnungdsbetgangsmetallclu-
stern durchgeéfhrt. Dabei wurden vor allem zwei Aate verfolgt. Zum einen wurden empirische
Tight-Binding Ansitze um die Bdicksichtigung von Spinpolarisation und Ladungstransfer erweitert
[AM98, MCLA94, MA99]. Der zweite Ansatz geht von einem Hubbard-Modé¢it tlie d-Elektronen

aus PDDB89. Dieser Ansatz wurde $per auf 4s und 4p Elektronen erweitevt]DBP93 und auch

die Spin-Bahn-KopplungD)DP9§ kann befticksichtigt werden um Be#ige des Bahndrehimpulses zum
magnetischen Moment oder magnetische Anisotropieenergien zu ern@tdliP03. Beiden An&tzen
gemeinsam ist jedoch, daf3 nur Modellstrukturen (Kristallgitterausschnitte mit kubischer Symmetrie, lko-
saeder oder ein- und zweidimensionale Modellstrukturen) in die Untersuchungen mit einbezogen wurden
[FVAG99, RDP98 GLO01, GPLW97. Dies erschwert die quantitatikébertragung dieser Ergebnisse auf
das Experiment insbesondere im Hinblick auf magnetische Anisotropieeneji#?©f und Beitiage

des Bahndrehimpulses zu den magnetischen Eigenschaften.

Bis jetzt wurde nur ein Versuch gemacht die Temperatuiablykeiten der magnetischen Momente aus
guantenmechanischer Sicht zu érdn LUPBOQ. In dieser Rechnung wurde ein Hubbard-Modell ba-
sierter Tight-Binding Hamiltonoperator verwendet. Man findet qualitatisereinstimmung mit einigen
experimentellen Daten.

4.3 Slater-Koster Tabelle und Repulsivpotential éir Eisen

Wie im den beiden vorhergehenden Abschnitten dargestellt wurde konzentriert sich das Hauptinteresse der
Forschung auf Eisencluster aufgrund ihrer unterldbargangsmetallen hervorstechenden Eigenschaften.

Im ersten Schritt zur Behandlung mit der spinpolarisierten DFTB Methode ist es notwendig die Tabel-
le mit den Matrixelementen des Hamiltonoperators nullter Ordnung, sowie dann das Repulsivpotential
zu erzeugen und zu testen. Dieser Schritt bestimmt die erreichbare Genauigkeit in nicht unerheblichem
Male, da sowohl die Bedge durch die Ladungsdichtefluktuation als auch die Bg#trder Magnetisie-
rungsdichtefluktuation in der formalen Reihenentwicklung der Gesamtenergie, siehe Abkehmitd
Gleichungl.28 nur von zweiter Ordnung sind.

Zur Erzeugung der Slater-Koster IntegraltabeB&$4] fur Eisen sind einige Festlegungen zu treffein. F

die Bestimmung der Basisfunktionen und der atomaren Dichten, siehe Gleitt3ggind vor allem die
Kompressionsradien, églicherweise abdinging von der Drehimpuls- oder von der Hauptquantenzahl,
und die elektronische Konfiguration des Atoms festzulegen. Experimentelle und theoretische Ergebnis-
se deuten darauf hin, daB einem Eisenatom im Bestk RPP"02] wie auch im Molekil [Cas9T eher

eine Konfiguration 3t4s" als die experimentelle 834> Konfiguration des freien Atoms zuzuordnen ist.
Dementsprechend wurde auch diese KonfiguraiioiB&rechnungen, z. B. zur Erzeugung von Pseudopo-
tentialen, explizit verwendeDJAR 01, PLKJ89 oder gehen implizit in die Matrixelemente empirischer
Tight-Binding Rechnungen ein.

Als Kriterium fur die Wahl dieser Parameter bietet sich hier die elektronische Bandstruktur despestk
(Eisen in der kubisch-raumzentriertdsofly centred cubic, bg&hase) an. Diese Berechnung kann ohne
Kenntnis des Repulsivpotentials durchigiet werden, wenn man sich auf die experimentelle Gitterkon-
stante beschnkt. Der Vergleich ist hier entsprechend der Konstruktion des Hamiltonoperators nullter
Ordnung eine spinunpolarisierte Bandstruktur wie siegciscB8, berechnet mit einem der DFTB Metho-

de verwandten voll-selbstkonsistenten DFT Ansatz, gefunden werden kann.

Die Literatur liefert einige Hinweise zur Wahl der Kompressionsradien. In séhefrVebffentlichungen

mit einem der DFTB Methode verwandten voll-selbstkonsistenten Ansatz iitdupfer, welches eine
kubisch-fhchenzentriertefdce centred cubic, f¢Kristallstruktur besitzt, als optimaler Werg = 0.5a

mit m = 2 fur alle Orbitale angegeben, wobeidie Gitterkonstante ist§B78. Fur Eisen viirde dies

einen Kompressionsradius von= 2.705ag bedeuten wenn man die experimentelle Gitterkonstante von
5.41 ag [Esc8§ zugrunde legt. In neuesten Arbeiten, die auf den Ideentsrs3g aufbauen, wird ein Ex-
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ponentm = 4 benutzt (die Ergebnisse sind daher nicht direkt auf die DFTB Methibdetragbar) undifr
Eisen ergeben sich dann Kompressionsradien zwis¢h8ryy/2)%/? und (1.3ryn/2)%/2 in Abhangig-

keit vom Orbital, woberyy der rachste Nachbar Abstand is€E99]. FUr eine bcc Struktur wie Eisen

ist mit einer Gitterkonstante voh41 ag dannryny = 4.68 ag und somit liegen die Kompressionsradien
zwischen3.85 ag und5.31 ag. Allerdings ist trotz der giReren Radien die Kompressioarkter als nach

der Vorschrift EB78 dam= 4 ist. Daher ist zu erwarten, daf3 einarkere Kompression geévhlt werden
mufd als es bishefbif die DFTB Methoddiblich war: der bisher benutzte Richtwegt~ 1.85r .o, Siehe
Abschnitt1.4.1 ware hierrg =~ 4.1 ag mit m= 2. Diese Werte geben natich nur einen Hinweis darauf
wie die Kompression zur Erzeugung der Basisfunktionen @hlen ist und geben keineddlichkeit den
Radius tir die Dichtekompression abzusthen.

Um einenUberblickiiber den EinfluR verschiedener Parameter zu erhalten werden in AbbildLBand-
strukturen @r Eisen in der bcc Phase an der experimentellen Gitterkonstante voaggvifeinander ver-
glichen. Auf der linken Seite sind Bandstrukturen bei der atomaren Konfigurathds’3gezeigt und auf

der rechten Seite mit 3ds*. Weiterhin wurden die oberen Bandstrukturen (a und c) mit einem Kompres-
sionsradiusrg’iChte = 10 ag berechnet wthrend @ir die unteren (b und d) eine Kompressionsradiugiie
Dichte vonr(')DiChte = 14 ag verwendet wurde. Dies entspriciblichen Radien$te0]. In jedem Einzel-

bild von Abbildung4.1 sind weiterhin zwei Bandstrukturdiberlagert. Die mit durchgezogenen Linien
gezeichnete Bandstruktur wurde mit einem Kompressionsra@ﬂﬁ§: 3.2 ag fur die Basisfunktionen
berechnet. Ein Kompressionsradi@éSiS: 4.2 ag wurde fir die Bandstrukturen mit durchbrochenen Li-
nien verwendet.

Man kann klar erkennen, daf die Breite der Valémte?, gemessen vom Fermi-Niveau bis zum ener-
gieniedrigsten Niveau arfi-Punkt, in den Bandstrukturen auf der linken Seite (atomare Konfiguration
3dP4<) um etwa 2 eV geringer ist als in denen auf der rechten Seite. Die Wahl der Kompressionsradi-
en hat darauf nur geringen Einflu3. Die Referenzbandstrukisrdg zeigte eine Valenzbandbreite von
etwa 9.5 eV, die auch von den Bandstrukturen auf der rechten Seite mit etwa 7.5 eV nicht ganz erreicht
wird. Weiterhin kann man feststellen, daR efederung des Kompressionsradiiis flie Dichten kaum
Anderungen bewirkt, ahrend einé\nderung des Kompressionsradiiis flie Basisfunktionen deutliche
Anderungen der tiefe der parakigifnigen Bander anf -Punkt hervorruft.

Im Teil a der Abbildungd.1sind markante Stellen mit den Ziffern 1 bis 4 gekennzeichnet. Diese befinden
sich am N-Punkt und arfi-Punkt der Bandstruktur und betreffen sowohl Valenz- wie Leituagdbr.
Beim Vergleich findet man qualitative Differenzen zwischen den beiden Watitetid atomare Konfi-
guration und bei der 3ds' Konfiguration auchiir verschiedene Kompressionen. In den Bandstrukturen
mit der 3d4s' Konfiguration sind die beiden mit “1” bezeichnete@r®ler entartet, was mit der Refe-
renz in [Esc8$ Uibereinstimmt, ethrend dies in den Bandstrukturen mifasf Konfiguration nicht der

Fall ist. Hingegen findet man am Punkt “2” eine Entartuiigdie 3¢4s’ Konfiguration die in den ande-
ren Bandstrukturen weniger stark ausg@eprist und bei Wahl einer 3ds' atomaren Konfiguration mit
rBasis — 3.2 ag und rY*"e = 14 ag gerade aufgehoben wird. Auch diese Aufhebung entspricht der Re-
ferenz Esc8§. Im Falle der 3d4s' Konfiguration findet man, daR durch einérsiere Kompression der
Basisfunktionen parabéfmige Leitungsbnder anT -Punkt im Teil c der Abbildungt.1 (diese Stelle ist

in Teil a mit einer “3” gekennzeichnet) nach oben deght werden. Eine@hnlichen Effekt hat die Ver-
ringerung der Kompression der Referenzdichte wie man durch Vergleich der Teile c und d sieht. Zuletzt
findet man deutlichénderungen der Bandvélife an der mit “4” bezeichneten Stelle. Auch dabei zeigt
sich, daR die Bandstruktur mit den Parameterfd8yg r52S= 3.2 ag undr5"® = 14 ag zur Erzeugung

der Matrixelemente der Referenz am besten entsprichéliitiches Ergebnis findet man beim Vergleich
mit spinpolarisierten Bandstrukturen sowohl in LSDA als auch GE2H85 LCH91].

SDas zur Berechnung der Bandstrukturen verwendete Progrdgiax benutzt einen sehr einfachen Algorithmus zur
Brillouin-Zonen Integration. Dadurchdkinen sich relativ grof3e Fehler von bis zu 0.5 eV bei der Bestimmung des Fermi-Niveaus
ergeben.
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Im folgenden soll also ein aus einer atomaref43t Konfiguration mit den Kompressionsradieﬁ’i’S‘S:

3.2 ag und rgicme = 14 ag erzeugter Hamiltonoperator nullter Ordnung verwendet werden, andernfalls
wird explizit darauf hingewiesen. Eine Notwendigkeit verschiedene Kompressionsradidia stark lo-
kalisierten 3d und die schwach lokalisierten 4s und 4p Elektronen zu verweii®iesidh nicht ableiten,

es wird eine zufriedenstellendiereinstimmung zur voll-selbstkonsistenten DFT Referenz erreicht. Dies
folgt der PEmisse so wenidnderungen wie riaglich im Vergleich zur bisheiiblichen Vorgehensweise
einzufihren. Die verwendeten Basisfunktionen sind in AnhBragngegeben.

Nach der Festlegung des Hamiltonoperators nullter Ordnung kann das Repulsivp@gptiw. das
repulsive Paarpotenti&), siehe Abschnittl.4.3 bestimmt werden. liF organische Molelle bietet es

sich aufgrund der Bindungsveitnisse an, durch Wasserstoffatisgung von Dimeren die Bindugszahl

zu variieren undir jeden Bindungstyp (Einfach-, Doppel- und Dreifachbindung) einen Teil des gesam-
ten Repulsivpotentials zu bestimmest§0]. Diese Vorgehensweise igiif Ubergangsmetallsysteme im
weitesten Sinne nicht offensichtlich geeignet. rafibt es mehrere Gnde:

o Ubergangsmetalle bilden mit Wasserstoff Komplexe aus. Im Falle zwhiiergangsmetallatome
befinden sich bei experimentell nachgewiesenen Strukturen die Wasserstoffatome zwischen den
Ubergangsmetallatomenil85]. Es besteht somit keine direkte Verbindung zwischen den bei-
den Ubergangsmetallatomen die sich als n-fach Bindung interpretieren lieBe und in der n durch
Anderung der Zahl der zur “Alistigung” eingesetzten Wasserstoffatomeaweterlich vire, im Ge-
gensatz zum Verhalten z. B. von Elementen der zweiten Reihe (C, O, N).

e Auch mit anderen Liganden werden im allgemeinen Komplexe (auch Koordinationsverbindungen
genannt) ausgebildet. Die Bindungsvéthisse knnen z. B. im Rahmen der Ligandenfeld-Theorie
(LF-Theorie) verstanden werdehl$I85, Ket72 und sind Gegenstand der Organometallchemie.
Beide Beschreibungsweisen legen nahe, daf? die Bindungdweske deutlich von denen der ko-
valenten Bindung in organischen Moldkn verschieden sind. Es macht vor allem keinen Sinn von
n-fach Bindungen wie im Rahmen kovalenter Malkkbitaltheorie zu sprechen. Auch damit er-
scheint ein Vorgehen analog zum Fit der Repulsivpotentialerfganische Molekle fraglich.

In diesem Kapitel soll es um die Beschreibung der magnetischen Eigenschafteinesbergangsme-
tallclustern gehen. Dazu ist das Repulsivpotential zwischerlUtemgangsmetallatomen zu bestimmen.

Wie oben dargestellt wurde gibt esifade zu vermuten, dal3 die Vorgehensweise igli@fganische Mo-

lekiille entwickelt wurde ungeeignet ist. Es soll daher alternativ versucht werden das Repulsivpotential
an Clustern die platonischedfper (Tetraeder, Kubus, Oktaeder, Ikosaeder) bilden zu bestimmen. Hinzu
kommt das Dimer. Dabei kann man hoffen die in den Clustern herrschende Metallbindung zu beschreiben,
die Koordinationszahl eines Atoms variiert mit dem verwendetérpkr. Die Besclimkung auf die plato-
nischen Korper ergibt sich daraus, daikr fdie Bestimmung des Repulsivpotentials nur eémjmivalentes

Atom bzw. eine i@&quivalente Bindung vorliegen darf. Die Rechnungen werderdén spinunpolari-
sierten Referenzzustand der DFTB Methode durditgef In Tabelle4.1 sind die Bindunggingen dieser

Dimer | Tetraeder| Kubus | Oktaeder| lkosaeder
Bindungsinge/A | 1.83 2.17 2.10 2.22 2.28

Tabelle 4.1: Bindungsngen von Eisenclustern berechnet mit DFT/G@®BIE9SG ohne Beiicksichtigung der
Spinpolarisation.

Cluster berechnet mit voll-selbstkonsistenter DFT angegeben. Dabei ist festzustellen, daf? nur die Bin-
dungstinge des Dimers signifikant von denen der anderen Cluster abweicht. Bei diegen dietBreite

des Intervalls der Bindungshgen nicht mehr als etwa 10 % der mittleren Binduiuggeé.

Fur die Bestimmung des repulsiven Paarpotentials ist die Errdéung beiAnderung der Bin-
dungsénge, also die erste Ableitung, vorbgter Bedeutung da hierdurch der Anteil des Repulsivpoten-
tials an der Kraft festgelegt wird. Demgeg#yer ist der Absolutwert an einer bestimmten Stelle von eher
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untergeordneter Bedeutung da er bei einer Parallelverschiebung nur die Bindungsenergie beeinfluf3t. Die
erste Ableitung des Paarpotentiblissiehe Abschniti.4.3 wird in Abbildung4.2 gezeigt. Das Verhalten

Abstand/ ag
3.5 4 4.5 5

Dimer

(dU/dR)/ (Hartree/aB)
S
e}

-1.2 S Tetraeder -+ 8
14 : Fey Feqp  Oktaeder -5
' Fe Feq |Fe Kubus --x
1.6 .72 2 8 6 Ikosaeder -4 i
_18 L \L L \L \\L L | |
1.6 1.8 2 2.2 2.4 2.6 2.8

Abstand/ A

Abbildung 4.2: Erste Ableitung des repulsiven Paarpotentigisvierschiedene Eisencluster nach dem Atomab-
stand. Zuatzlich sind die Bindungahgen aus der DFT/GGABE9G Rechnung, siehe Tabellel, fur das Dimer
(Fe2), den Tetraeder (B¢ den Oktaeder (R, den Kubus (F¢ und den Ikosaeder (g sowie der @&chste Nach-
bar (NN) und deriberrachste Nachbar (2 NN) Abstand im Faatger bei der experimentellen Gitterkonstante
eingezeichnet.

der ersten Ableitungen ighnlich zu dem der Bindungsigen. Vidhrend die Steigung des repulsiven Paar-
potentials @ir das Dimer am Gleichgewichtsabstand relativ grol3 ist, sind die Kuiwredid vier anderen
betrachteten Cluster selhnlich zueinander und am Gleichgewichtsabstand sehr flach. Auch die Kurve
des Dimers wird diesen im Abstandsbereich von mehr als etwA atnlich. Die Flachheit der ersten Ab-
leitungen zeigt, dal3 zum einen ein langreichweitiges Potential vorliegt und das zum anderen sehr kleine
durch das Repulsivpotential bedingte Energiedifferenzen zwischen verschiedenen Strukturen zu erwarten
sind.

Aufgrund der Literatur, z. B.DAR'01, BPJS 02], sind fiir spinpolarisierte Eisencluster Binduriystjen

im Bereich 2.2A bis 2.6 A (etwa 4.2ag bis 4.9ag ) zu erwarten. Dies deckt den Bereich dégimsten
Nachbar Abstandes im Festiper ab. Somit wird eine Minimalhge fir das Repulsivpotential definiert.

Die Uberrachsten Nachbarn im bcc Gitter haben einen Abstand der gleich der Gitterkonstanten ist. Dies
definiert einen Maximalwertilr den Abschneideradius bei dem das repulsive Paarpotential zu Null ge-
bracht wird.

Die der Abbildung4.2 zugrunde liegenden repulsiven Paarpotentidlenien analog dem Vorgeheirf
organische Molellle [Ste0] in verschiedener Weise untereinander und mit verschiedenen Wartdarf
Abschneideradius kombiniert werden um das éitiitlge repulsive Paarpotential zu bestimmen. Die Ener-
getik spinunpolarisierter g Cluster wurde dabei als Auswahlkriterium herangezogen. Die Parameter des
enddiltigen repulsiven Paarpotentials, welches aus Anteilen des Dimers und des Kubus zusafighengef
ist, sind in Anhand= angegeben. Die Quéadit eines Repulsivpotentials richtet sichimdéith nicht danach,
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wie gut die gefitteten MoldéKe oder ein anderesahrend des Fits herangezogenes Kriterium reproduziert
wird. Vielmehr erkennt man ein gutes Repulsivpotential daran, dal$ enie ndglichst grofRe Klasse von

der Fitprozedur unalimgiger Molelile und Bindungssituationen gute Ergebnisse liefert. Dabei kommt
hier noch hinzu, dal3 das Repulsivpotentia flen spinunpolarisierten Referenzzustand der DFTB be-
stimmt wurde, sgter jedoch auf spinpolarisierte Cluster mit groRen magnetischen Momenten angewandt
werden soll. Wie gut dieses Repulsivpotential alscéettich ist soll in den achsten Abschnitten gekit
werden.

4.4 Suchalgorithmus und Test der Methodik

Zur Strukturgenerierung und Bestimmung der magnetischen Momente atdr gin mehrstufiges Ver-
fahren angewandt werdeBPJS 02):

e Die Clusterstrukturen werden mit Hilfe eines genetischen Algorithngesdtic algorithm, GA
erzeugt welcher sich schoairfSiliziumcluster bewhrt hat RSH"00].

e Der Einflul3 der Spinpolarisation wird dabei durch eine Anpassung der Besetzung deiildilek
bitale modelliert. Entsprechend dem erwarteten magnetischen Moment des Clusters wird eine Zahl
von Molekilorbitalen einfach besetzt. Dies vermittelt den Effekt der Besetzung in einer Rechnung
mit voller Beriicksichtigung der Spinpolarisatiof3dt aber den Effekt der Magnetisierungsdichte-
fluktuation auf die Gesamtenergie und di¢aKe aulR3er acht. Die auf dem genetischen Algorithmus
beruhende Suche auf der Potentialhygetie wird mit einer Wahlifr die Besetzung durchgirt,
diese richtet sich nach dem magnetischen Moment des energdiisstipgten achstkleineren Clu-
sters. Auch die Ladungsfluktuationsbéage zur Gesamtenergie, welche in einem homonuklearen
System als klein angenommen werddimien, werden nicht bécksichtigt. Die elektronischen
Eigenschaften und der elektronische Anteil der Gesamtenergie werden somit ausschlief3lich vom
Hamiltonoperator nullter Ordnung bestimmt.

e \Von diesem Ansatzir die Suche kann nicht erwartet werden, dal3 er eine Ausgsgedas magne-
tische Moment der Elektronenspins des Clusters liefert. Dies ist Aufgabe des folgenden Schrittes.
Wahrend in BPJS 02] voll-selbstkonsistente KS-DFT Rechnungen durckibefwurden soll hier
die DFTB Methode unter voller Bécksichtigung von Spinpolarisations- und Ladungstransferef-
fekten Verwendung finden. Dazu wirdrfenergetischignstige Cluster (geéhnlich die 10 Cluster
mit groRter Bindungsenergie) aus der GA Suche die Zahl der ungepaarten Elektronen variiert. Dies
entspricht einer Variation des magnetischen Momentes, sieche AbstdndttFir jede Zahl unge-
paarter Elektronen wird eine Geometrieoptimierung durdligf Als elektronischer Grundzustand
soll dann jener Zustand in ABingigkeit von der Zahl der ungepaarten Elektronen bezeichnet wer-
den welcher die gifdte Bindungsenergie, also die niedrigsten Gesamtenergie, besitzt (eine Verbin-
dung zum Bandmodell des Magnetismus wird in Abschhidt4hergestellt).

e Aus der Minimierung der Gesamtenergie in Alolgigkeit von der Zahl der ungepaarten Elektronen
ergibt sich dann die relative Energetik der in der GA Suche gefundenen Cluster zusammen mitihren
tatfachlichen magnetischen Momenten.

Hierbei wird natirlich von der Annahme ausgegangen, dal3 die Suche auf der Potentiafiohperfiit ei-
ner eingesclamkten Beiicksichtigung der Spinpolarisation tathlich Strukturen liefert welche auch bei
Berucksichtigung aller Spinpolarisationseffekte energetisistig sind. Im Idealfall sollte auch das glo-
bale Minimum darunter sein, obwonhl dies nicht gezeigt werden‘adh diese Annahme in der Reélit
gerechtfertigt ist Angt nicht nur davon ab, ob die elektronischen Effekiharungsweise korrekt sind,

4Es Rt sich zeigen, daR kein Algorithmus existiert der das Auffinden des globale Minimums auf einer beliebigen Potential-
hyperfache in endlicher Zeit garantie®ie0q.
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sondern auch davon, ob das Repulsivpotential transferabel ist. Transfataoiliin diesem Zusammen-
hang bedeuten, daf3 nicht nur die Malék fur die der Fit gemacht wurde beschrieben werden, sondern
das dies auchiif eine niglichst groRe Anzahl anderer Bindungssituationen gilt.

Andererseits mul3 im letzten Schritt die Energetik der Cluster unter vollécBsichtigung der Spinpola-
risation richtig bewertet werden. Hierane esa priori als kritisch anzusehen, wenn zwar in der GA Suche
verglichen mit den DFT Referenzen gute Strukturen gefundérlen, diese aber in der abschliessen-
den Energiebewertung verglichen mit anderen aldinstig eingestuft Wrden. Aul3erdem mulf} in diesem
Schritt auch das magnetische Moment korrekt beschrieben werden.

Die Anwendbarkeit des Gesamtalgorithmus ist also mit der Genauigkeit beider Schrittépferkine
beide untrennbar voneinander ablgig sind. Als Testifr das Repulsivpotential und die Beschreibung der
magnetischen Momente bieten sich kleine Cluster an bei denen nicht zu erwarten ist, dal3 eine Vielzahl
von energetisch eng benachbarten Isomeren existi@grdén GblRenbereich bis zu sieben Atomen sind
sehr detaillierte DFT Resultate publiziert word€id597 Cas97CS94 CWJIP9]. Neuere Arbeiten geben
sogar einen sehr detaillierten Einblick in die Eigenschaftéfgrer Cluster bis ke[ DART01].

Der Vergleich soll hier generell mit den von der DFTB Methode uiéaigigen DFT Resultaten aus
[DAR"01] erfolgen (In [BPJS 02] wurde die DFTB Methode zur Strukturgenerierung benutzt. Diese
Resultate sind also im Sinne des hier verfolgten Vergleichszwecks nichtimggdphinsbesondere konzen-
trierte sich diese Arbeit auf die Potentialhypéadhen einiger ausgeihlter ClustergpRen.)In [ DAR'0]]
wurde ein Pseudopotential (pseudo-potential, PSP) benutzt. In diesem Kapitel wird auf diese Arbeit
als DFT/PSP Bezug genommen.

Konkret soll der folgende Weg beschritten werden:

e Die Strukturgenerierung mit Hilfe des GA wirdif Cluster mit mehr als sieben Atomen wie oben
beschrieben durchgdirt. Fur die kleineren Cluster wird die in der DFT/PSP Referenz beschriebene
Struktur DAR'01] benutzt.

e Aus den generierten Strukturen werden die in der DFT/PSP Referenz berichteten energetiieh g
gen Strukturen ausgeélt wenn sie gefunden wurden. Dies liefert Hinweise auf die Anwendbarkeit
des Vorgehendif die GA Suche und die Transferaliitdes Repulsivpotentials.

e Firdiese ausgeahlten Strukturen wird der zweite Schritt, also die Geometrieoptimierung unter vol-
ler Beriicksichtigung der Spinpolarisation und mit verschiedenen magnetischen Momenten, durch-
gefuhrt. Dies liefert erste Hinweise auf die Quatitder Beschreibung der magnetischen Eigenschaf-
ten mit der spinpolarisierten DFTB Methode.

4.4.1 Ergebnisse mit einem HubbardJ

Im Kapitel 2 und im Abschnitt3.4wurde gezeigt, daflif organische Molelle praktisch keine Eiriisse
der Behandlung der Spinpolarisation im Hamiltonoperator (strikte Einzetdhenang) oder der Verwen-
dung drehimpulsaliingiger Hubbard)'s auf die Ergebnisse festzustellen sind. Daher soll auch hier von
dem Hamiltonoperatat.69unter Verwendung des Hubbdudds der 4s-Elektronen ausgegangen werden.

In Abbildung4.3sind die mit dem genetischen Algorithmus gefundenen Strukturen gezeigt. Die Kenn-
zeichnung in der Abbildung entspricht der energetischen Abfolge aus der SDFTB Rechnung. Im Bereich
bis zu Clustern mit 11 Atomen wurden alle energetiséhggigen Strukturen aus der DFT/PSP Referenz-
rechnung gefunden. Im Bereich dditerenergetischen Isomere treten Abweichungen auf. Im Vergleich
zur Referenzrechnung sind die Strukturen 11.2 und 11.3 vertauscht, wobei 1B83ntioh zu Referenz
ist. Es BRt sich aber trotzdem feststellen, daRR die energetisehtigsten Cluster der Referenz und auch
die nachst ungnstigeren Cluster gefunden werden. Damit kann angenommen werden, daf3 die Vorgehens-
weise in der GA Suche die DFT Potentialhypécfie in diesem @fenbereich recht genau beschreibt.
Dies gilt insbesondere, da es keindiBde gibt eine eins zu eingbereinstimmung zur DFT/PSP Refe-
renz zu erwarten.
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Abbildung 4.3: In der GA Suche gefundene Strukturen aus der DFT/PSP Referenz. Jede Struktur ist mit einer
Zahl gekennzeichnet. Die Ziffern vor dem Punkt geben die Anzahl der Atome im Cluster an, die Ziffern hinter dem
Punkt entsprechen der relativen Energetik innerhalb einer Clugfirgbabei kennzeichnet eine “1” den energetisch
gunstigsten Cluster, eine “2” kennzeichnet den energetisch zZivestigysten Cluster usw. Hinter dem Semikolon ist

das totale magnetische Moment berechnet mit spinpolarisiertem DFTB angegeben, in Klammern dimigaigeh
Wert aus der DFT/PSP Referenzrechnung.

Die magnetischen Momente der Cluster, die im zweiten Schritt des Gesamtalgorithmus durch Variation der
Zahl der ungepaarten Elektronen bestimmt werden, weisen hingegen sehr deutliche Unterschiede zu den
Referenzergebnissen der DFT/PSP Rechnung auf. In Abbildidrsind, erginzend zu den totalen magne-
tischen Momenten aus Abbildury3, die Momente pro Atom aus der SDFTB und der DFT/PSP Rech-
nung gezeigt. Die magnetischen Momente werden in der SDFTB Rechnung mit einem aus einer atomaren
3d’4st Konfiguration hervorgehenden Hamiltonoperator Nullter Ordnung tendenziell isterscitzt.
Insbesondereiif die kleinen Cluster mit bis zu vier Atomen findet man mit SDFTB ein konstantes ma-
gnetisches Moment von dg/Atom. Dies ist deutlich her als @ir den hier betrachteten Spinanteil am
magnetischen Moment zu erwarte@ne. Im atomaren Fall existieren maximal vier ungepaarte Elektro-
nen die ein magnetisches Moment vopg#Atom zur Folge tten. Da diese ungepaarten Elektronenspins
aufgrund der im Cluster eingegangenen Bindungen teilweise kompensiert werden ist ein kleinerer Wert
fur das magnetische Moment der Elektronenspins als im Atom zu erwarten. Nimmt man hier weiter an,
daf die Bindung im Cluster haupthlich durch die 4s Elektronen vermittelt wird und die 3d Elektronen
aufgrund ihrer starken Lokalisatidweitgehend inert bleiben, so ist ein maximales magnetisches Moment
von etwa 3ug/Atom zu erwarten, was dem maximalen Anteil der 3d Elektronen im Atom entspricht.

Zuerst solluberpiift werden, welchen Einflu3 die Wahl der atomaren Konfiguration bei der Erzeugung
der Integraltabellen hat. Um dies abatdten zu Bnnen wurdenifr die energetischigstigsten Cluster aus
Abbildung 4.3 eine Gesamtenergieberechnung unter Annahme einer atomaxs? Bonfiguration fir

den Hamiltonoperator nullter Ordnung durchigfeft. Das Ergebnis ist auch in Abbildudgdim Vergleich

zur DFT/PSP Referenz gezeigt. Hier wird das magnetische Moment im Vergleich zur Referenz tenden-
ziell deutlich unterscétzt, im Mittel findet man Werte von 25s/Atom was deutlich geringer ist als der

5Der Erwartungswert des Ortsoperators ist flie 3d Elektronen des Atoms 1.@ wahrend der iir die 4s Elektronen
3.26 ag betragt [FF77. Die Annahme lokalisierter Spins in einer chemisch inerten 3d Schale entspricht dem Anderson bzw.
Heisenberg-Modell des Magnetismus. Es ist jedoch bekannt, daf3 dies#sergangsmetalle nicht anwendbar Stg74.
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Abbildung 4.4: Magnetisches Moment pro Atoniiif die energetischimstigsten Cluster aus Abbildurig3 mit
einem HubbardJ. In dieser Abbildung sind neben den DFT/PSP Referenzwerten die magnetischen Mdimente f
SDFTB Rechnungen mit aus den atomaref438 und 3d4s' Konfigurationen bestimmten Hamiltonoperatoren
Nullter Ordnung angegeben.

Richtwert von etwa 3is/Atom den man aus den oben dargestellirerlegungen edit.

Insgesamt betrachteilft hier folgendes auf: Bei einer atomaren’8st Konfiguration betagt das maxi-

male Moment der 3d Elektronen im Atomu@ wahrend es in der $ds* Konfiguration 4ug betfagt, also

groRer ist. Bei den Clustern findet man hingegen ein entgegengesetztes Verhalten. Die magnetischen Mo-
mente die mit einer 3ds’ Konfiguration zur Erzeugung des Hamiltonoperatérsdie Cluster berechnet
werden sind deutlich kleiner als die DFT/PSP Referenzwerte und auch deutlich kleiner als die mit ei-
ner 3d4s' Konfiguration berechneten Momente, welche wiederum deutlioBersind als die DFT/PSP
Referenzwerte.

Man findet also, da’ unatihgig von der Wahl der atomaren Konfiguration bei der Berechnung der Ma-
trixelemente des Hamiltonoperators nullter Ordnung signifikante Unterschiede zur DFT/PSP Referenz
auftreten. Dies und die Art der Abweichung deutet in beidéltelr darauf hin, dal3 der Grund in der Ver-
teilung der Elektronen zwischen aus 3d und aus 4s bzw. 4p Atomorbitalen gebildeteruMdigilen

liegt. Dies soll am Beispiel des g@&rimers, welches ein gleichschenkliges Dreieck ist, untersucht werden.

4.4.2 Analyse am Beispiel von F£

Die Analyse dieses Abschnitts soll sich auf die elektronischen Energieanteile giékekills konzen-
trieren. Daher wurde die Geometrie festgehalten, so dafefle Zahl ungepaarter Elektronen nur eine
Gesamtenergieberechnung ohne Geometrieoptimierung duiitingeferden mufdte. Der Energieanteil

des Repulsivpotentials bleibt also konstant.

Bevor jedoch eine quantitative Analyse versucht wird, soll auf den Annahmen des vorausgehenden Ab-
schnitts aufbauend zuerst eine modellh&fteerlegung durchgéhrt werden. Im Abschnit.4.1wurde,

um eine Abschtzung fir das zu erwartende magnetische Moment des Cluster zu erhalten, angenommen,
daf die lokalisierten 3d Elektronen nicht zur Bindung beitragen. Geht man in diesem Modell jetzt von
einem spinunpolarisierten Cluster aus (oder einem kleinen magnetischen Moment vonug/Bigh),

so bedeutet die Eifhung des magnetischen Momentes das Umklappen von Spins in der chemisch inerten
3d Elektronenschale. Dem sind jedoch dadurch Grenzen gesetzt, daf3 die Zahl démdi&Zdsts Atoms
begrenzt ist. Im Falle der atomaren’ad" Konfiguration von Eisen kann, wie schon oben bemerkt, das
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Spinmoment durch die 3d Elektronen maximalgdAtom betragen. Soll das magnetische Moment noch
weiter ertdht werde, so muf3 entweder ein Elektronentransfer aus der 3d Schale in andarel@\{st
diesem Bild also durch die 4s und 4p Funktionen aufgespannte MQ's) stattfinden oder es muf3 im Bereich
der chemisch aktiven 4s und 4p Orbitalen ein ungepaarter Spin erzeugt werden. Bei einem realen Cluster
ist zu erwarten, daf3 das maximale Spinmoment der 3d Elektronen kleingughst8m ist und das daher
eventueller Elektronentransfefifrer einsetzt.

Bei der Betrachtung der Spinpopulationen der einzelnen Orbitale, die hier nicht gezeigt werd#igtbest
sich das im vorherigen Absatz entwickelte Bild, dal3 sich zuerst vor allem die Spinpopulationsdifferenz
in der 3d Schale edht wenn sich das magnetische Moment v@éfigrt. Viel interessanter sind jedoch

die Mulliken-Gesamtpopulationen bzw. die Mulliken-Ladungen. Die Abbilddrigzeigt die Mulliken-
Ladungen per Atom und Orbital im EéMolekill bezogen auf die atomare 2t Konfiguration. Die
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Abbildung 4.5: Mulliken-Ladungen der verschiedenen Orbitale eines Atoms igrMilekill. Aufgrund der Sym-
metrie sind alle drei Atom@quivalent. Die Ladungen wurden als Differenz zwischen den Mulliken-Populationen
und den atomaren Besetzungen in def43t Konfiguration berechnet.

Population des d-Orbitabndert sich bei Variation der Zahl der ungepaarten Elektronen, d. h. des magne-
tischen Momentes, um knapp ein Elektron. Dieses wird vor allem dem p-Orbital und zu einem kleineren
Anteil dem s-Orbital hinzugéfyt. Die Gesamtpopulation auf einem Atom bleibt hingegen mit acht Elek-
tronen konstant, da alle Atorrguivalent sind und es daher keinen Ladungstransfer gibt. Somit kann
man diese Daten taishlich in dem Bild interpretieren, daf ungepaarte Elektronen aus den lokalisierten
atomaren 3d Schalen heraus verlagert werden.

Dieser intra-atomare Ladungstranséeiert sich jedoch nicht in der Energetik die in Abbilduh§ ge-

zeigt wird. Da die Hubbart'’s der 3d, 4s und 4p Orbitale gleich gé&klt wurden und jedes Atom insge-
samt acht Elektronendgt, also neutral ist, sind die BéiggeEy,, der Ladungsdichtefluktuation zur Gesam-
tenergie Null. Die Energetik bei festgehaltener Geometrie wird allein durch die direkt von der Besetzung
abhangigen Beithge des Hamiltonoperators nullter Ordnung und dem BeBsggder Spinpolarisation
bestimmt, die einander entgegenwirken. Wie man aus der Gesamtenergiekurve sieht sind digge Beitr
fur das Minimum der Gesamtenergie bei einem magnetischen Momentugdfitém verantwortlich. Der
Beitrag des Repulsivpotentigdsdert dieses Ergebnis auch bei freier Relaxation der Geometrie nicht.

Die Realisierung gi3erer magnetischer Momente hat also eine Umbesetzung von Elektronen aus loka-
lisierten Zusnden in energetischbher liegende Moleklorbitale zur Folge. Diese Umbesetzung wird
durch den Spinpolarisationsbeitrag energetisctubstigt, wahrend ihr der Beitrag des Hamiltonopera-
tors nullter Ordnung entgegenwirkt. Geht man davon aus, daf3 die Differenzen zwischen den SDFTB und
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Abbildung 4.6: Die Anderung der Gesamtenergie des; Molekiils und ihre Anteile aufgetrageitber dem
magnetlschen Moment pro Atom relativ zu den Wertgndin magnetisches Moment vonpg/Atom. Dabei ist
(Ho) = S o—1., 3% Nio(Wis | Ho[No, 0] | Wis), siehe Abschnitl.4.4 Der repulsive Energieanteil, welcher aufgrund
der festgehaltenen Geometrie mit 0.0594 H konstant ist, wird nicht gezeigt.

DFT/PSP Ergebnisseiirfdie magnetischen Momente durch ein Problem in der Beschreibung der Spinpo-
larisation an sich (und nicht etwa durch Probleme im Repulsivpotential oder im Hamiltonoperator nullter
Ordnung, siehe Abschnitt.3) bedingt sind, so legt die Energetik nahe, dal’ bisher ein dem Spinpolarisa-
tionsbeitrag entgegenwirkender Energiebeitrag nichiidlesichtigt wurdeé.

Der einzige Beitrag der auf3er dem Repulsivpotentiatife Energetik in Abbildung.6keine Rolle spielt

ist der Ladungsfluktuationsbeitrdgy,. Wie schon oben bemerkt ist er mit dem bis jetzt verwendeten
Modell fur die Elektronik der Cluster Null, obwohl Abbildung5 einen relativ groRen intra-atomaren
Ladungstransfer zeigt. Bei der Berechnung der HubhEsdler verschiedenen atomaren Orbitale findet
man jedoch, daR siddbergangsmetalle qualitativ anders als Elemente der zweiten Reihe verhalten, siehe
AnhangC. Wahrend zum Beispielif Kohlenstoff Unterschiede in den Hubb&it der einzelnen Orbitale

von etwa 10 % findet, zeigt Eisen undloigig von der atomaren Konfiguration einen Unterschied von
etwa 200 % zwischen dem Hubbaddder 3d Elektronen einerseits und denen der 4s und 4p Elektronen
andererseits. Dies findet man au@ihMickel und ist ein Ausdruck der stark unterschiedlichen Lokalisation
der Elektronef Es ware daher zu erwarten, dai? bei Beksichtigung der unterschiedlichen Hubblrd

der verschiedenen Orbitale durch den intra-atomaren Ladungstransfer ein Energiebeitrag hervorgerufen
wird.

Dabei sind allerdings zwei Punkte zu beachten. Erstens wurde bisher im Zusammenhang mit der DFTB
Methode nur ein Hubbard, namlich das desdthsten besetzten atomaren Orbitals, verwendet. Zweitens
ergeben sich bei der Verwendung erweiterter BasigsProbleme wie man z. B. an Silizium und Schwefel,
siehe AnhandC, sieht. Rir die dort unbesetzten 3d Orbitale findet man negative Werte der Hubksard

Um hier Konsistenz zi@lteren Arbeiten zu geghrleisten und gleichzeitig numerische Probleme bei der
Verwendung erweiterter Basiéze zu vermeiden sollif Eisen das folgende Vorgehen versucht werden.
Fur die 4s und 4p Elektronen wird das Hubbbkder 4s Elektronen verwendetirfdie 3d Elektronen das

der 3d Elektronen. Dies entspricht der Verwendung des Hulibardes lbchsten besetzten Orbitals einer

6Natirlich hangt der Betrag des Energiegewinns durch die Spinpolarisation auch vom WeWgeab. Allerdings zeigt
Abschnitt3.4 das dieser nicht willirlich gewahlt werden kann. Eine Verwendung der mit LSDA berechneten Konstanten aus
dem AnhandC ergibt keineAnderung, da sich bei Summatidgiber alle Orbitale wieder eine Null ergibt.
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Abbildung 4.7: Die Anderung der Gesamtenergie des; Rdolekiils und ihre Anteile aufgetrageiiber dem
magnetischen Moment pro Atom relativ zu den Werténdin magnetisches Moment vonug/Atom. Dabei ist
(I—io> =So-1.1 30 Nio(Wis | I—A|0[no.,0] | Wig), siehe Abschnitl.4.4 Der repulsive Energieanteil, welcher aufgrund
der festgehaltenen Geometrie mit 0.0594 H konstant ist, wird nicht gezeigt. Es wurden drehinfndsgbdiHub-
bardU’s verwendet.

jeden atomaren Schale bzw. HauptquantenZatdife Orbitale dieser Schale. Dies ergiit Elemente der
zweiten Reihe das alte Vorgehen bei dem das Hubbatdr 2p Elektronenifr die 2p und die 2s Orbitale
verwendet wurde. & Schwefel und Silizium wird dann das Hubbasdder 3p Elektronen verwendet

da im Atom keine 3d Elektronen existieren. Die Hubblrd werden damit also letztendlich nicht mehr
abhangig von der Drehimpulsquantenzahl sondern von der Hauptquantenzadflgéwotzdem soll die
Bezeichnung “drehimpulsaBhgige Hubbartl's” im folgenden beibehalten werden.

Mit diesem Vorgehen ergibt sich die in Abbildudgr gezeigte Energetik. Im Vergleich zu den Energie-
beitragen in der Rechnung mit einem HubbatdAbbildung 4.6, stellt man kaurAnderungen im Ver-
halten der Energiebei‘ige(l—i0> und Eg, fest. Jedochithrt der intra-atomare Ladungstransfer zu einem
nicht verschwindendem Beitrdgy, der dem Energiegewinn durch die Spinpolarisation entgegenwirkt. In
der Summe dieser Beitge verschiebt sich das Minimum der Gesamtenedggjevon 4 pg/Atom nach
2.67pg/Atom, dem Wert der DFT/PSP Referenz. Allerdings ist der Gesamtenergieunterschied zwischen
2.67pg/Atom und 3.33us/Atom immer noch sehr klein.

Die zugeldrigen Mulliken-Ladungen pro Atom werden in AbbilduAg gezeigt. Dabei sind nur kleine
Unterschiede zu den in Abbildurg5 gezeigten, mit einem Hubbakdl berechneten, Mulliken-Ladungen
festzustellen. Die Mulliken-Ladung auf dem 3d Orbital sifikier den gesamten Kurvenverlauf etwas,
wobei die gbRteAnderung bei Jus/Atom auftritt. Die Besetzung wird also der im atomaren Referenzfalll
ahnlicher. Auchfir das 4s Orbital ergibt sich eine leichdaderung in Richtung der atomaren Referenz.
Das 4p Orbital wird hingegen tendenziell etwadrker mit Elektronen aus dem 3d und dem 4s Orbital
besetzt, was man besonders bgig?Atom deutlich sehen kann. Entsprechend den Mulliken-Ladungen
zeigen sich auch beim Vergleich der Spinpopulationsdifferenzen kaum Unterschiede.
Zusammenfassend entspricht alsoAliglerung des magnetischen Momentes des Clusters im der SDFTB
Methode zugrunde liegenden Bild atomarer Mulliken-Ladungen einem intra-atomarer Ladungstransfer
von den 3d in 4s und 4p Orbitale. Die stark unterschiedliche Lokalisation dieser Ognifadet sich in

stark unterschiedlichen Hubbddds. Anders als bei den Elementen der zweiten Reihe ist es hier essentiell,
den dadurch induzierten Energiebeitrag zulbk&sichtigen. Es wurde gezeigt, dal3 sich keine qualitativen
Anderungen in den Mulliken-Ladungen selbst feststellen lassen. Allerdings gibt es Auswirkungen auf die
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Abbildung 4.8: Mulliken-Ladungen der verschiedenen Orbitale eines Atoms igrMdlekill. Aufgrund der Sym-
metrie sind alle drei Atom@quivalent. Die Ladungen wurden als Differenz zwischen den Mulliken-Populationen
und den atomaren Besetzungen in def434 Konfiguration berechnet. Es wurden drehimpulsaidige Hubbard

U’s verwendet.

Eigenwerte welche im Zusammenhang mit einer detaillierten Analyse der elektronischen Zustandsdichte
in Abschnitt4.4.4diskutiert werden sollen.

4.4.3 Magnetische Eigenschaften mit drehimpulsakimgigen HubbardU'’s

Die in den vorherigen Abschnitten dargestellte Analyse war auf den einfachen Fallydei®le&ils be-
schiankt. Es ist also noch zu jgien, ob die bei diesem Beispiel gefundene Ursaéhalie Abweichung

zur DFT/PSP Referenz, die Nichtlieksichtigung des Energiebeitrags des intra-atomaren Ladungstrans-
fers, auch bei anderen Atomanzahlen und geometrischen Konfigurationen die Unterschiede bedingt. Daher
wurde analog zur Vorgehensweise des Abschditsleine Berechnung der magnetischen Momente der
energetisch gnstigsten Cluster aus Abbildudg3 durchgeiihrt, allerdings unter Verwendung drehimpul-
sablangiger Hubbartl's nach der Vorschrift des Abschnids4.2 Die Ergebnisse sind in Abbildung9
gezeigt. Dabei sind die Ergebnisse Hamiltonoperatoren nullter Ordnung, die mit atomaretd3tund
3d’4s! Konfigurationen erzeugt wurden, zusammen in das Diagramm eingezeichnet.

Es ist eine deutlich bessettbereinstimmung beider SDFTB Ergebnisse mit der DFT/PSP Referenz als
bei den mit einem Hubbard erzielten Ergebnissen, siehe Abbilduhd, festzustellen. Daiber hinaus
findet man eine eins zu eiftbereinstimmung zwischen den SDFTB Resultaten. Dies zeigt, daR die Unter-
schiede zur Refereniif beide Wahlen deiif den Hamiltonoperator nullter Ordnung zugrunde gelegten
atomaren Konfiguration die gleiche Ursache haben.

Die einzige Abweichung zu den DFT/PSP Referenzwerten findet fivadals Fe Molekil. Hier findet

man mit der SDFTB Methode einen zu kleinen Wert des magnetischen Momentes. Allerdirégg betr
der Unterschied zur Referenz absolut gesehen nur zwei ungepaarte Elektronen, was die rAimiteale
rung des magnetischen Momentes ist wenn nur ganzzahtigerungen zugelassen werden. Da auch die
Energieunterschiede zwischen verschiedenen magnetischen Momenten oft klein sind, ist diese Abwei-
chung vor dem Hintergrund der sehr viel bessdibereinstimmungiir alle anderen betrachteten Cluster
zumchst nicht als kritisch anzusehen. Sie zeigt aber schonidetid SDFTB Ergebnisse mindestens
anzunehmendenaglichen Abweichungsbalken zu DFT Rechnungen auf.
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Abbildung 4.9: Magnetisches Moment pro Atoniirf die energetischimstigen Cluster aus Abbildung3 be-

rechnet mit drehimpulsaldingigen Hubbard)’s. In dieser Abbildung sind neben den DFT/PSP Referenzwerten

die magnetischen MomentérfSDFTB Rechnungen mit aus den atomare®48tiund 3d4s' Konfigurationen be-
stimmten Hamiltonoperatoren Nullter Ordnung angegeben. Diese beiden Kurven sind nicht zu unterscheiden, die
Ergebnisse sind identisch.

4.4.4 Elektronische Eigenschaften von Rg

Die Beirticksichtigung der Drehimpulsaéhgigkeit der Hubbart)'s fuhrt zu einer deutlichen Verbesse-

rung der Beschreibung der magnetischen Momente, ohne das in den Mulliken-Ladungen eine drastische
Anderung zu erkennen war. Die Beschreibung der magnetischen Mora8bfjedoch keine zwingenden
Rickschiisse auf die Beschreibung der elektronischen Eigenschaften desii\datek Im Energieband-

modell des Magnetismu$[a68 Sla74 ist es vielmehr so, dal? die Elektronenstruktur die magnetischen
Eigenschaften bedingt.

Aufgrund der inkirenten NMherungen der SDFTB Methode, wie z. B. der Vernassigung von
Dreizentren- und Kristallfeldtermen deren Auswirkungen in Anh&ndjskutiert werden, ist auch kei-

ne exaktéJbereinstimmung mit voll-selbstkonsistenten DFT Resultaten zu erwarten. Allerdings sollte es
mdglich sein die elektronische Zustandsdiclder(sity of states, DQSowie die Lage des Fermi-Niveaus

bei verschiedenen magnetischen Momenten zu vergleichen. dtieek auch die Auswirkungen der Ver-
wendung drehimpulsafdingiger Hubbartl 's auf das Eigenwertspektrum diskutiert werden.

Dies soll konkret am Beispiel eines bcc GitterausschrtsIymmetrie) mit 15 Atomen erfolgen (Struk-
tur 15.3 in Abbildung4.12). Aufgrund der NichtAquivalenz von Atomen und damit einhergehendem
Transfer von Ladungs- und Spindichte in diesem Cluster istiedie Analyse der magnetischen Ei-
genschaften analog zum Abschrité.2 weniger geeignet. Allerdings wurdérf diese Geometrie eine
detaillierte, aufXa-Ergebnissen beruhende, Analysedfamtlicht [YJST81] die um die Ergebnisse ei-
ner eigenen DFT Rechnung unter Verwendung der LSBwnzt werden soll. Nach der Diskussion in
Abschnitt4.4.2 soll von nun an nur noch der in Abschnitt3 beschriebene, auf einer 3! atomaren
Konfiguration beruhende Hamiltonoperator nullter Ordnung mit dem dazuigeim Repulsivpotential
Verwendung finden.

7Zum in diesem Kapitelifr die DFT/LSDA Vergleichsrechnungen verwendeten Programm sieB@Q[JP9Q PP9§, zur
LSDA Parametrisierung//P91h WP914.



78 KAPITEL 4. UBERGANGSMETALLCLUSTER

Magnetische Momente — Verbindung zum Bandmodell des Magnetismus

In Abbildung4.10ist das Fermi-Niveau in Alidngigkeit vom magnetischen Moment des Clusters, be-
rechnet mit verschiedenen Aatzen, gezeigt. Entsprechend dem Energiebandm@lab§ Sla74 findet
man den folgenden Zusammenhang im Ergebnis der DFT/LSDA Rechnung, Abb#diLag

e Bei kleinen magnetischen Momenten ist das Fermi-Niveau der Maigt8pintager niedriger als
das der Minoriétstager.

e Damit ist es energetischigstig, wenn Minorits- in Majorititstédger umgewandelt werden (in der
technischen Realisierung durch manudlfelerung der Zahl der ungepaarten Elektronen). Dies hat
eine VergbRerung des magnetischen Momentes, welches sich als Differenz zwischen der Zahl der
Majoritats- und Minoriaitstéger ergibt, zur Folge.

o Die Anderung der Besetzung hat eiAaderung der Potentialéif die zu den Majorits- wie auch
den Minoritts-Spintagern getirenden Elektronen zur Folge. Dadugidern sich auch die jewei-
ligen Fermi-Niveaus.

e Im Fall groRer magnetischer Momente steigt dadurch schlieBlich das Fermi-Niveau der Majo-
ritatstégeriber das der Minorétstéger.

e Zwischen diesen beiden Extremen befindet sich ein Punkt bei dem die Fermi-Niveaus beinahe gleich
sind. Wirde man nicht-ganzzahligenderungen der Elektronenzahl zulassen, $ode man zwi-
schen den Datenpunkten der Abbildung einen Punkt finden bei dem beide Fermi-Niveaus exakt
gleich waren. Dieser Punkt bestimmt nach dem Energiebandmodell das intrinsische magnetische
Moment [Sla6§ Sla74.

Im Energiebandmodell folgt also das magnetische Moment allein aus der Betrachtung der elektro-
nischen Eigenschaften ohne Einbeziehung der GesamtéheRje bisher vebffentlichten, auf voll-
selbstkonsistenten DFT Berechnungen beruhenden Arbeiten zu kleinen Eisenclusteri R B0g)

und [DAR"01], gehen jedoch implizit von einem anderen Ansatz aus, der auchbfbildung4.10Ver-
wendung fand. Dabei handelt es sich um eine Suche nach dem Grundzustand mit externen Zwangsbedin-
gungen. Wie aus Abbildung; 10a ersichtlich ist, sind die Fermi-Niveaus bei vorgegebenem magnetischen
Moment nicht zwang#alufig identisch. Dies entspricht der Wirkung eidefieren Magnetfeldes und stellt

die von aul3en vorgegebene Zwangsbedingung @aPP3. Identische Fermi-Niveaus zeigen ein ver-
schwindendeaul3eres Magnetfeld an.

Rechnungen dieser Art wurden zuerst zur Beschreibung magnetischer iifexrsigmge durchgéihrt

[Mor86, MMSM86]. In dieser Vorgehensweise ist der magnetische Grundzustand des Systems bei fester
Geometrie durch den Punkt gegeben, an dem die Gesamtenergie als Funktion des magnetischen Momen-
tes ein Minimum annimmt bzw. genauer die erste Ableitung der Gesamtenergie nach dem magnetischen
Moment Null wird. Hier ist also die Gesamtenergie sowohl von der atomaren Konfiguration als auch vom
auferen Magnetfeld abhgig. Da im Molekularstrahlexperiment allerdings die atomare Konfiguration des
Clusters und damit auch sein Volumen frei ist liefert eine solche Rechnung im Experiment nicht beobacht-
bare GbRRen. Daher besciinkt man sich im allgemeinen darauf, bei fest vorgegebenem magnetischem
Moment eine Geometrieoptimierung durchiziufen. Aufgetragefiber dem magnetischen Moment gibt

das Minimum dieser Energien den magnetischen Grundzustand an.

8In Arbeiten die diesem Ansatz folgen wird das gemeinsame Fermi-Niveau selbstkonsistent bestimmt. Dies kann allerdings
zu numerischen Problemeitfren Con67 MMSM86].
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Fermi-Niveau

Zusatzlich zu dem DFT/LSDA Ergebnis sind in AbbildudglOdie Fermi-Niveaus der Majoéts- und
Minoritats-Spintager aus SDFTB Ergebnissen, Teilabbildungelh bis 4.1Qd, gezeigt. Die magneti-

schen Momentdlir die das Minimum der Gesamtenergie erreicht wird sind jeweils durch eine gestrichelte
senkrechte Linie im Diagramm angezeigt. Dabei ist zu beachten, daf} die Clustergeometrie festgehalten
wurde. Es wurde die in SDFTB erhaltene Geometrie verwendet. Dies macht sich im Falle der DFT/LSDA
Rechnung dadurch bemerkbar, daf3 das Minimum der Gesamtenergie nicht wie im Falle voller Relaxa-
tion bei 2.93ug/Atom, sondern bei 3.ps/Atom angenommen wird obwohl die Fermi-Niveaus deutlich
verschieden sind. In einer Rechnung mit der voll relaxierten DFT/LSDA Geometrie findet man hingegen
identische Fermi-Niveaus am Minimum der Gesamtenergie bei danrug/88m, die Kurven werden
verschoben. Die zu dieser optimalen Geometrie in DFT/LSDAgatden Fermi-Niveaus sind in Abbil-
dung4.1( in schwarz eingezeichnetiiFdie folgende Diskussion macht es keinen Unterschied welche
Kurven betrachtet werden da die qualitativen Eigenschaften erhalten bleiben.

Beim Vergleich der mit dem Vorgehen SDFTB llI, siehe Kapielr Bezeichnungsweise, erhaltenen Kur-

ve in Abbildung4.1( mit dem DFT/LSDA Resultat aus Abbildudgl(a stellt man qualitative Differen-

zen fest. Im diesem mit einem Hubbasderzielten SDFTB Ergebnis findet man statt einem zwei Schnitt-
punkte der beiden Fermi-Niveaus. Auch der Verlauf der KurvenAmelerung des magnetischen Mo-
mentes unterscheidet sich durch seine Flachheit zwischen den Schnittpunkten deutlich vom DFT/LSDA
Ergebnis. Es ist allerdings unwahrscheinlich, daf3 diese Unterschiede durch die festgehaltene Geometrie
induziert werden. Diese machte sich in der DFT/LSDA Rechnung dadurch bemerkbar, daf3 das Minimum
der Gesamtenergie bei einem magnetischen Moment mit deutlich unterschiedlichen Fermi-Niveaus ange-
nommen wurde. Das ist hier nicht der Fall. Weiterhin hatte die festgehaltene Geometrie in der DFT/LSDA
Rechnung auch nur eine Verschiebung der Kurven étmgerung ihres Verlaufs zur Folge.

Die Verlaufe der beiden mit drehimpulsaigigen Hubbart's berechneten Kurven, Abbildungdril(c
und4.10d, sind hingegen in sehr guter qualitatit#vereinstimmung mit dem DFT/LSDA Ergebnis. Man
findet genau einen Kreuzungspunkt im betrachteten Bereich und auchidiaimgen sind vergleich-

bar. Da sich in deAnderung des Fermi-Niveaus direkt di@derung des elektronischen Potentials wider-
spiegelt ist die qualitativé)bereinstimmung mit dem DFT/LSDA Ergebnis ein weiterer Hinweis darauf,
daR eine Bdicksichtigung der unterschiedlichen Hubbats fiir die korrekte Beschreibung vdsber-
gangsmetallsystemen notwendig ist. Hier ist allerdings anzumerken, daf3 die beiden Datenpunkte im grau
hinterlegten Bereich auf schlechter konvergierten Ergebnissen beruhen als die anderen Datenpunkte

Im Gegensatz zum unendlich ausgedehnten Bgstk ist der Absolutwert des Fermi-Niveaus eines Clu-
sters eine im Prinzip experimentell Zutgliche Gbl3e. Beim Vergleich dieser Absolutwerte in Abbildung
4.10stellt man eine stark&nderung durch die Bécksichtigung drehimpulsaBhgiger Hubbard) s fest.
Wahrend das Fermi-Niveau in der DFT/LSDA Rechnung im Bereich von etwa -0.14 H liegt, verschiebt
es sich in den SDFTB Rechnungen, Abbilduh§Cc und4.10d, auf etwa -0.22 H. Die Erkrung hieriir

liegt, wie schon in KapiteR bemerkt, direkt in den Diagonalelementen des Hamiltonoperators. Die zu
den d-Elektronen gélienden Diagonalelemente werden in erstah&ung um die Differenz zwischen

Ug undUg, siehe Anhangg, relativ zum in Abbildungd.1( gezeigten Fall eines Hubbddds nach unten
verschoben. Diesbertiagt sich direkt auf das Fermi-Niveau.

Diese doch recht starke Verschiebung ist jedoch im Lichte anderer Ergebnisse zu sgéhemd¥nan mit

derXa Naherung ein Fermi-Niveau von etwa -0.2 Ha&lthY JS"81] findet man in neueren DFT Rechnun-

gen mit einem anderen LSDA Funktional ein Fermi-Niveau von etwa -0.151DB4]. Dies zeigt, daf’ der
genaue Wert des Fermi-Niveaus durchaus von den numerischen Details und dem Austausch-Korrelations
Funktional der Berechnung ahigt. Aus experimentellen Photoelektronenspektren entnimmt man verti-
kale Elektronenaffinéiten von etwa 1.3 bis 2.2 e\arf Cluster im GbRenbereich von 3 bis 24 Atomen

9Fur die hier pasentierten Ergebnisse wurde ansonsten eine Konvergenz von mindesteiatifee in der Gesamtenergie
und eine Konvergenz von mindestens @&lektronen in der Ladungsderung erreicht. Bei den DFT/LSDA und SDFTB Rech-
nungen dieses Kapitels wurde eine Fermi-Verbreiterung verwendet, ohne diese ist bei den auftretenden Mehrfachentartungen am
HOMO keine Konvergenz zu erreichen.
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[WCF95. Es kann also vermutet werden, dal® auch die Fermi-Niveaus aus den DFT Rechnungen relativ
groRe Abweichungen zum Experiment aufwetSeDaher kann aus dieser Verschiebung allein nicht auf

ein generelles Defizit der Beschreibung mit der spinpolarisierten DFTB Methode geschlossen werden.

In den Abbildungers.10c und4.10d werden schlief3lich die Fermi-Niveaus in Abtgigkeit vom magne-
tischen Momentiir die beiden Hamiltonoperatoren der Gleichundge®9 und 1.71, also mit und ohne

strikte Einzentren@therung fir die Spinpolarisationsbeitge, verglichen. Im Bereich der gut konvergier-

ten Datenpunkte (die Punktérfdie nur eine weniger guter Konvergenz erreicht werden konnte sind grau
hinterlegt, siehe oben) findet man keine qualitativen Unterschiede zwischen den beiden Kurven, sondern
vielmehr quantitativéJbereinstimmung. Didnderungen der Energien sind kleiner als 0.002 H.

Elektronischen Zustandsdichte

Der Vergleich der Fermi-Niveaus in diesem Abschéitt.4lieferte vor allem Aufschlu@ber die Beschrei-

bung derAnderung der elektronischen Potentiale Majoritats- und Minoriits-Spintager beiAnderung

des magnetischen Momentes. Allerdings lassen sich aus diesen Daten keksetRisselber die ge-

samte Elektronenstruktur ziehen da das Fermi-Niveau eine skalafe@t. Ein detaillierterer Einblick,

ohne die aumliche Elektronenstruktur Orbitdlif Orbital zu analysierenaldt sich aus der elektronischen
Zustandsdichte gewinnen.

In Abbildung 4.11sind fur den betrachteten keCluster die elektronischen Zustandsdichten berechnet
mit DFT/LSDA und SDFTB gezeigt. Diese wurden durch Verbreiterung der Kohn-Sham Einteilchenener-
gien mit einer Gauf3funktion der Breite 0.2 eV, entsprechend 0.007 H, erhalten. Wegen des Unterschiedes
in der absoluten Lage des Fermi-Niveaus wurden die Kurven so verschoben, dal3 das Fermi-Niveau bei
Null liegt. Wie man am mit “1” bezeichneten Maximum der Zustandsdichte erkennt ist die Gesamttiefe
(Energiedifferenz zwischen “1” und dem Fermi-Niveau) des SDFTB Eigenwertspektrums um etwa 0.5 eV
geringer als die des DFT/LSDA Eigenwertspektrums. Dies korrespondiert damit, daR® die Valenzbandbrei-
te der DFTB Bandstruktur des Festpers geringer ist als die der DFT Referenz, siehe AbschgitDies

aulert sich weiterhin in einer Stauchung des Spektrums, die bei dahtjemw Verbreiterung daziiffirt,

daR Strukturen die in der DFT/LSDA Zustandsdichte gerade noch unterscheidbar sind in der SDFTB Zu-
standsdichte ununterscheidbar werden, was z. B. an den mit “4” und “9” bezeichneten Maxima erkennbar
wird.

Die Grundlegende Struktur der Zustandsdichte bleibt jedoch erhalten und ist irCipeieinstimmung

mit der DFT/LSDA Vergleichsrechnung. Insbesondere die Lage des Fermi-Niveaus relativ zu den Maxima
“5” und “9” stimmt Uberein. Die Zusammensetzung der molekularen Orbitale aus den atomzentrierten
Basisfunktionen wurde irMJS*81] ausfihrlich untersucht. IfUbereinstimmung mit dieser Analyse findet

man durch Betrachtung der SDFTB Mulliken-Populationen per Eigenzustand:

e Die Maxima “1” und “6” resultieren aus einem einzigen Eigenwert. Das zoiggh molekulare
Orbital ist eine Linearkombination aus der 4s Basisfunktion des Zentralatoms des Clusters und 4s
Basisfunktionen der anderen Atome. B&ge von Basisfunktionen mit anderen Drehimpulsen gibt
es nur von derulReren Atomen. Diese sind um einéBenordnung geringer als die Béaige der
4s Basisfunktionen. Auch dies stimmt qualitativ mit der Refer&fiS[ 81] tiberein.

e Fir das mit “2” bezeichnete Maximum in Abbildung11 findet man einerUbergang von Mo-
lekiilorbitalen die ausschlieRlich aus den 4p Basisfunktionen des Zentralatoms und Funktion der
aulleren Atome gebildet werden zu Malédebitalen die ausschlielich aus 3d Basisfunktionen des
Zentralatoms und Basisfunktionen der anderen Atome gebildet werden.

e Dieses Bildandert sich ifir die mit “3” und “8” bezeichneten Maxima. Hier findet man einen ver-
nachhBssigbaren Beitrag des Zentralatoms zu den entsprechendeniildodbitalen. Sie werden

19probleme mit der Interpretation der Kohn-Sham Eigenwerte als physikalische Einteilchenenergien sollen hieksicher
tigt bleiben.
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Abbildung 4.11: Elektronische Zustandsdichteiirfeinen bcc Gitterausschnitt mit 15 Eisenatomen berechnet mit
DFT/LSDA und SDFTB. Die Zustandsdichte der Minéatigtiager wurde nach unten gezeichnet. Die Zustandsdich-
ten wurden so verschoben, dafl3 das Fermi-Niveau bei 0 H liegt.
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haupt&chlich durch die 3d Basisfunktionen der @&df3eren Atome aufgespannt. Auch dies ent-
spricht der Referenz und ist durch die Symmetrie des Clusters bedihgt §1].

e Die Maxima “4” und “9” enthalten schliefRlich Molékorbitale die durch Linearkombinationen aller
Basisfunktionen gebildet werden.

e Auch fur das mit “5” bezeichnete Maximum in der Zustandsdichte der MajsrBpintager ARt
sich keine klare Zuordnung zu bestimmten Basisfunktionen oder Atomen treffen.

Ein signifikanter Unterschied zuXa VergleichsrechnungYJS™81] tritt jedoch mit der Existenz des

mit “7” bezeichneten Maximums in der Zustandsdichte der MiatsHSpintager auf. Dieses wird in
[YJS*81] nicht beschrieben. Das Maximum ist von der Zusammensetzungiidieh niederenergeti-
schen Teil von “2” in der Zustandsdichte der Majatiim SDFTB Ergebnis gefunden wird. In der in
Abbildung 4.11 gezeigten DFT/LSDA Zustandsdichte ist dieses Maximum jedodbhiereinstimmung

mit dem SDFTB Resultat vorhanden, was weiterhitUlvereinstimmung mit neueren DFT Rechnungen
fur das gleiche System istCD84)]. Es kann somit davon ausgegangen werden, dal3 dieser Unterschied
Ausdruck verschiedener Approximationem tlas Austausch-Korrelations Funktional oder verschiedener
numerischer Behandlung (i) S+81] wird eine Atomsplren-Naherung verwendetahrend in LCD84]
weniger starke Approximationen Verwendung finden) ist.

Das HOMQ der Majoritits-Spintager ist in der spinpolarisierten DFTB Rechnung mit einem Elektron
besetzt und dreifach entartettwrend HOMO nicht entartet ist. Dies entspricht dem DFT/LSDA Ergeb-
nis fur das gleiche magnetische Moment sowohl bei der hier verwendeten festgehaltenen als auch bei
freigegebener Geometrie des Clusters.

In der Xa Rechnung YJS"81] erhalt man einen magnetisches Moment von nur [&/Atom wahrend
[LCD84] 2.9 ug/Atom ergibt. Dies zeigt noch einmal die starke Empfindlichkeit der Berechnung von
den verwendeten Dichtefunktionalen und eventuellen numerisémemingen, die natlich die Matri-
xelemente des DFT Hamiltonoperators beeinflussen. Aucly 38181] findet man einen metallischen
Grundzustand, HOM©Ohateg Symmetrie und ist mit einem Elektron besetzitwend HOMQ dreifach
entartet {y Symmetrie) und mit zwei Elektronen besetzt ist.

4.5 Ergebnissefir Cluster bis Fes»

Dieser Abschnitt dient zwei Zwecken. Zum einen sollen die SDFTB Ergebnisse bis einschlief3lich Fe
prasentiert werden. Dieséknen mit den Ergbnissen der DFT/PSP Literaturreferenz sowie mit eigenen
DFT/LSDA Rechnungen verglichen werden, so daR sich ein sehr viel betteedslick iber die Lei-
stungséhigkeit der spinpolarisierten DFTB Methode ergibt. Insbesondere konnte in dem vorausgehenden
Abschnitt4.4 an kleinen Clustern noch nicht gezeigt werden, wie gut die Energiebewertung der Cluster
mit der spinpolarisierten DFTB Methode im Vergleich zur DFT ist.

Zum anderen ist aus dem Experiment bekannt, daf3 in défléBbereich bis g mehrere energetisch

sehr stabile Cluster liegen und das die magnetischen Momente teilweise stark variieren. Hier soll versucht
werden diese Cluster zu identifizieren und wenigiich Korrelationen zwischen Struktur und magneti-
schen und elektronischen Eigenschaften aufzuzeigen.

In dem vorhergehenden Abschmitid dieses Kapitels wurden verschiedene Vorgehensweisen innerhalb
der spinpolarisierten DFTB Methode im Hinblick auf ihren Einflu auf die Beschreibung magnetischer
und elektronischer Eigenschaften untersucht. Diese Ergebnisséndegrfolgende Wahlif den Rest
dieses Kapitels:

e Es wird die im Kapitek.3und im Anhande beschriebene Integraltabeli@fden Hamiltonoperator
nullter Ordnung beruhend auf einer’ad' Konfiguration des zugrunde liegenden Pseudoatoms mit
den Kompressionsradieﬁas'sz 3.2ag und rE'Chte = 14 ag verwendet.

e Es werden drehimpulsabhgige Hubbartl'’s verwendet. Dabei ist das Hubbaddder 4p Elektro-
nen gleich dem der 4s Elektronen.



84 KAPITEL 4. UBERGANGSMETALLCLUSTER

e Es wird der Hamiltonoperator aus Gleichuh@9verwendet.

Zum Vergleich sollen, wie schon im vorhergehenden Teil dieses Kapitels, die DFT/PSP Literaturreferenz
[DART01], auf die im folgenden nur noch als DFT/PSP Bezug genommen werden soll, sowie eine eigene
DFT/LSDA Rechnung unter Backsichtigung aller Elektronen herangezogen werden.

4.5.1 Clusterstrukturen bis Fe 7

In Abbildung 4.12 sind in der GA Suche gefundene energetisiéihalige Clusterstrukturen bis zu 17
Eisenatomen gezeigt. Neben den magnetischen Momenten sind auch die Bindungsenergien angegeben,
wobei diese im Falle der SDFTB und der DFT/LSDA Resultate auf das Atom is3&onfiguration
bezogen sind (der Energieunterschied zuftd&Atom kann dem Anhan& entnommen werden). Die
Bezeichnung der Cluster entspricht dem schon in Abbild3g/erwendeten Schema, tathlich sind

die Strukturen und magnetischen Momente big kentisch mit den schon in Abschndtid prasentierten
Ergebnissen.

Beim Vergleich zu den voll-selbstkonsistenten KS-DFT Resultaten sind drei Parameter von Interesse: die
gefundenen Strukturen an sich, die ihnen zugeordneten magnetischen Momente und die Bindungsener-
gien bzw. die relative Energetik innerhalb einer Clust@®gr. kir die in Abbildung4.12a angegeben,
energetisch gnstigsten in der DFTB basierten GA Suche gefundenen Isomere findet man eine sehr gute
Ubereinstimmung der gefundenen Strukturen zur DFT/PSP Literaturreferenz. Einzig im Fallesyon Fe
wird in der DFTB basierten GA Suche eine Struktur gefunden die sich im zweiten Schritt des Suchalgo-
rithmus unter voller Barcksichtigung der Spinpolarisation, siehe Abschi# als dinstiger als die in

der DFT/PSP Referenz gefundene beste Struktur entpuppt und dort auch nicht beschrieben wird. Diese
Struktur besteht aus zwei Sechsringen, einem Zentralatom zwischen den Ringen auf der Achse und einem
Atom welches eine Kappe bildet. Die energetis¢imgtigste Struktur mit 15 Atomen geht aus ihr durch
Hinzufugen eines weiteren kappenden Atoms hervor. In sofern ist diese neue Struktur keineswegs aul3er-
gewdhnlich, sondern reiht sich direkt in das Wachstumsmuster der aus der DFT/PSP Referenz bekannten
Strukturen ein.

Diese neue Struktur muf3 auch im Zusammenhang mit der Energetik der in Abbildithgangegebenen
energetisch urignstigeren Isomere und den DFT/LSDA Ergebnissen gesehen werden. Die DFT/LSDA
Rechnung zeigt, dal’ die neue Struktur 14.1 auch in voll-selbstkonsistenter DFT energetisch im selben
Bereich wie die beiden in der DFT/PSP Literaturreferenz beschriebenen Strukturen 14.2 und 14.3 liegt.
Weiterhin stimmen auch die beiden DFT Rechnungen nicht in der energetischen Reihenfolge der beiden
Strukturen 14.2 und 14.@3berein. Somit ist die Struktur 14.1 auch vom energetischen Standpunkt plausi-
bel. Es wird aber auch deutlich, daf? Energieunterschiede im Bereich von 0.01 eV/i#t&isdncluster

im allgemeinen noch nicht signifikant sind.

Fur die energetisch wenigefigstigen Isomere, Abbildung.12b, stellt man weitere Unterschiede zwi-
schen den SDFTB und den DFT/PSP Ergebnissen fest. Im Falle gdsBmere werden statt der energe-

tisch zweitbesten Struktur der Referenz zwei s@mliche Strukturen gefunden, die in der Abbildung

mit 11.3 und 11.4 bezeichnet werden. Sie liegen energetisch um 0.02 eV/Atom bzw. 0.03 eV/Atom
hoher als die auch in der DFT/PSP Arbeit gefundene Struktur 11.2 der Abbildung. Dies deckt sich
mit der DFT/LSDA Rechnung. Die energetisch beste Struktur 11.1 ist mit einer Energiedifferenz von
0.12 eV/Atom klar von der Struktur 11.2 der Abbildung abgesetzt, was durch die DFT Ergebnissigbest

wird.

Die Strukturen 12.2 und 12.3 werden mit spinpolarisiertem DFTB und mit DFT/LSDA als iso-energetisch
eingestuft, vahrend in der DFT/PSP Referenz ein kleiner Unterschied zugunsten von 12.3 gefunden wird.
Die energetisch ignstigste Struktur 12.1 ist hingegen wieder deutlich von diesen getrennt, mit SDFTB
findet man eine Energiedifferenz von 0.06 eV/Atom was ddif¥@nordnung in den DFT Rechnungen,

0.07 eV/Atom bzw. 0.09 eV/Atom, entspricht.
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86 KAPITEL 4. UBERGANGSMETALLCLUSTER

Fur Fes wird in der DFTB geditzten GA Suche, dem ersten Schritt des in Abscmttiargestellten Vor-
gehens, die in der DFT/PSP Referenz@mwte energetisch zweitgstigste Struktur nicht gefunden. Diese
ergibt sich aus der Struktur 13.1 in AbbilduddL2a durch Verdrehung eines Ringes um dieffahlige
Achse, so dal’ die Atome beider Ringe dirgkereinander stehen. Auch in der spinpolarisierten DFTB
Rechnung ist diese Struktur nicht stabil, sie ist vielmehr ein Sattelpunkt welcher auf die einestjgsie
Struktur 13.1, den Ikosaeder, #igkfihrt.

Auch bei den anderen energetisch unstigeren Isomeren mit 13 Atomen ergeben sich Abweichungen.
Die Struktur 13.2 aus der DFTB Suche findet keine &mung in der DFT/PSP Referenz, allerdings
stimmt die relative Energetik dieser Struktur bezogen auf 13.1 mit der DFT/LSDA Reclirnangin.

Der auch in der DFT/PSP Referenz beobachtete Anti-Kuboktaeder ist mit einer Bindungsenergiedifferenz
von 0.1 eV/Atom zum Ikosaeder energetisch deutlichtunsgiger, was wieder im Einklang sowohl mit

der DFT/PSP Literaturreferenz als auch mit der DFT/LSDA Rechnung ist. Allerdings handelt es sich
um ein sehr flaches lokales Minimum. Der bcc Gitterausschnitt aus der DFT/PSP Referenz, welcher dort
0.16 eV/Atomuber 13.1 liegt, ist in der SDFTB Rechnung nicht stabil.

Wahrend auf dieifr Fe 4 gefundenen Clusterstrukturen schon weiter oben eingegangen wurde, werden im
Falle von Fes alle in der DFT/PSP Arbeit beschriebenen lokalen Minima gefunden. Dabei sind die Struk-
turen 15.2 und 15.3 wieder als iso-energetisch anzusehen, die energetische Reihenfolge ist im SDFTB
Ergebnis gegeaiber DFT/PSP vertauscht,awrend die Strukturen in der DFT/LSDA Rechnung in den
gewahlten Einheiten exakt iso-energetisch sind.

Fur Fee stimmt die relative Energetikif die drei hier betrachteten energetiscimgtigen Isomere aus der
SDFTB Rechnung mit den beiden DFT Rechnungbearein. Im Falle von Re findet man einige ener-
getisch eng benachbarte Isomere, von denen hier nur die beiden auch in der DFT/PSP Literaturreferenz
beschriebenen Strukturen 17.1 und 17.2 in Abbilddri® gezeigt sind.

Bei der Betrachtung der energetisdingtigsten in der DFTB Suche gefundenen Strukturen der Abbildung
4.12a ist festzustellen, daR sich umyg&erum eine klardnderung der Clusterstrukturen zeigtatend

12.1 und 13.1iinfzahlige Achsen besitzen, findet mdir fL4.1 und 15.1 sechahlige Achsen. Hier liegt

also einUbergang von ikosaedrischen Strukturen (13.1 ergibt sich durch Kappung eines Ringes aus 12.1)
zu Strukturen mit anderer Symmetrie vor. Allerdings bleibt der Ikosaeder als Bauelement der energetisch
weniger dinstigen Clusterstrukturen 14.3 und 15.2 erhalten. Dabei handelt es sich um die energetisch
gunstigsten Lennard-Jones Strukturen, siehe Abschiith

Leistungsfahigkeit des Suchalgorithmus

Generell kann zum Suchalgorithmus, siehe Absclndtan dieser Stelle folgendes festgestellt werden.
Die energetische Reihenfolge der in der GA Suche gefundenen Strukturétigiesth meistens auch

bei voller Beticksichtigung der Spinpolarisation, siehe auBRJS 02]. Im betrachteten Bereich von 2

bis 17 Atomen findet man nuiif Fe, eine andere Situation. Im Resultat der GA Suche ist die in Abbil-
dung4.12mit 12.3 bezeichnete Struktur die energetisthgigste. Die in der voll spinpolarisierten DFTB
Rechnung dann als energetisdingtigste identifizierte Struktur 12.1 liegt 0.1 eV/Atarber dieser. Erst

die Beiicksichtigung der Spinpolarisationseffekte ergibt dann die im Einklang mit den DFT Resulta-
ten stehende energetische Reihenfolge. Hidéit &llerdings auf, dal’ die beiden Strukturen ein ums2
unterschiedliches magnetisches Moment aufweisen, welcineti€ géinderte Energetik verantwortlich
sein lonnte. Das dem nicht so ist kann man aus den Daierd2.2 erkennen. Diese liegt in den voll-
spinpolarisierten Rechnungen iso-energetisch oder beinahe iso-energetisch zu 12.3, im GA Suchresultat
ohne Spinpolarisation ist die Struktur 12.2 aber um 0.15 eV/Atontinsiiger als 12.3.

Zusammenfassend kann also festgestellt werden, dal’ der in Abgthmitirgestellte Algorithmus zum
Auffinden energetischimstiger Kandidatenstrukturen sehr gute Resultate liefert. Die Details der energeti-
schen Reihenfolgedanen aber teilweise stark von den Spinpolarisationseffektedmnaieim. Insbesondere
zeigen die Datenifr Fe» auch, dalR die relative Energetik starken Verschiebungen unterliegt.
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4.5.2 Clusterstrukturen von Feg bis Feso

In den Abbildungem.13und4.14sind die energetischigstigsten in der GA Suche gefundenen Struk-
turen im Bereich Fg bis Fe; gezeigt. Im allgemeinen sind die in AbbilduAgl4 gezeigten Strukturen
energetisch etwas uiigstiger als die in Abbildung.13gezeigten. Aufgrund der schon im vorherigen Ab-
schnitt deutlich gewordenen Unsicherheit von mindestens 0.01 eVV/Atom in der energetischen Bewertung
sind sie aber oft als iso-energetisch anzusehen.

18.1 19.1 20.1 21.1 22.1

54 g 56 [ 58 [ 60 g

23.1 27.1

28.1 32.1
5.90 eV/Atom 5.92 eV/Atom  5.94 eV/Atom 5.97 eV/Atom 5.99 eV/Atom
76 Ug 78 Ug 80 Ug 84 ug 84 ug

Abbildung 4.13: Energetisch gnstigste gefundene Clusterstrukturen ind@nbereich Rg bis Fe,. Angegeben
ist die Bindungsenergie und das magnetische Moment.

Aus den beiden Abbildungen sind klare Wachstumspfadeit kleineren Cluster zu erkennen. Aus 18.1
entsteht die Struktur 19.1 direkt durch Hinagén eines Atoms. Bei 20.1 handelt es sich um eine Grund-
struktur mit Ikosaedersymmetrie (Doppelikosaedanffahlige Achse horizontal) an die ein Atom angela-
gert ist. Der ikosaedrische Kern entspricht dabei dem energetiswdtigsten Lennard-Jones (LJ) Cluster
mit 19 Atomen WD97], diese Struktur ist allerdings im Falle der Eisencluster energetischinstig
[BPJS 02

Das Hinzufigen eines weiteren Atoms zu 19.1 égticht auch die Ausbildung von zwei Sechsringen im
Cluster 20.2. Darin kann man wiederum die Struktur 15.1, sieche Abbildut® die mit einemUber-

bau aus finf Atomen versehen ist, erkennen. Diese Struktur unterscheidet sich durch dieakéighsz
Symmetrie des unteren Teils deutlich von 20.1.

Die beiden Strukturen 21.1 und 21.2 realisieren die beiden offensichtlicligfidiikeiten ein Atom zu
20.2 hinzuzufigen. In 21.1 werden drei Sechsringe gebildet, auf der &&tilgen Symmetrieachse befin-
den sich drei weitere Atome, von denen eines eine Kappeihen Ring bildet. Diese Struktur 21.1 kann
wiederum als aus einem Sechsring und 15.1 zusammengesetzt gedacht werden. Die Struktur 21.2 reali-
siert die zweite Mglichkeit, die Bildung eines Sechsrings und einaseffings mit Kappen. Zwei weitere
Atome befinden sich entlang der Achse, das Bauelement des Clusters 15.1 bleibt erhalten.
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18.2 20.2 21.2 22.2
5.63 eV/Atom 5.65eV/Atom 5.67 eV/Atom 5.72 eV/Atom 5.75 eV/Atom

54 Ug 56 g 58 g 60 Mg 62 Ug

24.2 25.2 26.2
5.78 eV/Atom 5.80 eV/Atom

74 Upg 74 Upg

28.2 29.2 30.2 31.2 32.2
5.89 eV/Atom 5.91 eV/Atom  5.93 eV/Atom 5.95 eV/Atom 5.98 eV/Atom
76 Up 78 Ug 80 Mg 88 Wg 90 Up

Abbildung 4.14: Weitere energetischimstige Clusterstrukturen im GRenbereich Rg bis Fey,. Angegeben
ist die Bindungsenergie und das magnetische Moment. Diese Strukturen sind teilweise iso-energetisch zu den in
Abbildung4.13gezeigten.

Entsprechend entstehen die Strukturen 22.1 und 22.2 direkt aus 21.1 und 21.2. Bei 22.1 liegen drei Sechs-
ringe, von denen zwei Kappen tragen, vor. Zwei weitere Atome befinden sich auf der&digeszAchse.

Diese Struktur kann als aus zwei Clustern des Typs 15.1, untécB&chtigung gemeinsamer Atome, be-
stehend angesehen werden. In 22.2 wurde dem den Sechsring abdeckenden Atom des Clusters 21.2 ein
weiteres Atom beiseite gestellt wAsinlichkeiten zu 16.1 ergibt. hrend keine direkt&hnlichkeit von

23.1 zu einer der ttheren Strukturen erkennbar ist, findet man mit 23.2 eine Struktur die sowohl aus 22.1
als auch 22.2 durch Hinzii§en eines Atoms entstehen kann. In 23.2 sind drei Sechsringe realisiert, von
denen einer mit einer einfachen und der anderen mit einer zweifachen Kappe versehen ist.

Dieser klare Evolutionspfad gehiirfdie gibBeren Cluster verloren. Zwar ist z. B. in 25.1, 27.1 oder 29.1

ein struktureller Kern auf Basis der Struktur 20.1 erkennbar, jedoch treten mit 28.1 und 29.2 Cluster auf
die deutlich von den anderen verschieden sind. Die Strukturen 28.1, 30.2 und 32.1 zeichnen sich durch
Spiegelebenen aus,ahrend die anderen Strukturen diese®&nbereiches keine Symmetrieelemente
erkennen lassen.

4.5.3 Bindungséngen und Schwingungsspektren

Die mit der spinpolarisierten DFTB Methode berechneten Bindémggn entsprechen bis auf etwa 5 %
den DFT Ergebnissen. Einzige Ausnahme ist das Dinieddis man eine etwasdfere Differenz zu DFT
Daten findet. Hier wird mit SDFTB eine Bindungsige von 2.18 berechnet ithrend DFT Ergebnisse
zwischen 2.0 (DFT/LSDA) und 1.96A (DFT/PSP) liegen. Alle theoretischen Binduréyshen sind
allerdings in in einem 10 % Intervall um das Experiment, man findet dort Werte zwischeA 1N8380
und 2.02A4 [PMSM83 firr das in einer Edelgasmatrix eingebettete Dimer.
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Abbildung 4.15: Bindungséngen der mit 10.1 bezeichneten Clusterstruktdx.im Klammern sind die Werte aus
einer DFT/LSDA RechnundggPJS 02] angegeben.

Die Bindungshngen der Clusterstruktur 10.1 sind exemplarisch in Abbildudg angegeben. Man fin-

det eineUbereinstimmung im oben angegeben 5 % Intervall zu den in Klammern angegeben DFT/LSDA
[BPJS 02] Werten. Die DFT/PSP Literaturreferenz gilitrfdiesen Cluster ein Bindungsigenintervall

von 2.27A bis 2.55A an, was ebenfalls mit den in der Abbildung gezeigten Daten kompatibel ist. Insge-
samt kann also davon ausgegangen werden, daf3 nicht nur die Clusterformen sondern auch die mit SDFTB
erhaltenen Bindungdhgen der Eisencluster denen der DFT Referenz gut entsprechen.

Eine Uber die Bindunggingen hinausgehende Frage stellen die Schwingungsfrequenzen der Eisencluster
dar. Experimentelle Schwingungsspektren sind udis Dimer und das Trimer bekannt. Es zeigt sich,
dalR DFT Ergebnisse in eher schlechifvereinstimmung mit diesen sind, die Frequenzen sind in der
Rechnung um 150 bis 200 crhzu groR, die Bdicksichtigung von Gradientenkorrekturen im Rahmen der
GGA ergibt keine qualitative VerbesserurgJS97. Dies findet man auch in den mit der spinpolarisierten
DFTB Methode erzielten Ergebnissen.

Allerdings kann man nétlich die SDFTB Ergebnisse mit DFT/LSDA Ergebniss&P)S 02 verglei-

chen. Auch dies soll wieder exemplarisdir die Clusterstruktur 10.1 in Tabelle2 geschehen. Man
erkennt deutlich, daR eine gute qualitatiyieereinstimmung zwischen den beiden Ergebnissen vorhanden
ist. Die bei weitem giRte Infrarotintensitt wird in beiden Bllen fur Frequenzen voiiber 300 cm?
berechnet. Allerdings ist das gesamte mit SDFTB berechnete Spektrum im Vergleich zu den DFT/LSDA
Werten um etwa 10 bis 35 crh zu hbheren Wellenzahlen verschoben. Es ist also davon auszugehen, daR
die Kruimmung der SDFTB Potentialhypérthe der in DFT Rechnungen gefundeidmlich ist, wenn

auch keine genaugbereinstimmung vorliegt.

4.5.4 Bindungsenergien und magnetische Momente

In Abbildung4.16 sind die Bindungsenergien der energetistéhsiigsten Cluster (d. h. der Cluster mit
den golten Bindungsenergien) aus den Abbildunggr2und4.13gezeigt. Die mit der spinpolarisierten
DFTB Methode erhaltenen Bindungsenergien sind im allgemeinen deuttiegals die mit DFT berech-
neten, allerdings besteht auch zwischen den DFT/PSP und den DFT/LSDA Ergebnissen ein Unterschied
im Bereich 0.2 eV/Atom bis 0.3 eV/Atom. Beim Dimer findet man noch eine rechtlgioéeeinstimmung

der Bindungsenergien. Danach wird die Differenz zu den DFT Ergebnissen sclifit dvis die Kurven

ab etwa Fe wieder parallel verlaufen. Die Bindungsenergie des Feptirs betigt mit spinpolarisiertem
DFTB, siehe Abschnitd.6zu Details der Rechnung, 7.5 eV/Atonatwrend man mit DFT/LSDAKE99]

(unter Verwendung der atomaren Totalenergie aus AnExeinen Wert von 6.6 eV /Atom eéit.

Hierflr kann es prinzipiell zwei Ursachen geben. Zum einen kann ein zu niedriger Absolutwert des re-
pulsiven Paarpotentials zu eingbersckitzung der Bindungsenergie (sogenanmtarbinding fihren.

Dies liel3e sich durch eine Parallelverschiebung des im AnBasiggegebenen Paarpotentials beheben,
die inter-atomaren Kafteandern sich durch eine solche nicht. Allerdingsidrtrsich dann die Reichweite
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SDFTB DFT/LSDA [BPJS 02]
Frequenz/ cm! Intensitit/ (D/A?) | Frequenz/ cm® Intensitt/ (D/A?)
153 0.01 143 0.00
153 0.01 143 0.00
162 0.00 151 0.00
162 0.00 152 0.00
164 0.00 160 0.00
164 0.00 162 0.00
180 0.00 165 0.00
186 0.00 168 0.00
207 0.00 171 0.00
207 0.00 187 0.00
229 0.02 214 0.00
233 0.00 231 0.00
233 0.00 232 0.00
299 0.00 261 0.00
299 0.00 261 0.00
321 0.00 269 0.04
321 0.00 270 0.04
321 0.00 282 0.00
321 0.00 282 0.00
345 0.00 316 0.08
353 0.30 316 0.08
353 0.30 318 0.01
372 0.32 322 0.08
375 0.00 340 0.00

Tabelle 4.2: Schwingungsfrequenzen und Infrarotinteas#n der Clusterstruktur 10.1 berechnet mit der spinpo-
larisierten DFTB Methode und mit DFT/LSDABPJS 02]. Fur die Berechnung der Schwingungsinteatsin in
SDFTB wurde eine Dipolaherung basierend auf den Mulliken-Populationen benutzt.

des repulsiven Potentials wenn ein, im Hinblick auf Schwingungsspektrigljanst glatterUbergang

zu Null gewiinscht wird. Diese Reichweitend@iiung kann dann zu Problemeithfen, wenn nicht nur
nachste Nachbarn sondern adugberrachste Nachbarn in den Bereich des Repulsivpotentials geraten.
Weiterhin stellt man fest, dal3 sictirfdas Dimer im Vergleich zu den DFT Rechnungen im spinpolarisier-

ten DFTB sogar etwas zu niedrige Bindungsenergien ergeben. Dies zeigt das zumindest der Absolutwert
im Bereich der Dimer-Bindungghge recht gut ist.

Ein Hinweis auf eine weitere agliche Ursacheifr die Ubersclitzung der Bindungsenergie ergibt sich

aus der Betrachtung der mittleren Koordinationszahl eines Atoms im Cluster. Hier findeimfrafeine

mittlere Koordinationszahl von 4.8 Fe » eine von 6.00 und schliefRlickiif Fe; eine von 6.59, d. h. ab

etwa Fg; andert sich die mittlere Koordinationszahl kaum noch mit zunehmender Clustergahrend

sie zuvor stark ansteigt. Hier kann also auch ein von der Koordinationszagigkr Effekt, der mit der
Vernachéssigung der Dreizentren- und Kristallfeldtermen in der DFTB Methode oder der Veirsiehl

gung von Korrelationseffekten durch den approximativen Energieausdruck verbunden ist, vorliegen. Dies
ist mit den verfigbaren theoretischen Werkzeugen aber nicht abschlie3endrea kI

In allen drei Kurven der Abbildung.16findet man jedoch, wenn man den Bereich stark zunehmender
Bindungsenergien bis etwa fgeaus der Betrachtung ausschlieRt, bei 15 Atomen einéliigé Ande-

rung der Steigung in der ansonsten monoton zunehmenden Bindungsenergiekurve. Diese deutet darauf
hin, dal3 es sich bei dem energetiscimsgtigsten Fg; Isomer um eine energetisch besonders stabile Struk-

tur handelt. In diesem Zusammenhang wird auch von energetisch magischen GiGstergesprochen
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Abbildung 4.16:Bindungsenergieriif die energetischimstigsten Cluster der Abbildungéri2und4.13aus den
SDFTB, DFT/PSP und DFT/LSDA Rechnungen. Der Bereich van Bis Fey ist zusatzlich vergbRert dargestellt.
Anderungen der Steigung die auf besonders stabile Strukturen hindeuten sind gekennzeichnet.

[BPJS 02]. In den mit der spinpolarisierten DFTB Methode berechneten Daten findet man einen solchen
Sprung der Steigung auch beijg&as ebenfalls mit DFT ErgebnisséhereinstimmtBPJS 02]. Im Be-

reich von Feg befindet sich ein weiterer Punkt, wie aus dem viéiigrten Kurvenabschnitt der Abbildung
4.16hervorgeht.

Diese Identifikation energetisch magischer Cluster wird durch die Betrachtung der zweiten finiten Diffe-
renz der Gesamtenergi@pE, Abbildung4.17, unterstitzt. Auch hier soll der Bereich bis etwa 10 Atomen

aus der Betrachtung ausgenommen werden, alle drei Kurven zeigen hielkmrginstimmungen un-
tereinander. & die gioleren Cluster findet man in allen Kurven bei 13 und 15 Atomen Maxima die
besonders stabile Strukturen anzeigen. Wie scho@tamist auch Fg eine magische @f3e was sich
ebenfalls in einem MaximurauRRert. In der SDFTB Kurve ist weiterhin ein deutliches Maximum bej Fe

und Feg erkennbar, was mit dem Punkt “3” in der Bindungsenergiekurve, Abbildubg Ubereinstimmt.

Einen schviacher ausgepgtes Maximum findet man bei fzeHier ist aber, auch aufgrund der umgeben-

den Datenpunkte, nicht klar ob es sich nicht um ein durch Ungenauigkeiten in den berechneten Energien
bedingtes Maximum handelt.

Experimentelle Massenspektra deuten auf magische Strukturen mit 7, 13, 15, 19 und 23 Atomen hin
[SWSS99 Die theoretischen Daten sind also im allgemeinen in gllieereinstimmung mit den ex-
perimentellen Feststellungen. Dabei ist jedoch zu beachten das die Experimente an geladenen Clustern
durchgetihrt wurden viahrend in den theoretischen LiteraturreferenZz2dR 01, BPJS 02] und in die-

ser Arbeit neutrale Cluster behandelt werden. Dies karirliat zu Unterschieden, wie etwa den starken
Maxima bei Feg und Feg und dem diffusen Maximum bei Fgwelche nicht in guteEJbereinstimmung

mit dem Experiment sindithren.

Die durchschnittlichen magnetischen Momente durch den Spinmagnetismus der energetisicistgn
Cluster sind in Abbildungt.18gezeigt. Im gesamten Vergleichsbereich von Bie Fg 7 findet man eine

gute Ubereinstimmung der SDFTB mit den DFT/PSP Ergebnisgenlie magnetischen Momente. Die
einzigen Abweichungen ergeben sidlr 6 und Fa4. Bei Fa,4 wird die Abweichung durch das Vor-
handensein einer neuen Struktur induziert, sieche Abschiitl Beide Abweichungen betragen jedoch
absolut gesehen nun.

An diesen Differenzen, sowie an den Unterschiedgrdfe Cluster 11.3 und 16.3 der AbbilduAgl2zu

den DFT Referenzenalit sich allerdings ablesen, da? man bei Verwendung der spinpolarisierten DFTB
Methode von einem Fehlerbalken vai2us im magnetischen Moment relativ zu DFT Berechnungen aus-
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Abbildung 4.17: Zweite finite Differenz der GesamtenergeE der energetisch imstigsten Cluster. (F die
Endpunkte Fgund Fey sind nur links- bzw. rechtsseitige Ableitungen definiert die bei Verwendung einer Drei-
punktformel zur numerischen Differentiation gleich denen an den StellgbZwe Fe; sind. Diese Punkte liefern
also keine Information.

gehen muR. Dies wird auch durch die Flachheit der Potentialhgipbeh beAnderung des magnetischen
Momentes bedingt. So bégt die Energiedifferenz zwischen den magnetischen Momentemng/Afbom

und 3.33pg/Atom des Fe Clusters, dessen Energetik bei festgehaltener Geometrie schon in Abschnitt
4.4.2diskutiert wurde, auch bei voller Relaxation nur 0.01 eV zu Gunsten des kleineren Momentes. Dies
gibt allerdings auch das Intervall des kleinsten energetischen AbstandesiderBereich von kebis

Fes an.

Der Verlauf des magnetischen Momentdser den gesamten &enbereich von kebis Fe, zeigt vor

allem einen markanten Bereich. Das magnetische Moment sinkt ausgehend von séitim grert von
3.33us/Atom bei Fg bis auf einen sehr kleinen Wert von 2 g2Atom beim Fe3 Ikosaeder ab, um dann
wieder sprunghaft auf 3.@s/Atom bei Fas anzusteigen. Dieses Verhalten spiegelt sich in den SDFTB
Daten deutlich wieder und ist der Ausdruck des Auftretens einer nicht-ferromagnetischen Spinanordnung
im Rahmen der DFT/LSDA RechnungdBRJSHO2 worauf im Abschnitt4.6 naher eingegangen werden

soll. Fir die Strukturen 12.1 und 14.3 aus Abbilduhd 2 die beide deutlich ikosaedrische Symmetrie-
elemente enthalten, findet man auf dem Zentralatom sehr kleine, teilweise negative, Spinpopulationen
gepaart mit sehr kleinen Energieunterschiedenvérschiedene magnetische Momentig:. &dere Clu-

ster in diesem Gif3enbereich konnte die Ausbildung einer nicht-ferromagnetischen Spinordnung in den
SDFTB Ergebnissen nicht beobachtet werden. Ausgehend vom Maximumlgdideemt es wieder zu

einem relativ stetigen Abfall des magnetischen Momentes welcher von zwei kleinen Maxima bei Clustern
mit 25 und 31 Atomen durchbrochen wird.

Die starkeAnderung des magnetischen Momentes ung Feerum ist mit dem Auftreten zweier ener-
getisch magischer Clusteramlich Fgs bei dem das Minimum und ke bei dem das Maximum des
magnetischen Momentes angenommen wird, vigokin Dies ist auch klar mit eineknderung der geome-
trischen Struktur verkinpft wie aus Abbildungt.12zu erkennen ist: die Struktur 12.1 besitzt eine deutlich
sichtbare f@infzahlige Achse und ist somit wie auch 13.1 der Ikosaedersymmetrie zuzuordnen, hingegen
hat 14.1 eine sechghlige Achse und geht durch HinZiglen eines Atoms auf der Achse direkt in 15.1
Uber. Sechsringe bleiben dann auch in den Isomeren mit 16 und 17 Atomen erhalten und auch bei den
noch gbReren Clustern kann die Struktur 15.1 oft als Strukturelement identifiziert werden.

Eine solche klare Verkipfung vonAnderungen des strukturellen Aufbaus ditderungen der Energetik
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Abbildung 4.18: Magnetische Momente der energetis¢mstigsten Cluster aus den Abbildunget2und4.13
Gezeigt sind die Ergebnisse der DFT/PSP Literaturreferenz bissbwie die SDFTB Ergebnisse, die DFT/LSDA
Ergebnisse unterscheiden sich nicht von denen der DFT/PSP Rechnung.

und des magnetischen Momentes ist wededfe beiden kleinen Maxima in der Kurve des magnetischen
Momentes bei Fg und Feg;, noch fir den energetisch magischem§€luster zu erkennen. Bei ke

fehlt ein Maximum in der Kurve der magnetischen Momente, vielmehr befindet sich dieser Cluster auf
der abfallenden Flanke. Bei den Clustéfgen Fegs und Fe; findet sich keine eins zu eins Beziehung zu

den energetisch besonders stabilen Clust&gn. Die symmetrischen Cluster, d. h. Cluster mit zumindest
einer Spiegelebene, siritber den gesamten &ienbereich verteilt, so dal’ auch hier eine exakte Zuord-
nung fehlschagt. Das Verhalten um den fzdkosaeder herum ist also im hier betrachtetedif&nbereich
einzigartig.

Wie aus der bisherigen Diskussion ersichtlich ist, weisen die magnetischen Momente der energetisch
gunstigsten gefundenen Clusterstrukturen eine starke Variation mit der Atomanzahl auf. Dies erstreckt
sich auch auf die magnetischen Momente der energetisalingtigeren Strukturen wie aus Abbildung
4.19ersichtlich ist. Dort sind die magnetischen Momente der energetisastigsten Strukturen denen

der energetisch zweitbesten Strukturen einer jed@f&gegeibergestellt. Man erkennt hier, daf3 insbe-
sondere im GilRenbereich um 13 Atome auch innerhalb einer Clusi@ejeine starke Variation auftritt.

In den Bereichen von 8 bis 11 und 17 bis 24 Atomen stimmen die magnetischen Momente hingegen
Uberein. Bei 25 und 31 Atomen findet man wiederum korrespondierend mit den Maxima in den magneti-
schen Momenten der energetisdingtigsten Isomere kleine Variationen der magnetischen Momente der
energetisch dher liegenden Cluster. Man kann also im Kehrschlul3 davon ausgehen, dal3 das magnetische
Moment des energetisclugstigsten Clusters einer @e dem magnetischen Moment eines energetisch
hoher liegenden Clusters recht gut entspricht solange man nicht an einer Stelle ist, an der sich auch die
magnetischen Momente der energetiséhgiigsten Cluster sprunghaiftdern. Das magnetische Moment

ist also relativ unempfindlich gegéber Anderung der Clustergeometrie. Dies @rklwarum auch mit
Modellclustern eine relativ gute Beschreibung des qualitativen Verhaltens bei Betrachtung eines weiten
GroRRenbereiches erhalten wird.

Vergleich mit experimentellen Daten

Die Resultateir die durchschnittlichen magnetischen Momente des Elektronenspinsisttid io3eren
Cluster in recht gutetbereinstimmung mit experimentellen Datefiir Fes findet man im Experiment



94 KAPITEL 4. UBERGANGSMETALLCLUSTER

36 T T T T T T T
energieniedrigstes Isomer ——

34 energetisch zweitbestes Isomer -+ -

Magnetisches Moment/ (L g /Atom)

24 | | | | | | | | | | |
8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
Atomanzahl

Abbildung 4.19: Mit der SDFTB Methode berechnete magnetische Momente der Cluster der Abbildigan
und4.13(energieniedrigste Isomere) sowiel 2 und4.14(energetisch zweitbeste Isomere).

einen Wert von 2.950.2 pg/Atom [BBCdH93 Kni02] bzw. 2.71-0.06 pg/Atom [Kni02] was gut zum
theoretischen Wert von 2&/Atom palit. Das berechnete magnetische Moment dgsHesters betigt
2.65ps/Atom, was innerhalb des experimentellen Fehlerbalkén€luster dieser Gfie ist BBCdH93.

Fur die kleinen Cluster mit bis zu etwa 12 Atomen findet man im Experiment hingegen sehr grof3e magne-
tische Momente von bis zu 510.4 pg/Atom, was bei Fg erreicht wird Kni02]. Der theoretische Wert

fur das magnetische Spinmoment dieses Clusteradie2c67s/Atom. Dies deutet darauf hin, dalR der
Beitrag des Bahnmomentes zum gesamten magnetischen Moment des Clusters, welchepdiistom3
ausmachen kann, noch nichilkg durch die Bindung im Cluster neutralisiert wurddirFgroRere Clu-

ster findet man im Experiment einen schnellégrcikgyang des gesamten magnetischen Momentes auf etwa
3 ps/Atom oder darunter was auf eine Neutralisation des Bahnbeitrages schésBen |

Diese Beitage des elektronischen Bahnmomentes zum gesamten magnetischen Moment des Clusters wur-
den weder in den hier psentierten SDFTB Rechnungen noch in den DFT Referenzrechnungek-ber
sichtigt. Dazu vare eine Rechnung unter Einbeziehung der Spin-Bahn-Kopplung (welche ein im Grunde
relativistischer Effekt ist) notwendig, was eine starke @nmng des Rechenaufwands zur Fol@dtd

Es wurden jedoch Tight-Binding Rechnungén Modellcluster durchgéhrt [GLDDPO0J. Diese zeigen,

daRR die Bahnmomente per Raumrichtuiig Gitterausschnitte vom bcc oder fcc Typ im allgemeinen
unter 0.3pg/Atom und ab etwa 20 Atomen sogar unter PgZAtom liegen. Fir ikosaedrische Struktu-

ren findet man Bahnmomente diérfkleine Cluster mit bis zu 20 Atomen deutlichdfger sind als die
Bahnmomenteifr die bcc und fcc Strukturen. Bei etwa 10 Atomen égtres etwa 0.45g/Atom. Aber

auch fir ikosaedrische Strukturen sinken sie ab 20 Atomen schnell ab und liegenidagrafdere Clu-

ster auf dem Niveaulf die bcc oder fcc Modellstrukturen. Daher kann man davon ausgehen, dal3 trotz
der Vernachdssigung der Bahnmomente in der Rechnung die Resultatke gioReren Cluster mit dem
Experiment vergleichbar sind.

4.5.5 Vergleich mit Lennard-Jones Clustern

Wie im vorherigen Abschnit.5.4 gezeigt wurde, sind die magnetischen Momente von Eisenclustern
aul3erhalb der Bereiche starker Fluktuation (diénigh nichta priori bekannt sind) relativ unempfindlich
gegetiiber Anderungen der Clustergeometrie. Es kann somit auch versucht werden, mit Hilfe einfacher
Modellpotentiale, wie etwa dem Lennard-Jones (LJ) Potential, erzeugte Cluster als Approximation an die
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tatsaichlichen Minimalenergiestrukturen zu verwenden.
Dabei ist ndfrrlich zuerst von Interesse, wie diese LJ Cluster sich strukturell und energetisch zu den aus den
Abschnitterd.5.1und4.5.2bekannten Minimalenergiestrukturen der GA Suche verhalten. Die Strukturen
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Abbildung 4.20: Die energetischignstigsten Lennard-Jones Cluster im Bereich 12 bis 26 Atome NSEI97].
Angegeben sind die mit der spinpolarisierten DFTB Methode berechneten magnetischen Momente sowie die Bin-
dungsenergiedifferenzen zu den energetidifistjgsten Clustern der Abschnies.1und4.5.2

sowie ihre relativen Bindungsenergien und magnetischen Momente sind in Abb#ddzhgezeigt. Die
oberste Reihe in der Abbildung eathStrukturen welche schon aus der GA Suche mit der DFTB Methode
bekannt sind. Es handelt sich dabei um die energetigdstigsten Strukturen die im Falle der Cluster

mit 12 und 13 Atomen ikosaedrische Symmetrieelemente enthalten. Die Strukturen mit 14, 15 und 16
Atome wurden auch in der GA gefunden, sind aber nicht die energefistigsten Strukturen der Suche.

Die LJ Strukture mit mehr als 16 Atomen sind im allgemeinen ebenfalls deutlich von den energetisch
gunstigsten Clustern der GA Suche abgesetzt, nur im Fall vep iBeeine LJ Struktur auch wieder
energetisch @gnstigste Struktur in der auf DFTB beruhenden GA Suche. Auch der LJ Cluster mit 25
Atomen energetisch rechtigstig. Der Vergleich der SDFTB Energetikrfden LJ Cluster mit 19 Atomen
(Doppelikosaeder) mit DFT Ergebnissd8HJS 02] 1alt vermuten, daf LJ Strukturerdglicherweise in

den SDFTB Ergebnissen energetisch aagfig eingestuft werden.

Die strukturelle Evolution der LJ Cluster setzt auf dem Ikosaeder als Bauelement auf. Die Struktur mit
12 Atomen hat ikosaedrische Symmetrie, dann folgt dgg Besaeder und dieser bleibt auch in den
Strukturen mit bis zu 18 Atomen erhalten. Es wird nur Biperbau angéfgt. Der LJ Cluster mit 19
Atomen ist ein Doppelikosaeder welcher dann bis zu 26 Atomen als grundlegendes Bauelement erhalten
bleibt. Dies steht im Gegensatz zu dem in der GA Suche gefunden Muster, bei dem ab etwa 15 Atomen
bevorzugt Strukturen mit Sechsringen gefunden werden die kénfgahligen Achsen wie im lkosaeder
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aufweisen.
Die zu den Strukturen in Abbildurdy20getbrenden magnetischen Momente sind im Vergleich zu denen
der energetischimstigsten Strukturen aus der GA Suche in Abbilddr&i eingetragen. Man erkennt vor

3.6

I I
SDFTB —O—

3.4 r SDFTB LJ + 7
DFT/LSDA LJ - L}

3.2

2.8KH

2.6

Magnetisches Moment/ ( pg/Atom)

2.4 | | | | | | |
10 12 14 16 18 20 22 24 26

Atomanzahl

Abbildung 4.21: Magnetische Momente der Lennard-Jones Cluster aus der Abbildigtyberechnet mit
der spinpolarisierten DFTB Methode (SDFTB LJ) im Vergleich zu DFT/LSDA Ergebnisgeiése Struktu-
ren (DFT/LSDA LJ) BPJS 02] und den Ergebnisseriif die energetischimstigsten Cluster aus den GA Suche
(SDFTB), Abschnittet.5.1und4.5.2

allem, daR die stark&nderung des magnetischen Momentes ung Ferum verwischt wird. Dies ist eine
direkte Konsequenz der Tatsache, dal3 die Struktur der LJ Cluster, wie schon oben diskutiert wurde, mit
ihren ikosaedrischen Elementen anders ist als die Struktur der in der GA Suche gefundenen @Qluster. F
den LJ Cluster mit 16 Atomen, Struktur 16.3 aus Abbilddng2 findet man mit dem spinpolarisierten
DFTB Verfahren im Vergleich zur DFT Rechnung eine zu groRes magnetisches Moment. Ziehitrman f
diese Struktur also nur die DFT Resultate in Betracht, so wird der Unterschied zu den magnetischen
Momenten der in der DFTB basierten GA Suche gefundenen Strukturen noch deutlicher.

Fur die gbReren Cluster findet man den schon beschriebenen relativ monotonen Abfall, hier unterschie-
den sich die Resultate nur um Absolutldee von 2ug, was dem den SDFTB Ergebnissen mindestens
zuzurechnenden Fehlerbalken entspricht. Hier ergibt sich also auch kein Hinweis aufstdekangen

des magnetischen Momentes.

Die Abwichungen der mit den LJ Clustern erzielten Ergebnisse von den SDFTB Datébergangsbe-

reich um Fesz herum sind eine direkte Folge der strukturellen Unterschiede der Cluster. Es ist also davon
auszugehen, daR LJ Cluster eher ungeeignet sind um strukturell inddzideeungen des magnetischen
Momentes im Detail zu beschreiben. Es ist aber sicher gerechtfertigt sie zur Bestimmung globaideVerl
heranzuziehen. Man muf3 allerdings bemerken, dal3 global gesehen ein Abfall des magnetischen Momen-
tes gegen den Wert im Festiper stattfinden mul3 und somit genau die Feinstruktur dieses Abfalls, die im
betrachteten @if3enbereich mit LJ Clustern nicht sehr genau beschrieben wird, von Interesse ist.

4.6 Ausblick: Fess

Aus den bisher @sentierten Ergebnissen wird deutlich, dal’ dgg Resaeder eine Sonderstellung im
betrachteten Gif3enbereich von 2 bis 32 Atomen einnimmt. Dies &gt sich nicht nur bei der Ana-
lyse des totalen magnetischen Momentes, sondern zeigt sich auch bei der Betrachtung der Mulliken-
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Spinpopulationen auf den einzelnen Atomeiir Bas Zentralatom des Ikosaeders findet man eine Dif-
ferenz zwischen den Spinpopulationen von -1.4 Elektrorémeand dicu3eren Atome Spinpopulations-
differenzen von +2.9 Elektronen aufweisen. Dabei ist auRerdem festzustellen, dal3 die Gesamtpopulation
auf dem Zentralatom 8.6 Elektronen kgt wahrend digiu3eren Atome 7.95 Elektronen tragen. Das Zen-
tralatom weist also im Vergleich zu déunReren Atomen ein umgekehrtes Vorzeichen der Spindichte und
eine deutlich negative Ladung auf, was durch DFT/LSDA Ergebnisséatiggstird. Die Vorzeichenum-

kehr der Spindichten ist in qualitativétbereinstimmung mit den DFT/PSP Resultaten der Literaturre-
ferenz DAR"T01] und mit DFT/LSDA Resultaten. Im Bild kollinearer Spins, d. h. die Elektronenspins
konnen nur parallel oder anti-parallel zur fest vorgegebenen Richtung des Magnetfeldes stehen, bedeutet
eine Umkehr des Vorzeichens der Spinpopulation das es sich um eine anti-ferromagnetische Spinanord-
nung handelt.

Eine detaillierte Studie der Aldimgigkeit des magnetischen Momentes und der Spinanordnung vom Volu-
men des Clusters und dem Dichtefunktional bggt, daf’ der Grundzustand degfi&osaeders in LSDA

ein nicht-ferromagnetischer Zustand mit einem magnetischen Moment yaniS4BPJSHOZ2. Bei sym-
metrieerhaltender Vergsserung des Clustervolumens findet man jedoch, dal3 einen ferromagnetischen
Zustand mit einem magnetischen Moment vorud4unehmend energetisclimstiger wird BPJSHOZ2

Bei Verwendung eines GGA FunktionaBBE9( ist dieser ferromagnetische Zustand dann der Grund-
zustand des Systems, der anti-ferromagnetische Zustand ist energetisch deutlitdtigpgBPJSHO2.

Dies geht damit einher, daf? die mit der GGA berechneten Bindangsh gdRer sind als die mit LSDA
berechneten, was also der Volumenvéfgrung in der LSDA Rechnung entspricht. Dies zeigt Analogien
zum Verhalten von ferromagnetischen Fésplern beiAnderung des Volumens bzw. der Gitterkonstanten
[Sla74.

Aus den experimentellen Daten ist bekannt, daf3 Cluster im Bereich von 55 Atomen ein hohes magne-
tisches Moment von etwa 3&/Atom aufweisen. Br kleinere Cluster betigt das Moment nur etwa

2.6 yg/Atom und auch iir groRere Cluster ist ein Abfall zu erkennen. Tatschli&Rtlsich @ir 55 Atome

der sogenannte Mackay lkosaeder konstruie¥éB97]. Auch hier nimmt also raglicherweise eine iko-
saedrische Struktur eine Sonderrolle @BCdH9J. Es ist daher interessant zu untersuchen, ob sich die
experimentellen Daten durch die Theorie diesem lkosaeder zuordnen lassen und ob es wie beim 13 ato-
migen lkosaeder Hinweise auf nicht-ferromagnetische Spinausrichtungen gibt. Es mul3 allerdings betont
werden, dal3 diese magnetische@®mene raglicherweise deutlickiber das hinausgehen, was mit den

hier vorgestellten theoretischen Methoden behandelt werden kann.

Ausgehend vom lkosaeder wurde eine GA Suche analog dem Vorgéhéie fkleineren Cluster durch-
gefuhrt. Die vier energetischimstigsten Strukturen sind in Abbildurg22 gezeigt. Auch in der GA

Suche wird das Lennard-Jones Minimum, degsHkosaeder, als energetischirgstigste Struktur gefun-

den. Die Struktur 55.2 zeigt noch einen ikosaedrischen Keahy@nd die Strukturen 55.3 und 55.4 hier
stellvertretendiir eine ganze Reihe von ungeordneten Clusterstrukturen betrachtet werden sollen welche
energetisch deutlich vom Ikosaeder getrennt sind. Die Struktur 55.2 liegt etwa 0.06 eMiiAsrmem
Ikosaeder wthrend 55.3 und 55.4 etwa 0.1 eV/Atom tngtiger sind.

Unter den Strukturen sind jeweils die zugeigen Gesamtenergien aufgetragdoer dem magnetischen
Moment gezeigt. Die Geometrie zu jedem Datenpunkt wurde optimiert. Dabei treten Konvergenzprobleme
auf, welche vor allem bei den Strukturen 55.3 und 55.4 zu Unstetigkeiteeri. Daher wurde auch der
betrachtete Bereich des magnetischen Momeiritediése Strukturen eingesémkt. Wie man erkennen

kann ist der Verlauf der Gesamtenergie rechtzaigig von der Clustergeometrie.ahtend manifr den
Ikosaeder 55.1 einen sehr flachen KurvenverlaugfoRere Momente und ein deutlich ausgegies Mini-

mum bei etwa 2ig/Atom findet, erkalt man fir die weniger symmetrische Struktur 55.2 einen sehr flachen
Verlauf der Gesamtenergiekurve im gesamten Bereich von etwas260om bis etwa 2ug/Atom. Dies

setzt sich bei den ungeordneten Strukturen 55.3 und 55.4 dahingehend fort, dal® bei diesen das Minimum
der Gesamtenergie nach etwa @gfAtom verschoben wird.

Wahrend sich aus Abbildung.22 nicht klar entnehmeraldt ob es taghlich zwei Minima in der Ge-
samtenergiekurve gibt zeigt die Abbildudg3 bei der Volumen und magnetisches Moment in Schritten
variiert wurden, dies deutlich. Man erkennt ein deutlich ausigies Minimum bei etwa @g/Atom und
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Abbildung 4.22: Energetisch gnstigste in der GA Suche gefundene Clusterstrukturen mit 55 Atomen. Bei der
Struktur 55.1 handelt es sich um den Mackay Ikosae@éD97]. Unter den Strukturen ist jeweils die Gesamt-
energie aufgetrageiber dem magnetischen Moment gezeigt. Die Geometrie wiirdedes magnetische Moment
optimiert.
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Abbildung 4.23: Gesamtenergie aufgetragiémer Clustervolumen und magnetischem Moment. Bei dem Volumen
1.00 sind die drei unterschiedlichen Alistle vom Zentralatom aus gesehen 232%.87 A und 4.46A. Jede
Hohenlinie entspricht einer Energiedifferenz von 0.02 H oder ca. 0.01 eV/Atom.

ein weiteres bei etwa 2./Atom. Weiterhin kann festgestellt werden, daf sich die Clustervolumina an
den beiden Minima kaum unterscheiden. Die durchididerung des magnetischen Momentes induzierte
Geometri@nderung ist also, bei der hier géten symmetrieerhaltenden Volundewlerung, sehr klein.
Insbesondere kann daraus auch der Schlufd gezogen werden, daf? das Repulsiviiotdetidtffekt an
sich keine Rolle spielt da esif jedes einzelne Volumen konstant ist (in Abbilduh@3 sieht man also

bei festgehaltenem Volumen den reinen Energiebeitrag der elektronischen Anteile). Bis zu einem magne-
tischen Moment von 3.4/Atom konnte bei einem relativen Volumen von 1.09 kein ferromagnetischer
Zustand wie beim Fg Ikosaeder gefunden werden.

Es zeigt sich also, daB in dieser Rechnung éiheliche Sonderrolle des lkosaeders im Vergleich zu
den tBher energetischen Isomeren festzustellen ist wie sie schon peb&abachtet wurde. Allerdings
sind der berechnete Werte des magnetischen Momentes von etwpg2A86m und 2 pg/Atom nicht

im Einklang mit dem experimentellen Daten. Vielmehr bewegt sich der Werndds tiefere Minimum

im Bereich des Wertes des magnetischen Momentes desoRestk, welcher mit der spinpolarisierten
DFTB Methode zu 1.98g/Atom berechnét wird (der experimentelle Wert ist 2.2&/Atom, DFT Werte
schwanken zwischen 2.Qg/Atom und 2.17ug/Atom [KE99)).

Dieses sehr niedrige magnetische Moment des |Ikosaeders deutet wieder auf eine, im Bild kollinearer
Elektronenspins, anti-ferromagnetische Ordnung innerhalb des Clusters hin. In Abbild4rgind die

aus den Mulliken-Populationen berechneten Spinpopulationsdifferenzen und Gesamtpopulatidieen f
einzelnen Atome im Cluster an den Minima aus Abbilddn23gezeigt. Die Verteilungen folgen im all-
gemeinen der lkosaedersymmetrie welche zu vidginvalenten Atomen (Zentralatom, den Atomen der
ersten Ikosaederschale und den zweit- und dritisten Nachbarn des Zentralatoms, welcheadige-

re lkosaederschale bilden) im Clusté@ihft. Nur bei der Gesamtpopulation zum magnetischen Moment
1.93p/Atom ist die Differenz zwischen Zentralatom uadR3eren Atomen unterhalb des Rundungsfeh-
lers.

UIHier wurden, wie auchiir die Cluster, drehimpulsakhgige Hubbardl'’s verwendet. Die spinunpolarisierte Bandstruktur
andert sich dadurch im Vergleich 2l nicht, nur das Fermi-Niveau wird verschoben. Das magnetische Moment mit einem
HubbardU ist 1.93pg/Atom. Es wurde eine Superzelle mit 250 Atomen unteriiBksichtigung de§-Punktes zur Brillouin-
Zonen Integration verwendet.
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Abbildung 4.24: Spinpopulationsdifferenzen und Gesamtmullikenpopulationen igg likesaeder. Die Einheit
der Zahlenwerte sind Elektronen.

Bei einem magnetischen Moment von 2 igZAtom findet man eine negative Spinpopulationsdifferenz

auf dem Zentralatom, eine relativ kleine positive Spinpopulationsdifferenz auf den 12 Atomen der ersten
Ikosaederschale und grofRe positive Spinpopulationsdifferenzen im Bereich von 3 Elektronen, entspre-
chend 3ug, auf den Atomen der zweiteaul3eren, Ikosaederschale. Die Verkleinerung des magnetischen
Momentes auf 1.98g/Atom hat eine Verlagerung der negativen Spinpopulationsdifferenz vom Zentrala-
tom auf die innere Ikosaederschale zur Folge. Das Zentralatom weist dann eine kleine positive Spinpopu-
lationsdifferenz von 1.5 Elektronen aufatwend man auf detuReren Ikosaederschale keine qualitative
Anderung findet. Weiterhinalt auf, daR der Betrag der negativen Spinpopulationsdifferenz in beiden
Fallen etwa 1 Elektron bedgt.

Wahrend die Betige also erhalten bleibé&mdert sich die Lokalisation der negativen Spinpopulationsdif-
ferenz. Die Gesarahderung auf einem der 12 Atome der inneren Ikosaederschadgbetabei etwa 2.7
Elektronen. Multipliziert mit der Zahl der Atome der inneren Ikosaederschale (12 Atome) und dividiert
durch die Gesamtzahl der Atome im Cluster (55 Atome) bedeutet dies alleiAritegung des magneti-
schen Momentes von etwa Qus/Atom, was beinahe die gesanftederung des magnetischen Momentes
des Clusters von 2.628/Atom auf 1.93ug/Atom ausmacht.

Bei den Gesamtpopulationen ist hingegen festzustellen, daR sich diesad®eiing des magnetischen
Momentes praktisch nictdndern. Die Ladungsverteilung im Cluster bleibt also trotz der starken Ver-
schiebung der Spinpopulationsdifferenzen erhalten. Dabei tragéuleren Atome negative Ladungen
wahrend die inneren Atome leicht positiv geladen sind. Diese guoflige Verteilung det/berschul-
elektroneniber dieaul3eren Atome minimiert die Absto3ung zwischen den Elektronen und ist damit im
Einklang mit elektrostatischedberlegungen.

Bei den benachbarten Clustei§en mit 54 und 56 Atomen findet man ebenfalls vom lkosaeder abgelei-
tete energiegnstigste Strukturen in der GA Suche. Der energetisoistigste Fg, Cluster entsteht aus
dem Fes Ikosaeder durch Entfernung des Zentralatonéhmend beim energetisclingstigsten Fg; Clu-

ster ein Atom auf deéuf3eren Ikosaederschale hinzuggfwird. Da hiervon die innere lkosaederschale
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kaum beeinflu3t wird ergibt siclilf diese beiden Cluster e&hnliches Bild wie fir den Fes Ikosaeder,
namlich sehr kleine magnetische Momente die, im kollinearen Bild, von einem anti-ferromagnetischen
Kern heriihren.

Insgesamt ist also festzustellen, dal3 mit den hier duréihgiefih Rechnungen das grof3e magnetische
Moment des Fg Clusters im Experiment nicht egit werden kann. Vielmehr treten magnetischarith

mene auf, digiber das ferromagnetische Verhalten der kleineren Cluster (mit Ausnahme;gékosa-

eders) hinausgehen. Diese deuten im Bild kollinearer Elektronenspins untmkBiehtigung der Mulli-
kenraherung im SDFTB Verfahren auf das Auftreten nicht-ferromagnetischer Ordnung hin. Da sich die
hier durchgeifihrten Rechnungen auf den Fall kollinearen Spins bés&en kann aber nicht sicher von
anti-ferromagnetischem Verhalten gesprochen werden, die den Atomen in Abbdd2dgugeordne-

ten Spinvektoren émnen eine komplexeatumliche Struktur bilden die durch die kollineare Behandlung
ganzlichiberdeckt wird. Wie das Beispiel desikékosaedersBPJSHO2 zeigt sind die Ergebnisse in
voll-selbstkonsistenter DFT aber auch zu einem gewissen Grade vom Dichtefunkticiuadjegblsomit ist

es auch nicht auszuschliel3en, daf sich die im SDFTB Verfahren gemachten, die Austausch-Korrelations
Anteile betreffenden, Bherungen bis zu einem gewissen Grade bemerkbar machen. Allerdings werden
die LSDA Ergebnisselir den Fes Ikosaeder bei freier Relaxation durch SDFTB reproduziert.

Zur Klarung dieser Frageaven also extensive SDFTB und DFT Rechnungen unter Verwendung eines
nicht-kollinearen Formalismus notwendig wie sig tlen Festérper berichtet wurderKHSW88§,. Hier

ware aber auckiber eine Einbeziehung der Spin-Bahn-Kopplung nachzudenken, welche letztendlich die
Spinfreiheitsgrade der Elektronen an das Keriigess koppelt und zu magnetischen Anisotropien (harte
und weiche magnetische Richtungen in Ferromagnetén} fKHSW8§. Hierbei handelt es sich letzt-
endlich um einen relativistischen Effel@lp68. Dies geht aber weiiber den Rahmen dieser Arbeit und
Uber den Fokugblicher DFT Rechnungen hinaus und muf3 der Zukunft vorbehalten bleiben.

4.7 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde zum ersten mal ein selbstkonsistenter DFTB Ansatz zur Berechnung der Eigen-
schaften von Metallclustern eingesetzt. Die Strukturen und magnetischen Eigenschaften von Eisenclustern
im GrofRenbereich von 2 bis 32 Atomen wurden untersucht. Es konnte gezeigt werden, dal3 die spinpolari-
sierte DFTB Methode die Ergebnisse sehr viel aufdigerer DFT Rechnungen mit guter qualitativer Ge-
nauigkeit reproduziert. Dazu ist es allerdings nicht ausreichend die Methode nur um die Beschreibung von
Spinpolarisationseffekten zu erweitern. Vielmehr stellt es sich als notwendig heraus auch eine Erweite-
rung der Beschreibung von Ladungstransfereffekten vorzunehmen. Dies geschieht durch die Verwendung
drehimpulsabingiger Hubbardl’s. Damit flie3t letztendlich die unterschiedlich starke Lokalisation der

3d und der 4s und 4p Elektronen débergangsmetallatome in den Gesamtenergieausdruck der DFTB
Methode ein.

Im Bereich des Fg Ikosaeders findet man eine starkaderung des magnetischen Spinmomentes, die

mit einemUbergang von Strukturen mit ikosaedrischer Symmetrie zu Strukturen mit sédigen Ach-

sen einhergeht. Dabei konnti#r fFe 4 eine neue, energetischigstige Struktur identifiziert werden welche
diesenUbergang verdeutlicht. Diese Cluster mit seésigen Achsen unterscheiden sich strukturell und

in ihren magnetischen Momenten deutlich von Lennard-Jones Strukturen die ddkdSaeder als Bau-
element enthalten.

Auch im, hier zum ersten mal mit Hilfe eines genetischen Algorithmus erkundetéfie@bereich von

18 bis 32 Atomen findet man, daf? sich die gefundenen Clusterstrukturen, mit Ausnahme des energetisch
gunstigsten Fg Clusters, energetisch deutlich von Lennard-Jones Clustern unterscheiden. Die magneti-
schen Momente zeigen einen Abfall der nur von zwei kleinen Maxima bgiural Feg, durchbrochen

wird. Eine klare Korrelation zwischen magnetischen, energetischen und strukturellen Eigenschaften wie
im Bereich des Fg lIkosaeders ist jedoch nicht zu erkennen.

Die hier berechneten magnetischen Spinmomente der Cluster,gHidgen im Bereich der experi-
mentellen DatenKni02, BBCdH93. Es kann daher, im Einklang mit anderen theoretischen Ergebnis-
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sen [GLDDPO03, davon ausgegangen werden, dal’ Orbitaldgérzum magnetischen Moment in diesem
GroRenbereich keine Rolle mehr spielen. Es gibt allerdings experimentelle Hinweise darauf, dalR die ma-
gnetischen Bahnmomentérfkleine Cluster einen Beitrag liefern der zum Vergleich mit dem Experiment
beriicksichtigt werden muf3ni0Z2].

Die hier durchgdihrten Untersuchungen weisen aber auch deutlich auf eine Sonderrolle der Ikosaeder-
symmetrie hin, welche bei kgund Fes eine nicht-ferromagnetische Spinordnung und damit verminderte
magnetische Momente bedingt. Insbesondarelén Mackay Ikosaeder mit 55 Atomen ergeben sich da-
mit im Vergleich zum Experiment sehr niedrige Bage des Elektronenspins zum magnetischen Moment
des Clusters. Aufgrund der Datdir ICluster bis zu 32 Atomen kann aber andererseits davon ausgegangen
werden, daf} die Be#ige der Bahnmomente zum magnetischen Gesamtmoment des Clusters klein sind.
Hier sind also weitere, ziikftige Untersuchungen notwendig. Dabei ist es unvermeidlich nicht-kollineare
Spinanordnungen zu bksichtigen. Dies vermeidet die in den hier durcligpefen Rechnungen vorhan-

dene Gefahr, durch die technische Beaokung auf den kollinearen Fallikstliche Minima in der Ge-
samtenergie undikstliche anti-ferromagnetische Spinanordnungen zu erzwingen. Untersuchungen dieser
Art gehen abetiber den Rahmen dieser Arbeit hinaus.



Kapitel 5

Zusammenfassung

Diese Arbeit hatte die Erweiterung der DFTB Methode zur Behandlung von Spinpolarisationseffekten
zum Ziel. Die hier entwickelte Vorgehensweise entspricht dem Stand der Technik heutiger DFT Program-
me. Dabei wurde gezeigt, wie ausgehend von dem Gesamtenergieausdruck in Kohn-Sham Spindichtefunk-
tionaltheorie ein approximativer Gesamtenergieausdriaclie spinpolarisierte DFTB Methode erhalten
werden kann. Dieser geht bei Verna$digung von Spinpolarisationseffekten in den Gesamtenergieaus-
druck des spinunpolarisierten DFTB Verfahrens mit iBsichtigung von Ladungsdichtefluktuationen

uber.

In den ersten Ideen zu dieser Erweiterung wurde ein Hamiltonopeiatdief spinpolarisierte DFTB Me-

thode vorgeschlagen, welcher eine strikte Einzentibarung in seinem Spinpolarisationsanteil atith

Dieser bietetifr periodische Systeme den Vorteil einfacherer Implemetierbarkeit verglichen mit dem di-
rekt aus dem Gesamtenergieausdruck folgenden Hamiltonoperator, und wurde mit gutem Erfolg zur Be-
rechnung isotroper Hyperfeinkopplungskonstanten in Maksk und Festirpern eingesetzt. Es konnte

in dieser Arbeit demonstriert werden, daf3 diese beiden Hamiltonoperatoren bei Betrachtung von Gesamt-
energien, Einteilchenniveaus und isotropen Hyperfeinkopplungskonstanten praktisch identische Ergebnis-
se liefern.

Die Anwendung der spinpolarisierten DFTB Methode zur Berechnung von isotropen Hyperfeinkopp-
lungskonstanten zeigt, daf’ diegedie Protonen organischer Moldk in einer mit voll-selbstkonsistenter

DFT vergleichbaren Genauigkeit berechnet werdénnen. Eir die isotropen Hyperfeinkopplungskon-
stanten von Kohlenstoff und Stickstoff in diesen Malkda findet man im Vergleich zu DFT Ergebnissen
immer noch eine befriedigende Genauigkeit. Allgemein ist festzustellen, daf’ die Abweichungen der spin-
polarisierten DFTB von den experimentellen Daten denen der DFT Rechnung folgen. Es kann somit davon
ausgegangen werden, dal3 die experimentellen Spindichten und Austauschkopplungen in organischen Mo-
lekiile im Rahmen der Kglichkeiten der Theorie befriedigend wiedergeben werden und das die SDFTB
Methode ebensogut wie voll-selbstkonsistente DFT zur Zuordnung experimenteller Daten geeignet ist.
Auch der Vergleich von mit der spinpolarisierten DFTB Methode berechneten isotropen Hyperfeinkopp-
lungskonstanten im Fesikper zu DFT Ergebnissen zeigt eine insgesamt sehr gute qualit#isesin-
stimmung. Zwar tretenir Vakanzen in 3C-SiC qualitative Abweichungen vom DFT Ergebnis auf. Diese
sind aber weniger ein Hinweis auf ein Versagen der DFTB Methode als aufadie Hes Testproblems

wie durch weitere DFT Rechnungen gezeigt wurde.éinen Vakanz-Antisite Komplex in 6H-SiC éih

man wieder eine befriedigenditbereinstimmung zu DFT Referenzwerten.

Weiterhin erlaubt das Studium der isotropen Hyperfeinkopplungskonstanten auch ein@tabsgider
numerischen Ab&ngigkeit der Ergebnisse von den in der spinpolarisierten DFTB Methode verwendeten
und durch eine atomare DFT Rechnung bestimmten Konstalitgn Es wurde an ausgeélten Bei-
spielmolekilen demonstriert, daR kleidenderungen der Konstanten nur kleidederungen der isotropen
Hyperfeinkopplungskonstanten zur Folge haben. Von diesen kann erwartet werden, dal3 sie im der spin-
polarisierten DFTB Methode zuzurechnenden Fehlerbalken untergehen. In sofern ist das hier dargestellte
Verfahren numerisch stabil. Allerdings eignen sich\Wig nicht zur Einstellung von z. B. Energiegewin-

nen durch die Bercksichtigung der Spinpolarisation. Die dazu notwendigen gré®eferungen iihren
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zu qualitativen Differenzen der berechneten zu den experimentellen Werten.

In dieser Arbeit wurde zum ersten mal eine erfolgreiche Anwendung der DFTB Methode zur Berechnung
der Eigenschaften von Metallclustern unter iBeksichtigung von Spinpolarisationseffekten demonstriert.

Die Berechnung magnetischer Eigenschaften von Eisenclustern macht eine Modifikatitn algsufi-

sche Molekile und Halbleiter beahrten Vorgehens zur Bécksichtigung des EinfluRes von Ladungs-
dichtefluktuationen notwendig. Dienderung des magnetischen Momenteisctit sich im Bild atomarer
Mulliken-Populationen durch einen intra-atomaren Ladungstransfer von der 3d in die 4s und 4p Schale
aus. Die damit zusammeahgende Transferenergie muf im Gesamtenergieausdruck der spinpolarisierten
DFTB Methode durch die Verwendung unterschiedlicher Hubhisdiir die atomaren Schalen liek-

sichtigt werden. Mit dieser Modifikation ediht man eine Beschreibung von elektronischen, magnetischen
und strukturellen Eigenschaften die oft in quantitati@ereinstimmung zu DFT Daten ist wie Tesis f

die Cluster von Fgbis Fa7 zeigen.

Die Potentialhyperéichen im gesamten GRenbereich von 2 bis 32 Atomen wurden mit Hilfe eines ge-
netischen Algorithmus abgesuchtirfdie dabei gefundenen Clusterstrukturen wurden die Bindungsener-
gien und die magnetischen Momente berechneUbereinstimmung mit DFT Ergebnissen findet man

eine starké\nderung des durch die Elektronenspins erzeugten magnetischen Momentes der Cluster beim
Feis Ikosaeder. Diese ist mit einer klaréinderung der Struktur des energetisdmstigsten Clusters

einer jeden Gil3e verkiipft. Wahrend bis zum kg Ikosaeder Cluster mit ikosaedrischen Symmetrieele-
menten (&infzahligen Achsen) energetisch bevorzugt sind werden beginnend miChester Strukturen

mit sechsahligen Achsen energetiscliigstiger. Diese beiden Strukturelemente stehen dabei in diesem
Ubergangsbereich in Konkurrenz.

Fur die noch goRReren Cluster findet man in den DFTB Daten einen relativ stetigen Abfall des magne-
tischen Momentes welcher nur von zwei kleinen Maxima beikmd Fe; unterbrochen wird. Es ist
allerdings keine Zuordnung zinderungen in der Clusterstrukturdglich. In sofern ist det)bergangs-
bereich um den kg Ikosaeder herum in diesem @enbereich einzigartig. Dies zeigt sich auch bei der
Betrachtung der Energetik. Man findet im Einklang mit dem Experiment, daf? sowgh#lseauch Fg
energetisch aul3erordentlich stabil sind. Dies trifft auch au§ B Hingegen kann defachste im Experi-

ment gefundene energetisch “magische” Clustgg Feden SDFTB Daten nicht klar identifiziert werden,
stattdessen findet man das,gand Feg energetisch ausgezeichnete Strukturen sind. Hier kann nur ver-
mutet werden, dal3 sich die im Experiment beobachteten geladenen Clusterstrukturen deutlich von den
hier betrachteten neutralen unterscheiden.

Die hier gefundenen Strukturen unterscheiden siclillomigen energetisch deutlich von Lennard-Jones
Clustern, die in defiberwiegenden Zahl derafe energetisch deutlich uiigstiger sind. Es wurde ge-

zeigt, dal3 sich mit Lennard-Jones Clustern zwar globale Trends in den magnetischen Momenten erfassen
lassen, das aber andererseits geratltbergangsbereichen deutliche Abweichungen zu den magnetischen
Momenten der mit dem spinpolarisierten DFTB Verfahren gefundenen energieniedrigsten Cluster auftre-
ten.

Wie oben bemerkt nimmt der kglkosaeder eine Sonderstellung ein. Ein Ikosae@i@t sich wiederir

Cluster mit 55 Atomen konstruieren. Hier findet man in den experimentellen Daten ein markantes Maxi-
mum des magnetischen Momentes. Die Rechnung zeigt, dal’ auch hier der Ikosaeder eine energetisch sehr
gunstige Strukturir Cluster mit 55 Atomen ist. Auch die gefundenen energetiseistigsten Strukturen

mit 54 und 56 Atomen sind vom lkosaeder abgeleitet.

Allerdings findet man mit der spinpolarisierten DFTB Methode kein grof3es magnetisches Mament f
diesen Cluster, sondern vielmehr zwei Minima in der Gesamtenergie die zu zwei verschiedenen, relativ
kleinen magnetischen Momenten geén. Die Analyse der Verteilung der Spinpopulationen im Cluster
zeigt, dafd es hier zu einer Fluktuation des Vorzeichens der einem Atom zugeordneten Spinpopulations-
differenz kommt. Dies ist seli@thnlich zum Verhalten des Eglkosaeders. Dieses Ergebnis weist darauf

hin, daf3 in diesem ®Renbereich magnetischedllomene auftreten, diger die Mdglichkeiten des hier
entwickelten Verfahrens, welches auf der Annahme kollinearer Spins beruht, hinausgéheandiman

also die Eigenschaften kleinerer Eisencluster mit sehr guter Genauigkeit beschreiben kann, sind weitere
methodische Entwicklungeiiif groRere Cluster notwendig.



Anhang A

Variation und Hamiltonoperator

Um den mit dem Gesamtenergieausdrick? verknipften Hamiltonoperator zu erhalten ist die Variation

in Gleichungl.67auszuiihren. Dies soll im folgenden im Detail gezeigt werden, wobei das Repulsivpo-
tential keine Rolle spielt da es nicht von der Wellenfunktionéatgt.

Es werden die symbolische Schreibweigép) und|(p) benutzt. Diese bedeuten das der Atomindex

bzw. der Drehimpulsindekentsprechend der Basisfunktion mit dem Ingezu wahlen sind, die Basis-
funktionen sind in der hier verwendeten Basis eindeutig einem Atom und einem Drehimpuls zugeordnet.
Summationiiber alle Drehimpulse an einem bestimmten Atawird durchy, -, gekennzeichnet, dabei
entsprichty o ¥ 1ca Y zea) = Yy €iner Summatioriber alle Basisfunktionen, Index im System.

Zuerts soll die Ableitung des mit dem Lagrange-Multiplikag@rverknipften Anteils gezeigt werden:

a OCC
o Eio (NT z ai zz CZjtCnitStn + CgjiChjrhe) )

yio
= Nig€ic z CViGSJV (A-l)
v

Der Gesamtenergieausdrutls7besteht aus drei Summanden die hier beginnend mit dem Hamiltonope-
rator nullter Ordnung behandelt werden sollen:
occ "
w3 3 Melio ol 0] o) =

a occ

= o > anrzzczjrcnjr@z||:|0[n0>0] [ §n) =
¢

Hio T=T,| ']
Y
unter Umbenennung von Indizes.

Fur die beiden Behandlung der Gesamtenergiearigjlend Eg., soll zuerst die Ableitung der Mulliken-
Spinpopulationempajg hach derl:w0 zur Verfugung gestellt werden:

0
aCMIG ! acwc z JTZZAJz( it JTSZV CjTvjt Z)
1 d 6
= éznjr Z Z (60 ZJTCVJTSZV CZJTCVJTS)Z>
J (eAl V
1
5o (chio > SdnsSvt Y Cllcsuz> (A.3)
CeA ZEA|

Hierbei ist zu beachten das die Ableitung nagh nicht nur ein Kronecker-Delta in den Basisfunktions-
indizes 6@, induziert. Da die Summaiber{ nur Orbitale an einem Atom umfasst wird ein atdiches
Kronecker-Delta in den Atomindizeg,g,,, erzeugt.
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Mit obiger Neberechnung lassen sich die Ableitungen der fluktuatiodsajiden Anteile recht schnell
berechnen:

0 J 1
ﬂEén = mégglélgByAl,Bl/QAIQBl/:

0 0 0
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In der vorletzten Zeile wurden die SumméberB,I’ und{ zu einer Summéiber alle Orbitaley zusam-
mengefalRt. Nochmaliges Umbennen von Indizes liefert das Endergebnis:

0 1
3c Eon = 5N (Z CvioSw ZIZEC (Yaqiw.cr” + Yew)rv),ci”) QC|"> (A.5)

Uio
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Fur den Spinpolarisationsanteil ergibt sihnlich:

0 6 0
~—Esm = pAI ParWair = WAII’pAI’ —bal =
a LUO' },lIO' 2 ;|€A| cA ;|€A| a |.1IO'

0 0
= W ! / ==
% oy P ( T p’*”)
= 6(;;';';AWAWDAV (2% <szic > SdmspSyt ) CZiGSHZ>> =

v (eAl (eAl

1
= 6crér]io (Z Z Z z Z OzuOaB( Wall” Par Cvic Sy +
Vv leAl’'eAZeA

+; > > WAII’pAI/CZiGSpZ> =

leAl’eAZeA

= O nm( > Sy PeuirCicSy +
v IeB I’eB ) eB(p),I (W)

+Z Z VVB I’pB I/Cvmspv)
V I’eB(v)
= 60 nIO' 11" PB(u I’CVIGSJ\)"i'Z z WB(V)l(V)l’pB(V)l’CViO'S.N) =
I’e (u vV 1€Bv)
= 5ozniozcviospv< > WaqigrPegr + Y \NB(V)I(V)I’pB(v)I’> (A.6)
v I’EB() I’eB(v)

Wiedereinsetzen der Auditlrke fur die einzelnen Ableitungen liefert dagl&ilargleichungssysteh 68
fur die Koeffizienten und die Hamiltonmatrixelemeté9
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Anhang B

Ausdruck fur die Kr afte

Die Ableitungen der Wellenfunktionskoeffizientepi; nach den Kernkoordinaten verschwinden Auf-
grund des Lagrange-Multiplikators. Im folgenden sollen sie nichidlesichtigt werden. Die Ableitungen

der Gesamtenergie nach den Komponenten der Kernkoordirsateny, z ist eine kartesische Raumrich-
tung, lauten damit im einzelnen, beginnend mit dem Hamiltonoperator nullter Ordnung:

a occ occ

* 3 " a R
ﬁ 2 ,Z Nig % Z CpiGCViO'HSV = oz IZ Nic % Z CpivaiOﬁHS\, (B.1)

Fur die Berechnung der Ableitung der Antelig,, und Eg,,, soll zuerst folgende Nebenrechnung durch-
gefuhrt werden:

5 a 1 e * * —
@ Paic = ﬁé IZ nicru€§7| 2 (Cl.liOCVIO'SJV + Culocviosw) -
1 oce . 0 .0
5 Iz Nic p;.] Z <CuigcvicaRéSJv + C“iGCViGaRéS'“> (B.2)

Damit ertalt man danniir die Ableitung des von der Ladungsdichtefluktuationgatgfigen Energieanteils:

01
@Eesn = @E ; EI;IEBVALBI,quqBI, = (B.3)
1 0 0
= 3 ; glezAlgB <QAIQBI’ aRéVAI,BI’ + 2ya1BI ORI al%qu> .

Die beiden Terme in Gleichur.3 sollen jetzt getrennt ausgewertet werden, beginnend mit dem ersten:

;;g z Z <qA|qB|’a%yA|,B|’) = ;;g z Z <qAIqBI/26ACa%yA|,B|') —
leAl’eB leAl’eB
0
R , B.4
IGZCqCI g ZqBI aRéyCLBI ( )
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Fur den zweiten Term iB.3 folgt:

g 2 g (ZVAI Brder 5
22

0
Ré ; gleAl’eB (VALBI’QBI’ aF%QAI) =
Z (yAI BI'OBYY z o
I’eB =1,] pe

IZ N Z C“IOCWG a% SJV + CI-UUCVIG al% S’H)

Al

- <2 Tl 3 ;gmm TBULAl v yAl’BIIqBI/CﬁiOCViG‘méSN> "

+ (;0 l(fnm ;g Z ZI VAl,BIIQBI/CpioCSiomiéS;O =

— (;0_ Tlcgn.ogzg gs w,BI'dBI'CiigCvia I%S,m>

+ (; o—mcfnic % z gIgBVA(;m(p),BVQBl'CuioC\TiomiéSvp) =

= <; o—T.,i(fnio % 2 gIgBVA(u)I(u),BI’QBI’C:iicCViGaI%SIJV> +

+ <; c;_m(fnio % 2 gl 6B\/A(v)l(v),BVQBvaioCﬁioaliéSpv) =

= ;O_M(gnio % Z Cﬁigcviom(:a(\éSJV g IgB (Ya! (w,B1 + Yaw)iv),81") dBr’ (B.5)

Hier wurden, wie auch bei der Herleitung der Hamiltonmatrixelemente in AnAaiBummationeriiber
AtomeA, Drehimpulsd € A und Basisfunktionep € Al zu einer Summatiofiber allep zusammenge-
fasst. Weiterhin wurden bei der Vertauschung der Indizeisdv im vorletzten Schritt die Symmetrie der
Uberlappmatrix und die Summatidiber alle Basisfunktionen in beiden Indizes ausgenutzt.

Insgesamt lautet damit der von der Ladungsdichtefluktuatioaradige Kraftanteil:

ﬁEBn = EZQBI aRéYm Bl + (B.6)

occ

Z Z”IUZZCwvaIc Ré%vg Z (Yaqi B + Yaw)iv) arr) Gar

o=T,L T

I\)H—\m

Fur den von den Fluktuationen der Magnetisierungsdichtéiadplgen Kraftanteil et man mit analo-
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gem Vorgehen bei der Behandlung der Indizes:

0 10
25 Eom = WAII’ Pal Par =
OR M 20RS ;IGAI

= ; ; WAII’pAIﬁpAI' =

occ

0 0
Z doNic ; VVAII’ Pal z (CﬁiocwcaRéS'N + C“ioc‘ﬁi"()l%s’o =

G—Tl I'eA uEAL’ 'V
1 occ
Ogn Wi’ PAIC g Cui S
2<GZTLZ ° loZ;IgAueAI/IZ Ho Io Ré !
+1 z(fénz Wpcijc as, (B.7)
i PAICyigCpiio 355 = .

2 o= I o ;IeApeAI/IeA © woaRé g

1 occ
=3 > Zéonuozzcwgcwoal__\,és,w Z Wi Pagyt > Waw)iiv) Pag))

o=T,] | leA(H leA(v)

SchluBendlich liefert die Ableitung der Zwangsbedingung:

occ
n|0

('}Iié z <Z Z wgcwcrsuv + ClioCyioSip) — )

Z Nig z Z ngCVIOSIC OF\% SJV (88)
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Anhang C

UA| Und WAII’

In diesem Kapitel werden die in dieser Arbeit verwendeten Konstadignund Wy- tabellarisch iir

jede Atomsorte angegeben. Die Konstanten wurden mit dem Programm “scfatom”, welches von dem
Programm “twocnt” @ir die Erzeugung der Integraltabellen abgeleitet ist, berethni Konstanten er-

geben sich durch einmaliges numerisches Ableiten der atomaren Eigenwerte nach den Besetzungszahlen,
es wird eine Schrittweite von 0.01 verwendet. Je nach Besetzung (leere oder volle Schalen) wurden ein-
seitige Differenzen verwendet. Alle Rechnungen wurden an spinunpolarisierten Pseudoatomen bzw. mit
dem spinunpolarisierten Pseudoatom als Referenzpunkt duitirgdm Falle des Eisens ist die atomare
Elektronenkonfiguration explizit angegeben.

Wie man erkennen kann sindrfdie Elemente der zweiten Reihe (H,C,N und O) die HubkHsdler 2s-

und 2p-Schale nur um einige Prozent unterschiedlich. Dieser Unterschied wurde in der bisherigen Anwen-
dung des DFTB Verfahrens vernaghbsigt, das Hubbaild der 2p-Schale wurde auctirfdie Elektronen

der 2s-Schale verwendetiiFUbergangsmetalle, hier am Beispiel von Eisen und Nickel, ist der Unter-
schied zwischen der 3d-Schale einerseits und den 4s-Elektronen andererseits jedobliibbtDies ist
Ausdruck der verschiedenen Lokalisierung dieser Elektronen, die 3d-Elektronen sind verglichen mit 4s
und 4p stark lokalisiert.

Aus Symmetriedginden ist zu erwarten, daf3 die Kopplungselem@iie gegen Vertauschung der Indizes

| undl’ symmetrisch sind. Dies wird auch in der numerischen Rechnung bis zur angegebenen Genauigkeit
besttigt.

Im folgenden werden zu Vergleichszwecken Weide die KonstanteM\jy: welche mit DFT/L(S)DA
[WP91h WP914 und mit DFT/PBE PBE94, einem GGA Funktional, berechnet wurden angegeben.

Die durch die Wahl der Approximatioiiif das Austausch-Korrelations-Funktional bedingiederungen

sind im allgemeinen klein. Sie liegen im Bereich von ca. 1% des Absolutwént&ldmente der zweiten

Reihe. far die Ubergangsmetalle sind siérfl =1’ ebenfalls von dieser @Re. In dieser Arbeit wurden

die PBE Werte verwendet.

Fur die unbesetzten 3d Schalen der Elemente S und 8itertan negative Wertdif die HubbardJ'’s.

Dies bedeutet, dalR es energetiséinglig ist diese mit Elektronen zu besetzen. In der konkreten DFTB
Rechnung wirde eine Bdicksichtigung dieser Werte dazilhren, daf’ so viele Elektronen wigdglich

in Molekulorbitale besetzt werden welche d-Anteile enthalten. Dies ist als unphysikalisch anzusehen.

luscfatom” ist tatgchlich der Atomteil des “twocnt” Programs.
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Atomsorte| Konstante DFT/LDA DFT/PBE

H Us 0.406 Q419
Wss —0.064 -0.072

Us 0.397 0399

Up 0.364 0365

C Wss —0.028 —0.031
Wsp —-0.024 —0.025

Wps —0.024 —0.025

Wop —0.022 —0.023

Us 0.462 Q464

Up 0.430 0431

N Wss —0.030 —0.033
Wsp —0.026 —0.027

Whs —0.026 —-0.027

Wop —0.025 —0.026

Us 0.527 0529

Up 0.495 Q495

(@) Wss —0.032 —0.035
Wsp —0.028 —0.030

Whs —0.028 —0.030

Wop -0.027 —0.028

Us 0.374 Q375

Up 0.328 0329

Uqg -0.972 -1.701

Wss —-0.019 -0.021

Wsp —0.016 -0.017

S Weq 0.000 Q000
Wos —0.016 -0.017

Wop -0.014 —0.016

Wod 0.000 Q000

Wys 0.000 Q000

Wap 0.000 Q000

Wyq —-0.010 —0.080

Us 0.299 0299

Up 0.248 0248

Ug —0.987 —1.254

Wss —0.018 —0.020

Wsp -0.013 —0.015

Si Weq 0.000 Q000
Wos —0.013 —0.015

Wop -0.012 -0.014

Wod 0.000 Q000

Wys 0.000 Q002

Wap 0.000 Q002

Wyq —-0.019 —0.032
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Atomsorte| Konstante DFT/LDA DFT/PBE
Us 0.240 0237
Up 0.218 0214
Uqg 0.449 Q447
Wss -0.012 —0.015
Wsp —0.009 -0.012
Fe Wsg —0.003 —0.003
3P4 Wos —0.009 -0.012
Wop -0.010 -0.019
Wod —0.001 —0.001
Wys —0.003 —0.003
Wap —0.001 —0.001
Wyg —0.016 -0.017
Us 0.221 0201
Up 0.188 Q156
Uqg 0.369 0363
Wss —0.013 -0.016
Wsp —0.009 -0.012
Fe Wsg —0.003 —0.003
3d’4s Wos —0.009 -0.012
Wop -0.011 —0.029
Wod —0.001 —0.001
Wys —0.003 —0.003
Wap —0.001 —0.001
Wyg —0.015 -0.015
Us 0.256 0252
Up 0.227 0222
Uqg 0.487 0486
Wss —0.009 -0.016
Wsp —0.009 -0.012
Ni Weq —0.003 —0.003
Wos —0.009 -0.012
Wop —0.010 -0.022
Wod —0.001 —0.001
Wys —0.003 —0.003
Wap —0.001 —0.001
Wyg -0.017 -0.018
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Anhang D

EPR Daten

D.1 Protonendaten
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D.2 Kohlenstoffdaten

Tabelle D.2: Isotrope Hyperfeinkopplungskonstardgtitir Kohlenstoff in mT.

DFT SDFTB
Name agFT Dss agDFTB A
CioHg 0.033|| 0.0029| 0.210| -0.176  (-529.8)
Azulen 0.424 || 0.0041| 0.303| 0.121 (28.5)

0.645| 0.0101| 0.739] -0.095  (-14.7)
0.643| 0.0101| 0.738] -0.095  (-14.7)
0.547| 0.0098| 0.719] -0.172  (-31.4)
0.873| 0.0066| 0.481| 0.392  (44.9)
1.246|| 0.0179| 1.315|-0.069  (-5.6)

CiaH7g 0.464 || 0.0040| 0.290| 0.173 (37.4)
Anthracen 0.348|| 0.0068| 0.498| -0.150 (-43.1)

0.799( 0.0127| 0.932| -0.133  (-16.7)
0.071|| 0.0009| 0.066| 0.005 (7.1)
C13H100 0.211]| 0.0024| 0.173| 0.038  (18.0)
Benzophenon 0.419(| 0.0004| 0.033| 0.386  (92.2)
0.224 || 0.0031| 0.225| -0.000  (-0.1)
0.241| 0.0021| 0.154| 0.087  (36.1)
0.369|| 0.0023| 0.169| 0.199  (54.1)
0.365| 0.0015| 0.112| 0.253  (69.3)
0.502|| 0.0068| 0.499| 0.003 (0.7)

CsHsO, 0.097|| 0.0075| 0.549| -0.452 (-468.1)
0-Benzosemiquinon 0.018| 0.0026| 0.193| -0.175 (-990.6)

0.514 || 0.0024| 0.174| 0.340 (66.1)
CsHasO, 0.016|| 0.0038| 0.282]| -0.266 (-1624.7)
p-Benzosemiquinon 0.366 || 0.0016| 0.119| 0.248 (67.7)
CgHeO, 0.189|| 0.0009| 0.068| 0.121 (64.1)
trans-Terephthalaldehyd 0.023|| 0.0003| 0.025]| -0.002 (-7.3)

0.177|| 0.0059| 0.433| -0.256  (-144.8)
0.122 || 0.0020| 0.144| -0.022 (-17.9)
CgHeO, 0.109|| 0.0008| 0.061| 0.048 (44.2)
cis-Terephthalaldehyd 0.110 0.0004| 0.032| 0.078 (71.0)
0.190|| 0.0059| 0.434| -0.244 (-128.2)
0.134 || 0.0019| 0.142| -0.008 (-6.0)
CeHsgN 1.116| 0.0076| 0.557| 0.560 (50.1)
1-H-4-Methylpyridinyl 1.072| 0.0073| 0.540| 0.533 (49.7)
0.647 || 0.0087| 0.640| 0.007 (1.2)
0.580|| 0.0082| 0.605| -0.025 (-4.3)
0.744 || 0.0055| 0.404| 0.340 (45.6)
1.778| 0.0212| 1.555| 0.223 (12.5)
C4HaN; 0.695|| 0.0136| 1.002| -0.307 (-44.2)
Pyridazin 0.927|| 0.0077| 0.564| 0.364 (39.2)
0.927|| 0.0077| 0.565| 0.363 (39.1)
0.702 || 0.0137| 1.008| -0.307 (-43.7)
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Tabelle D.2: Isotrope Hyperfeinkopplungskonstardgtitr Kohlenstoff in mT.

DFT SDFTB
Name agFT Pss agDFTB A

CsHeN, 0.579|[ 0.0047| 0.346| 0.234  (40.3)
Quinoxalin 0.583|| 0.0048| 0.352| 0.231  (39.7)

0.394 || 0.0102| 0.746| -0.352 (-89.4)
0.215| 0.0013| 0.093| 0.122 (56.6)
0.058|| 0.0010| 0.071| -0.014 (-23.6)
0.099|| 0.0004| 0.029| 0.070 (70.3)
0.188| 0.0016| 0.117| 0.071 (37.9)
0.406 || 0.0101| 0.742| -0.337 (-83.1)
CgHaN; 0.517|| 0.0043| 0.319| 0.197 (38.2)
Isophthalonitril 1.107| 0.0159| 1.170| -0.063 (-5.7)
0.065| 0.0039| 0.288| -0.224  (-346.5)
1.113| 0.0087| 0.636| 0.476 (42.8)
0.452]| 0.0029| 0.211| 0.241 (53.4)
0.063|| 0.0039| 0.287| -0.223  (-352.9)
1.104 || 0.0159| 1.167| -0.062 (-5.6)
0.453|| 0.0029| 0.211| 0.241 (53.3)
CgHaN, 0.589|| 0.0091| 0.669| -0.080 (-13.5)
Phthalonitril 0.677| 0.0055| 0.406| 0.271 (40.0)
0.385|| 0.0078| 0.571]| -0.186 (-48.3)
0.821 | 0.0052| 0.379| 0.442 (53.9)
CgHeN, 0.627 || 0.0049| 0.358| 0.270 (43.0)
1,5-Diazanaphthalin 0.763| 0.0128| 0.940| -0.177 (-23.2)
0.068 | 0.0009| 0.064| 0.004 (6.4)
0.213|| 0.0010| 0.075| 0.138 (65.0)
CsHsNO, 0.358|| 0.0051| 0.377]| -0.019 (-5.3)
Nitrobenzen 0.560|| 0.0040| 0.291| 0.269 (48.1)
0.387|| 0.0032| 0.233| 0.154 (39.7)
0.799|| 0.0140| 1.026| -0.227 (-28.4)
C7H4N20;, 0.505|| 0.0089| 0.653| -0.148 (-29.3)
m-Nitrobenzonitril 0.689 || 0.0060| 0.439| 0.250 (36.3)
0.254 || 0.0033| 0.245| 0.009 (3.5)
0.968 | 0.0163| 1.201| -0.232 (-24.0)
0.144 | 0.0009| 0.065| 0.079 (54.7)
0.532|| 0.0024| 0.180| 0.353 (66.2)
0.077|| 0.0005| 0.038| 0.040 (51.0)
C7H4N20;, 0.059|| 0.0003| 0.024| 0.035 (58.8)
o-Nitrobenzonitril 0.313|| 0.0001| 0.010| 0.304 (96.9)
0.124 || 0.0049| 0.363| -0.239  (-192.7)
0.646 || 0.0110| 0.810| -0.163 (-25.3)
0.513|| 0.0068| 0.501| 0.011 (2.2)
0.641| 0.0056| 0.408| 0.233 (36.3)
0.601 || 0.0042| 0.308| 0.293 (48.8)




Anhang E

Basisfunktionen und Repulsivpotential fir
Eisen

Fur die in diesem Anhang enthaltenen Berechnungen wurde sowohl im DFTB als auch in der DFT Refe-
renz ein GGA FunktionalfBE9§ verwendet. Dieses erilt eine L(S)DA WP91h WP914 Parametri-
sierung auf welche die Gradientenkorrekturen aufgesetzt werden. Die L(S)DA Referenzen im Abschnitt
E.1wurden mit dieser Parametrisierung bestimmt.

E.1 Gesamtenergie des Eisenatoms

Mit alteren L(S)DA Parametrisierungen, wie sie z. B.HiJ7§ verwendet wurden, findet man, daf3 die
Energiedifferenz zwischen der 8% und der 3d4s' Konfiguration des Eisenatoms in spinpolarisierter
Rechnung verschwindet. Mit einer neueren Parametrisierung und mit einem Gradientenkorrekturen ent-
haltendem Funktional ergeben sich die folgenden Gesamtenergien:

3cP4g 3d’as
spinpolarisiert | LDA | -1261.17206269 -1261.16642926
spinpolarisiert | GGA | -1263.39215045 -1263.38372288
spinunpolarisierf LDA | -1261.04204130 -1261.08395075
spinunpolarisierf GGA | -1263.25545383 -1263.29548831

Wahrend man in spinpolarisierter Rechnung, unter der Annahme ganzzahliger Besetzungszahlen,
tatsachlich die 384 Elektronenkonfiguration als atomaren Grundzustandlgrist in der spinunpola-
risierten Atomrechnung die dem Hamiltonoperator nullter Ordnung zugrunde liegt @' ®Besetzung
energetisch ignstiger. Wenn man nicht-ganzzahlige Besetzungei®dindet man als Grundzustand des
Eisenatoms in LSDA hingegen 3#s-6 was in gutetUbereinstimmung mit der Literatur isAP92.

E.2 Basisfunktionen des Eisenatoms

Die Basisfunktionen, siehe Abschnlt4.1, haben die allgemeine Form:

bv(r) = (le (n;ajnrlﬁn) eW) Yium, (€r)

Um die Basisfunktionen und damit letztendlich den Hamiltonoperator nullter Ordnung festzulegen ist es
notwendig zu jeder Hauptquantenzahl und jedem Drehimpuls (zwischen Orbitalen mit unterschiedlicher
magnetischer Quantenzahl wird nur durch die Kugelienfunktion unterschieden) die Exponentgn

und die Polynomkoeffizientea, anzugeben.
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Die verwendeten Exponenten sind &lle Basisfuktionen gleich:
01 = 26.0000Q ap =3.6411Q a3 = 0.5099Q a4 = 0.0714Q as = 0.01000

Der Koeffizientas ist sehr klein was zu einer sehr diffusen Funktiohrt. Wie man aus den folgenden am
atomaren Problem optimierten Polynomkoeffizienten sehen kann spielt dieser Exponent praktisch keine
Rolle. Die Basis entspricht somit einer Quadrupel-Zeta Basis.

Die Polynomkoeffzienten werden im folgenden per Hauptquantenzahl und Drehimpuls tabellarisch ange-
geben. Die Zuordnung ist dann wie folgt wobei N die Hauptquantenzahl und L die Drehimpulsquantenzahl

ist:

50 | As1 | 952
as53 | ds4 | Q40
A1 | Q42 | Q43
44 | @30 | Q31
az2 | A33 | Az4
a0 | 21 | 22
A3 | A24 | A10
au1 | 12 | Q13
aiq N L

1.373252553937e-0
-5.164178243963e-1
3.377298757276e-0
-3.925826111656e-1
4.973767039492e-0
-1.670595024282¢e-0
7.632980539075e-0
-1.648069301919e+0
2.614877903042e+0

8-1.237150612033e-1
5 2.390399410774e-1
7 -8.772380305864e-0
B 4.347830657833e-0
5-4.303553890679¢-0
P 7.037044161873e-0
P -2.093040297053e-0
11.421640144816e+0
3 1

D 3.918062261500e-1
D -4.674657500297e-0
D 9.589993912395e-1
4 -2.411109667686€e-0
5 1.468371515467e-0
P -1.145888427648e-0
? 2.604325416397e+0
3-1.830140753421e+0

0

W FF N +H&F O W

-3.515811243790e-0
1.289373905425e-1
-1.183255808323e-0
1.195243274193e-1
-3.059393087841e-0
5.251510579460e+0
-1.017787349058e+0
-1.015606009365e+0
2.016490030634e+0

6 3.137422770118e-0
3 -5.931831755837e-1
4 2.928965229282e-0
D -2.912616628234e-0
P 2.523505172688e-0
1-1.579407311151e+0
P 2.264861440965e+0
3-3.792006856689¢e+0
A 2

8 -9.853444303126e-1
7 1.715468394402e-0
6 -3.062341437738e-0
1 1.561910780066e-0
3 -7.981270144178e-0
? 1.891783128034e+0
1-1.306746482504e+0
3-1.633908583656e+0

0

0O W=

=10 N0 0T

-4.398629380701e-0
1.603849461280e-1
-1.614752503304e-0
1.564443990234e-1
-5.100319510171e-0
-3.348745973881e+0
3.147734911564e+0
6.182465159099e+0
6.073310115832e+0

7 3.916639448854e-0
4 -7.368229561184e-1
5 3.937373055424e-0
1 -4.655065998288e-0
3 4.198442664405e-0
1 1.210444562430e+0
1-2.952222454898e+0
P 3.790481358076e+0
A 3

0 -1.227703164848e-1
8 2.378079608889e-0
7 -4.062156842171e-0
P 2.576282762853e-0
4 -1.300610092589e-0
2-7.889917917812e+0
D 6.307236505960e+0
3 7.395414494791e+0

0

WP = OrN O 8
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1.726147970843e-0
-6.265219111079%e-1
6.852228970015e-0
-6.381991956851e-1
4.113942875477e-0
1.230202966601e+0
-5.736298072674e+0
-3.076175354887e+0
-5.988321833692e+0

5 -1.534329462976e-0
3 2.875097703248e-1
4 -1.646385763171e-0
D 5.203438510919e+0
1 -2.975769874809e-0
1-8.476336660897e+0
1 4.378732944488e+0
?-2.416120317490e+0
A 4

7 4.802158699093e-1
5 -1.025690626768e-0
5 1.677299370929e-0
0-2.427702379093e+0
P 8.129287212190e-0
1 5.285101975391e+0
0-2.889291788195e+0
3-1.493459401235e+0

0

W+ 0O NNV O

-1.784499355061e-0
3.705789651837e-1
-4.440842637975e-0
2.557944298762e-1
-8.253489082993e-0
8.576720762950e+0
-1.442275470700e+0
3.027605915363e+0
1.915066099110e+0

8 1.330504254261e-1
6 -1.388379635097e-1
6 9.223241231239e-0
? -1.102763120479e-0
3 5.665657248608e-0
1-2.583660051651e+0
P 2.716904215328e+0
3 7.921001642918e+0
6 2

D -3.455152182389%¢e-1
0 7.578811059546e-0
8 -8.072537608053e-1
1 5.061317027682e-0
4 -1.418777317668e-0
P 2.919594315450e+0
1 4.703403742290e+0
A-2.756343749649e+0

1

OTr o N0 0N O 01

7.393656367183e-0
-1.529166830886e-1
1.994916486768e-0
-1.106950475259%e-1
5.533799243013e-0
-3.403791717943e+0
1.126426655446e+0
-1.154969652568e+0
-7.315061948615e+0

D -5.504412108182e-1
6 5.722217042767e-2
5 -4.085950607697e-0
? 8.059669119178e-0
3 -3.620183643301e-0
1 1.949967254231e+0
?-2.084622976405e+0
3-2.954332770268e+0
5 3

1 1.427512933375e-1
D -3.458352111268e-0
8 3.532692032491e-1
P -3.552691902723e-0
4 8.591913860216e-0
P-2.173848492495e+0
1-1.690042739159e+0
4 9.923970192161e+0

1

SO OO 0rw

-6.870720992610e-1
1.119208990807e-2
-8.427313517096e-1
3.018592911015e-1
-1.366362602363e-0
8.143821955946e+0
-5.244078114873e+0
-2.189268326693e+0
8.874697840114e+0

3 4.720461335682e-1
D -3.852630754448e-2
D 1.495866527069%e-1
6 -2.516925041254e-0
5 7.837779877861e-0
1-1.335457112334e+0
1 1.094500769653e+0
3 5.390691493508e+0
o 3

5 -1.131393910044e-1
4 1.683196155247e-0
1 -1.120376438339%e-1
4 9.919172710618e-0
7 -1.599808163253e-0
2 1.260586081713e+0
1 1.374374802746e+0
4-2.756695134436e+0

2

OT IO 0rwo 00 N

Die Einteilchenenergien des freien Atoms in def&si Besetzung sind damit:
3d = —0.1445388 H 4s= —0.1519555 H 4p = —0.0318935 H

E.3 Repulsives Paarpotential fir Eisen
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In Abbildung E.1 ist das repulsive PaarpotentiadirfEisen gezeigt. Der Abschneideradius agtrhier
Xo = 4.93593ag. Mit ihm lalt sich das repulsive Paarpotential durch folgendes Polynom darstellen:

U(R) = —0.00315656(xo— R)®+0.0289526% (xo — R)®+0.04279076 (xo — R)2
—841407742

Die Konstante im Polynom dient der Parallelverschiebung der Fitpunkte und wurde auch auf die y-
Koordinate der Fitpunkte in Abbildung.1 addiert.
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Abbildung E.1: Repulsives Paarpotentibl fur Eisen aufgetrageaber dem interatomaren Abstand R.
Neben der KurvéJ (R) sind auch die verwendeten Fitpunkte, die kleine Absénde vom FgDimer und
fur grol3e Absinde vom FgKubus stammen, eingetragen.



Anhang F

Beschreibung von Kristallfeldeffekten

Im Hamiltonoperator nullter Ordnung, siehe Abschti#.l, werden die gemeinhin als Kristallfeld- und
Dreizentrenterme bezeichneten Anteile explizit verné@ssigt. Nach der Kristallfeldtheorie, siehe z. B.
[Ket7Z fur eine Einfihrung, verursachen aber genau diese Wechselwirkungen eine Aufspaltung der d-
Zustinde dertUbergangsmetallatome die vor allem die Eigenschaften von Orgheogangsmetallver-
bindungen (die Gegenstand der Komplexchemie sind) bestimmt. Auche hier betrachteten homonu-
klearenUbergangsmetallcluster ist eine EinfluR zu erwarten, allerdings spielen hier auch Hybridisierungs-
effekte welche im DFTB beschrieben werden eine Rolle.

Bei der Diskussion der Kristallfeldeffekte wird jedoch oft niclillig beriicksichtigt, daf3 hier auch die
Symmetrie an sich eine Aufspaltung verursachémde, die auch ohne explizite Beksichtigung von
Kristallfeld- und Dreizentrentermen im Hamiltonoperator sichtbar werden kann. Dies soll am Beispiel
eines Systems aus Wasserstoffen und eine Metallatom mit, der Einfachheit halber, abgeschlossener 3d-
Schale, Amlich Kupfer, durch Vergleich von DFTB Resultaten mit der Kristallfeldtheorie gezeigt werden.

In Abbildung F.1 ist schematisch die Aufspaltung der d-Orbitale eibéergangsmetalls in Kristallfel-

dern verschiedener Symmetrie gezeigt. In oktaedrischen und in tetraedrischen Feldern werdeh die f
d-Niveaus in eine-Darstellungen, welche dagz,yz und dad,» Orbital entfalt, und eind,-Darstellung,
welchedyy, dy, undd,x umfafdt, aufgespalten. Die beidealle unterscheiden sich in der energetischen
Lage der aufgespaltenen Niveaus relativ zum freien Atom. Der Fall des quadratischen Feldes kann aus
dem Aufspaltungsmuster im oktaedrischen Feld durch Entfernung zweier Wasserstoffe abgeleitet wer-
den, dies ist in der Zeichung des Moie& oberhalb des Termschemas angedeutet. Biigrgang zum
guadratischen Feld wird die Symmetrie des Problems noch einmal vermindert.ibiézd weiteren
Aufspaltungen.

In der tatgéchlichen DFTB Rechnung findet man eine exdlteereinstimmung der Aufspaltungen zur
Vorhersage der Kristallfeldtheorie im tetraedrischen und im oktaedrischen Fall. Der Fall des quadratischen
Feldes wird hingegen nicht korrekt wiedergegebeahvénd diesy Darstellung korrekt aufgespalten wird

zeigt sich keine Aufspaltung der Orbitale dgy Darstellung. Dies ist der einzigérf die hier betrachte-

ten Symmetrien festzustellende Effekt der Vernaskigung von Kristallfeld- und Dreizentrentermen im
DFTB Hamiltonoperator nullter Ordnung. Es kann somit davon ausgegangen werden, dal3 sich dies nur in
speziellen niedrigen Symmetrien zeighkivend hochsymmetrische Umgebungen beschreibbar sind.
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Abbildung F.1: Schema der Aufspaltung der d-Zaste einesJbergangsmetallatoms (hier durch waa-
gerechte Striche angedeutet) durch das Kristallfeld von Ligandenatomen in verschiedenen Geometrien.
Das Verlaltnis der Aufspaltungen ist nicht maBBbtich eingezeichnet. Die gruppentheoretischen Symbole
sind angegeben. Die im quadratischen Fall relativ zum oktaedrischen Fall entfernten Atome sind im Bild
des Molekils gestrichelt eingezeichnet.
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