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Abstract

In this work, we tested the quality of density functional theory (DFT) for
predicting the crystal structures and physical properties of the two inter-
metallic actinoid compounds UCo ( 2;3, ¢l 16) and Ulr (P 2;=c, mP 16).
Scalar-relativistic calculations with the evolutionary algorithm USPEX
using the LDA-PW, the GGA-PBE, and the DFT+ U methodology, pre-
dict for both UCo and Ulr not the observed structure but the NaTI
structure type (Fd3m, cF16) as the energy minimum. The relative en-
ergetics of UCo can be corrected by including spin-orbit interactions.
For Ulr, the energy di erence between the predicted and experimentally
determined structural model is too large. It would not be considered in
further higher accuracy analyses without prior knowledge of the expected
outcome.

We explain the di erence in prediction quality by the extent of elec-
tron correlation in UCo and Ulr. UCo, similar to  -U, is a moderately
correlated metal and still well described by the chosen methodology. The
properties of Ulr are similar to those of -Pu, which is considered a
strongly correlated metal. This limits the usability of DFT at the LDA
or GGA level. A boundary of predictability thus runs between UCo and
Ulr. Therefore, reliable predictions can be expected only for compounds
with thorium or protactinium, since they should exhibit even lower corre-
lation e ects. For other actinide systems, methods of higher accuracy in
calculating the internal energy are needed. For this purpose, we investi-
gated the in uence of spin-orbit interactions and the DFT+ U correction.
Spin-orbit e ects improve the relative energetics and we recommend in-



cluding them due to their physical motivation. This is not so for the
DFT+ U method and we do not recommend it for the systems in this
work. In addition to technical problems, it does not provide a syste-
matically controllable improvement in relative energetics. We expect an
improved prediction quality for intermetallic actinoid compounds from
many-body models, such as DFT+DMFT, which take dynamic e ects
into account.

We investigated qualitatively causes for the limited prediction quality
in terms of the fundamental errors of the DFT approximation. The self-
interaction or delocalization error manifests itself primarily in an over-
estimation of the bonding interactions of the 5f electrons. This favors
structure types with short distances between actinoid atoms, here the
UCo and NaTl type, which form broad 5f bands. Experimentally, attrac-
tive interactions of the 5f orbitals are induced by pressure. Thus, both
structure types are potential high-pressure modi cations of the group of
intermetallic actinoids. The DFT self-interaction error possibly leads to
an underestimation of the phase transformation pressures of these com-
pounds.

The static correlation error results primarily in an overestimation of
spin polarization of the 5f electrons, which in some sense mimics the lo-
calization and correlation of these electrons. Since both, localized and
spin-polarized electrons do not contribute to bonding, good structural
predictions are still possible at the expense of a possibly spin-polarized
ground state. This is demonstrated by DFT structure optimizations on
UCo and Ulr. In the rst case, the proposed structure of the UCo type
(12,3, ¢l 16) can be con rmed. In the case of Ulr, the DFT calculations
provide the motivation for the experimental redetermination and correc-
tion of the crystal structure from the acentric space group P2; to the
centrosymmetric space groupP 2;=c. Accordingly, Ulr is not an acentric
superconductor, as has been widely discussed. The overestimation of spin



polarization can lead to problems in the prediction of physical properties.
This is illustrated by the probably untenable prediction of half-metallic
ferromagnetism in NaTl-type UCo or the magnetic stabilization of CrB-

type Ulr.

Helpful DFT predictions are possible especially around the local mi-
nimum of the experimentally observed structures. Here, error compen-
sation increases the accuracy of the calculations of relative energies. An
example of this is the predicted magnetic easy-axis of Ulr, which agrees
with experimental observations. A comparison with valence band spectra
shows that the electronic structures of the compounds studied here are
reproduced qualitatively. Their analysis provides an approach to ratio-
nalize the occurrence of the structure types found: Both the UCo and
NaTl type allow the formation of short, homoatomic contacts of the ac-
tinoid atoms, which most e ectively enhance the attractive interactions
of the 5f orbitals. This reduces the energy needed for compressing these
potential high-pressure compounds.
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Ubersicht

In dieser Arbeit wurde die Qualitét der Dichtefunktionaltheorie (DFT)
zur Vorhersage der Kristallstruktur und physikalischen Eigenschaften der
zwei intermetallischen Actinoidverbindungen UCo (1 2,3, ¢l 16) und Ulr
(P21=c, mP 16) getestet. Rechnungen mit dem evolutiondren Algorith-
mus USPEX in der LDA-PW-, der GGA-PBE- und DFT+ U-Methodik
sagen in der skalar-relativistischen Naherung sowohl fir UCo als auch
fur Ulr nicht die beobachtete Struktur, sondern den NaTl-Typ ( Fd3m,
cF16) als das Energieminimum vorher. Bei UCo lasst sich die relati-
ve Energetik unter Berlcksichtigung von Spin-Bahn-Wechselwirkungen
korrigieren. Bei Ulr ist die Energiedi erenz zwischen dem vorhergesagten
und experimentell bestimmten Strukturmodell so groy, dass dieses oh-
ne Vorkenntnis des erwarteten Ergebnisses in weiteren Analysen hoherer
Genauigkeit nicht beriicksichtigt wirde.

Die unterschiedliche Vorhersagequalitat lasst sich mit dem Ausmay
der Elektronenkorrelation in UCo und Ulr erklaren. UCo ist &hnlich wie

-U ein mayig korreliertes Metall und noch gut in der gewahlten Metho-
dik zu beschreiben. Die Eigenschaften von Ulr ahneln denen von-Pu,
dass als stark korreliertes Metall gilt und die Verwendbarkeit der DFT
auf dem LDA- oder GGA-Niveau einschrénkt. Zwischen beiden Verbin-
dungen verlauft somit eine Grenze der Vorhersagbarkeit. Sichere Vor-
hersagen sind zunachst nur fir Verbindungen mit Thorium oder Protac-
tinium zu erwarten, da sie noch geringere Korrelationse ekte aufweisen
sollten. Fir weitere Actinoidsysteme sind Methoden héherer Genauigkeit
bei der Berechnung der inneren Energie nétig. Die Ein Gisse von Spin-

X1



Bahn-Wechselwirkungen und der DFT+U-Korrektur hierauf wurden un-
tersucht. Die Berticksichtigung von Spin-Bahn-Wechselwirkungen verbes-
sert die relative Energetik und wird aufgrund ihrer physikalischen Moti-
vation empfohlen. Die DFT+ U-Methode ist fur die Systeme dieser Arbeit
nicht empfehlenswert, da sie neben technischen Problemen keine syste-
matisch kontrollierbare Beein ussung der relativen Energetik ermdglicht.
Eine verbesserte Vorhersagequalitat fur intermetallische Actinoidverbin-
dungen ist von Vielteilchen-Modellen wie etwa der DFT+DMFT zu er-
warten, die dynamische E ekte berticksichtigen.

Ursachen fir die eingeschrénkte Vorhersagequalitat wurden qualitativ
in Bezug auf die fundamentalen Fehler der DFT-N&herungen untersucht.
Der Selbstwechselwirkungs- bzw. Delokalisationsfehler auyert sich pri-
mar in einer Uberschatzung der Bindungsbeteiligung der 5f-Elektronen.
Hierdurch werden Strukturtypen mit kurzen Abstanden zwischen den
Actinoidatomen, hier der UCo- und der NaTl-Typ, energetisch bevor-
zugt, die breite 5f-Bander bilden. Verstarkte attraktive Wechselwirkun-
gen der 5f-Orbitale werden im Experiment durch Druck induziert, so
dass beide Strukturtypen potentielle Hochdruckmodi kationen interme-
tallischer Actinoide sind. Der Selbstwechselwirkungsfehler der DFT fihrt
moglicherweise zur Unterschatzung der Phasenumwandlungsdriicke die-
ser Verbindungen.

Der statische Korrelationsfehler resultiert in einer Uberschatzten Spin-
polarisation der 5f-Elektronen, die in gewisser Weise die Lokalisation
und Korrelation dieser Elektronen imitiert. Da sowohl lokalisierte als
auch spinpolarisierte Elektronen nicht zur Bindung beitragen, sind auf
Kosten eines mdglicherweise spinpolarisierten Grundzustandes trotzdem
gute Strukturvorhersagen mdoglich. Dies demonstrieren DFT-Struktur-
optimierungen an UCo und Ulr. Im ersten Fall kann der Strukturvor-
schlag des UCo-Typs [2:3, cl16) bestatigt werden. Im Fall von Ulr
liefern die DFT-Rechnungen den entscheiden Anstoy zur experimentel-

XV



len Neubestimmung und Korrektur der Kristallstruktur von der azentri-
schen RaumgruppeP2; zur zentrosymmetrischen RaumgruppeP 2;=c.
Demnach ist Ulr kein azentrischer Supraleiter, wie vielfach diskutiert
wird. Die Uberschatzung der Spinpolarisation kann bei der Vorhersage
der physikalischen Eigenschaften zu Problemen fuhren. Dies zeigt die
wahrscheinlich nicht haltbare Vorhersage von halbmetallischen Ferroma-
gnetismus in UCo im NaTI-Typ oder die magnetische Stabilisierung von
Ulr im CrB-Typ.

Hilfreiche DFT-Vorhersagen sind vor allem um das lokale Minimum
der experimentell beobachteten Strukturen moglich, da hier Fehlerkom-
pensation die Genauigkeit der Berechnungen relativer Energien erhoht.
Ein Beispiel hierfir ist die berechnete magnetische Vorzugsrichtung von
Ulr, die mit den experimentellen Beobachtungen tibereinstimmt. Ein Ver-
gleich mit Valenzbandspektren zeigt, dass die Elektronenstrukturen der
hier untersuchten Verbindungen qualitativ richtig wiedergegeben werden,
so dass ihre Analyse einen Zugang zur Rationalisierung des Auftretens
der vorgefundenen Strukturtypen bietet: Sowohl der UCo- als auch der
NaTl-Typ ermdglichen die Ausbildung kurzer, homoatomarer Kontakte
der Actinoidatome, die die attraktiven Wechselwirkungen der 5f-Orbitale
am e ektivsten vergroyern. Hierdurch wird der Energieaufwand der Kom-
pression dieser potentiellen Hochdruckverbindungen reduziert.
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1 Einleitung

Metalle und intermetallische Verbindungen sind ein tragender Teil der
Menschheitsgeschichte. Im Alltag begegnen sie uns in Elektrokabeln oder
in Kochtépfen, aber auch als Hightech-Materialien fir Permanentmagne-
te in Stereoanlagen, Autokatalysatoren oder als Hochleistungstahle in
Flugzeugturbinen. Ihre technologische Relevanz ist nicht zu unterschét-
zen und wird auch im geschichtlichen Kontext durch die Benennung der
drei Menschheitsepochen Kupfer-, Bronze- und Eisenzeit gewdrdigt.

Historisch wird ein Metall Gber seine makroskopischen Eigenschaften
charakterisiert: eine hohe Warmeleitfahigkeit und eine hohe elektrische
Leitfahigkeit, die mit steigender Temperatur abnimmt, Duktilitat und ein
metallischer Glanz. Das mikroskopische Verstandnis dieser Eigenschaften
ist nicht wenig mehr als hundert Jahre alt. Die Basis hierfur war die Ent-
deckung des Elektrons durch Thompson im Jahr 1897 und die Erkennt-
nis von Drude im Jahr 1900, dass diese Elektronen im Metall als freie
Ladungstrager vorliegen und die oben genanten Eigenschaften hervorru-
fen. Doch erst durch das quantenmechanische Sommerfeld-Modélisteht
heute eine notwendige und hinreichende De nition fir ein Metall zur Ver-
fugung, die sich aus dessen besonderer Elektronenstruktur ableitet: Es
besitzt teilbesetzte Elektronenbénder und somit eine Fermi-Flache. Die
Fermi-Flache ist eine Flache konstanter Energie im Impulsraum, welche
die besetzten von den unbesetzten Elektronenzustinden trennt. Es ist
vermutlich dieses wenig anschauliche Konzept der Fermi-Fléache, die A.
R. Mackintosh zu seinem Kommentar veranlasste:



1 Einleitung

Few people would de ne a metal as a solid with a Fermi
surface. This may nevertheless be the most meaningful de -
nition of a metal one can give today; it represents a profound
advance in the understanding of why metals behave as they
do?

Auch das moderne Konzept der intermetallischen Verbindung konnte
erst Anfang des 20. Jahrhunderts als gesichert gelten und war die Ba-
sis fiir eine systematische Verbesserung metallischer Werksto &Heute
versteht man unter einer intermetallischen Verbindung eine Verbindung
aus zwei oder mehr metallischen Elementen mit de nierter Zusammenset-
zung oder Homogenitatsgebiet, deren Eigenschaften generell nicht aus de-
nen ihrer Komponenten vorhergesagt werden kanff! Dies unterscheidet
sie von festen Losungen, welche die Kristallstruktur ihrer Komponenten
beibehalten und durch Mischbesetzung der Atompositionen entstehen.
Sie gehdren zur Klasse homogener Legierungen. Legierungen kénnen je-
doch sowohl homogen als auch heterogen aus mehreren festen Phasen auf-
gebaut sein. Sie nehmen zusammen eine charakteristische Gefligestruktur
ein, welche de nierte thermische, magnetische, elektrische oder mechani-
sche Eigenschaften hervorruft. Fir eine Vorhersage dieser Eigenschaften
ist jedoch die Kenntnis der mikroskopischen Struktur, d.h. die Kenntnis
der Kristallstruktur ihrer Bestandteile entscheidend.

Heute sind mehr als 20000 intermetallische Verbindungen und ihre
Kristallstrukturen bekannt, die in Uber 2000 verschiedenen Strukturty-
pen kristallisieren.’] Trotz dieser groyen Anzahl ist dies nur ein Bruchteil
der Kombinationsmdglichkeiten der 81 metallischen Elemente zu bindren
(3240), ternaren (85320) oder quarterndren (1663 740) Verbindungen.
Die Kenntnislage zu Phasendiagrammen binérer Verbindungen ist mit
uber 90 % Vollstiandigkeit am weitesten fortgeschritten!®!

iLesenswert ist in diesem Zusammenhang die historische Ubersicht von J. H. West-
brook, Metall. Trans. A 1977, 8, 1327 1360.



Fir die ternéren intermetallischen Systeme sind es weniger als 4 ¢4. Oh-

ne eine intelligente Syntheseplanung ist es hier und noch viel mehr bei
den quarterndren Systemen ein ho nungsloses Unterfangen, auf syste-
matische Weise neue und vielversprechende Verbindungen zu entdecken.
Doch gerade bei diesen mehrkomponentigen Systemen ist eine technische
Weiterentwicklung zu erwarten, wie die Geschichte der Supraleiter illus-
triert: Angefangen mit der Entdeckung der Supraleitung bei Hg mit einer
Sprungtemperatur von Ts = 4:2K Uber binére Supraleiter wie Nb;Sn
mit Ts 20K sind heute bis zu finfkomponentige Verbindungen wie
HgBa,Ca,Cu;0q, mit Ts 133K in Untersuchung®

Je mehr intermetallische Verbindungen bekannt wurden, desto mehr
Konzepte wurden entwickelt, um die auftretenden Kristallstrukturen a
posteriori zu rationalisieren und einzuordnen'! Zu den bedeutendsten
Erkenntnissen gehoren ohne Zweifel die Entdeckung des Ein usses der
Valenzelektronenkonzentration von Hume-Rothery, die Rolle von geome-
trischen Faktoren nach Laves und das Zintl-Klemm-Busmann-Konzept.
Die Kenntnis der Kristallstruktur einer Verbindung ist der Schlissel zur
Vorhersage ihrer physikalischen Eigenschaften. Jedoch lassen die entwi-
ckelten Rationalisierungskonzeptea priori eine Vorhersage der Struktur
nur eingeschrankt zu. So kann man das Prinzip der Bildung dichter Ku-
gelpackungen der elementaren Metalle zwar dadurch erklaren, dass diese
Packungen flr die ungerichteten Bindungen der Metallatome besonders
geeignet sind. Diese Erkenntnis erméglicht es jedoch nicht, vorherzusa-
gen, ob nun die hexagonale oder kubisch-dichteste Kugelpackung von
einem spezi schen Element eingenommen wird.

Lange Zeit gab es keine Mdglichkeit, die Kristallstruktur einer Verbin-
dung nur unter Vorgabe ihrer chemischen Zusammensetzung vorherzu-
sagen. Noch im Jahr 1988 beklagte der damalige Herausgeber der Zeit-
schrift Nature, John Maddox:

i Eine breite Ubersicht iiber Konzepte zur Rationalisierung von Kristallstrukturen
liefert die Buchreihe Crystal Structures of Intermetallic Compounds .[°]
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One of the continuing scandals in the physical sciences is
that is remains in general impossible to predict the structure
of even the simplest crystalline solids from a knowlegde of
their chemical composition [*%]

Aus Sicht der Thermodynamik ist die Problemstellung klar: Bei gegebe-
nem Druck und Temperatur wird eine Verbindung de nierter Zusam-
mensetzung die Kristallstruktur annehmen, welche die geringste freie
Enthalpie G = H TS besitzt." Mit der Quantenmechanik in Kom-
bination mit der statistischen Thermodynamik gibt es seit Anfang des
20. Jahrhunderts prinzipiell die ndtigen Theorien, die freie Enthalpie ei-
ner Verbindung zu berechnen. Doch gab es aufgrund fehlender e zi-
enter Naherungen und Rechenkapazitat lange Zeit praktisch nicht die
Mdglichkeit, solche Rechnungen mit genitigend hoher Genauigkeit durch-
zufuihren. Welche Genauigkeit notwendig ist, soll folgende Abschéatzung
zeigent! Die Energie eines isolierten Atoms liegt in der Gréyenordnung
von 1 eV, die Kohéasionsenergie eines Festkdrpers zwischen 10 eV. Die
Unterschiede der Kohasionsenergien zweier Festkdrper liegt sogar in der
Gréyenordnung von nur 10 3 eV. Das heiyt, eine Rechenmethode muss
eine Genauigkeit von einem Teil aus 19eV besitzen, um die stabilste
Kristallstruktur einer Verbindung vorhersagen zu kénnen! Mit der Dich-
tefunktionaltheorie (DFT) wurde ein Werkzeug entwickelt, dass generell
die erforderliche Genauigkeit und E zienz mitbringt. Doch noch 1995
prognostizierte Villars that one cannot expect that within the next de-
cade the constitution (crystal structure and phase diagram) of multinary
systems will be calculated from rst principle. M Es sollte noch grob bis
zur Wende ins 21. Jahrhundert dauern, bis die technische Entwicklung so
weit vorgeschritten war, um Ab-initio -Kristallstrukturvorhersagen durch-
zufuihren.

i Dieses Kriterium reicht generell noch nicht aus, um die thermodynamische Stabilitat
einer Verbindung vorherzusagen. lhre freie Energie muss auf der konvexen Hiille
von G liegen. Ansonsten wirde sie sich in die angrenzenden Phasen zersetzen.



Heute sind die Methoden der Kristallstrukturvorhersage zweigeteilt.
Die erste Gruppe an Methoden umgeht die direkte Berechnung der freien
Energie, indem sie mit experimentell bekannten Strukturen aus Daten-
banken arbeitet und aus ihnen strukturdirigierende Eigenschaften ablei-
tet. Ein Vertreter hiervon ist der Strukturkartenansatz. *2 Durch Auf-
tragen verschiedener atomarer Eigenschaften wie etwa Metallradien oder
Elektronegativitaten als Achsen in einem ein-, zwei- oder dreidimensio-
nalen Koordinatensystem lassen sich Strukturtypen fir Verbindungen
ausgewahlter atomarer Verhaltnisse vielfach in verschiedene Strukturtyp-
felder separieren. Ist fir eine Elementkombination eine Verbindung nicht
bekannt, Iasst sich diese Verbindung einem Strukturfeld zuordnen und
so ihre Kristallstruktur vorhersagen. Durch die Weiterentwicklung des
maschinellen Lernens und vor allem durch die Verwendung neuronaler
Netze erlebt die Datenbankanalyse und der Strukturkartenansatz heute
eine Renaissancé. Nun kénnen einerseits optimierte Eigenschaftef* 161
zur Strukturvorhersage gefunden und anderseits auch héherdimensionale
Strukturkarten 71 erstellt werden, die nicht mehr durch das menschliche
Auge ausgewertet werden muissen.

Die DFTV hat sich fir die Ab-initio -Kristallstrukturvorhersage als ef-
fektives Werkzeug erwiesen, das in vielen Fallen die Anspriiche an die Ge-
nauigkeit erfullt. Vor allem fur die Vorhersage der Eigenschaften von Me-
tallen in Bezug auf Kristallstruktur 9, thermodynamische Eigenschaf-
tenl??! oder Magnetismug?!l haben sich Funktionale in derLocal Densi-
ty Approximation (LDA) und der Generalized Gradient Approximation
(GGA) als erfolgreich erwiesen. Das Kernproblem der modernen Kris-
tallstrukturvorhersage besteht darin, eine geeignete Auswahl an Kristall-

V Eine interessante Einfilhrung in die Herausforderungen der materialwissenschaftli-
chen Big Data Analyse ist K. Rajan, Annu. Rev. Mater. Res. 2015, 45, 153
169.

VEine hervorragende Einfiihrung in das Feld der DFT aus Sicht der Chemie ist das
Buch W. Koch etal., A Chemist's Guide to Density Functional Theory , 2. Au .,
Wiley-VCH, Weinheim, 2001.
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strukturen festzulegen, fur die die Kohasionsenergie berechnet werden
soll. Nach einer groben Schatzung skaliert die Anzahl an méglichen Kris-
tallstrukturen mit etwa 10 N, wobei N fiir die Anzahl der Atome in der
Elementarzelle steht?? Daher sind Ansétze, die rein auf zufallig gene-
rierten Strukturen basieren, nur fir eine kleine AnzahlN durchfiihrbar;
trotz der immensen Rechenkapazitat, die heute durch Rechenzentren zur
Verfugung gestellt wird. Stattdessen muss moglichst e zient die Energie-
hyper &che einer Verbindung untersucht werden, um ihr globales Ener-
gieminimum zu nden. Dies ist ein hochdimensionales Optimierungspro-
blem. Die Energiehyper &che einer Verbindung ausN Atomen besitzt
3N + 3 Freiheitsgrade, 3N 3 Freiheitsgrade fur die Atomkoordinaten
und 6 Freiheitsgrade fiir die Gitterparameter. Nach Oganov besitzt die
Energiehyper ache von chemischen Verbindungen jedoch einige Eigen-
schaften, die das Problem vereinfachef?!

1. Nur ein kleiner Teil der Energiehyper ache, der verniinftige Atom-
abstdnde und Koordinationspharen aufweist, ist chemisch interes-
sant.

2. Symmetrie kann verwendet werden, um den zu untersuchenden
Raum weiter einzuschrénken.

3. Das tiefste Minimum hat die gréyte Ober &che. Es ist daher leichter
Zu erreichen als achere Energieminima

4. Alle Minima mit geringer Energie liegen benachbart aufgrund ihrer
ahnlichen chemischen Umgebung.

Es muss also entweder eine intelligente Auswahl an Strukturen statt-
nden, die sich im chemisch relevanten Teil der Energiehyper ache be-
nden, oder Algorithmen verwendet werden, die diesen Teil automatisch
nden. Eine einfache Mdglichkeit fur ersteres besteht darin, eine Auswahl
an bekannten Strukturtypen zu verwenden. Diese Methodik ist bei der
Strukturvorhersage intermetallischer Verbindungen schon vielfach erfolg-



reich angewandt wordenl}®24 28] |n diesem Fall legitimiert die Statistik
diese Herangehensweise: von den knapp 21000 bekannten intermetalli-
schen Phasen kristallisieren 35% in nur 20 Strukturtypen® Es gibt ei-
ne Reihe von Algorithmen (Metadynamics, Simulated Annealing, Basin
Hopping), die ebenfalls mit einer bekannten Struktur starten.?”! Diese
Methoden versuchen die Energiebarrieren zu nahegelegenen lokalen En-
ergieminima zu Uberwinden und so beispielsweise Phasenumwandlungen
vorherzusagen. Zu groye Energiebarrieren stellen diese Algorithmen vor
Probleme. Pionierarbeit auf dem Gebiet desSimulated Annealing wur-
den von Schoén und Jansen bei der Untersuchung der Energiehyper &che
von NaCl geleistet!?8:2]

Algorithmen, die den chemisch relevanten Teil der Energiehyper &che
selbststéndig nden, gehéren zur Klasse der selbstverbessernden oder
evolutionaren Algorithmen.[?33% Sije bendtigen nur die chemische Zu-
sammensetzung und die Anzahl an Formeleinheiten pro Elementarzelle
als Eingabe. Diese Algorithmen starten mit zufallig generierten Struk-
turen, die nur einigen harten Randbedingungen gehorchen, wie etwa
verninftige Atomabstéande. Diese Strukturen werden dann einzeln auf
dem DFT-Niveau optimiert. Die stabilsten Strukturen dienen dann als
Eingabe zur Generation neuer Strukturen, die wiederum optimiert wer-
den. Diese Prozedere wird so lange wiederholt, bis das globale Mini-
mum gefunden wurde. In dieser Arbeit wurde derUSPEX-Algorithmus
(russisch fiir Erfolg) verwendet[?3] USPEX ist ein sogenannter gene-
tischer Algorithmus. Inspiriert durch Darwins Evolutionstheorie fuhrt
er eine naturliche Auslese der stabilsten Strukturen durch, die ihre
strukturellen Eigenschaften durch Vererbung oder auch Mutation an die
nachsten Strukturgenerationen weitergeben. DerUSPEX-Algorithmus
wurde schon vielfach erfolgreich eingesetzt, so zur Vorhersage ganzer
Phasendiagramm&?!, magnetischer Strukturen®? oder unkonventionel-
ler Hochdruck-Verbindungen?2 Experimentell veri zierte Beispiele sind
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das Elektrid Na,He*®!, das bei tiber 113 GPa stabil ist, oder der Hoch-
temperatursupraleiter ThH ;3431 der bei tiber 85GPa gebildet wird
und eine Sprungtemperatur von etwa 160 K besitzt.

Es ist selbstverstandlich, dass dieAb-initio -Strukturvorhersage nur so
gut sein kann, wie die Genauigkeit des verwendeten DFT-Funktionals.
Heutzutage sind funf Funktionalklassen verfugbar, die oftmals sinnbild-
lich als Sprossen einer Jakobsleiter auf dem Weg zum Himmel der chemi-
schen Genauigkeit geordnet sind®®! Mit verbesserter Genauigkeit steigt
in der Regel auch der Rechenaufwand. Die vielen Strukturen, die in einer
Ab-initio -Strukturvorhersage quantenmechanisch berechnet werden mis-
sen, setzten der Funktionalwahl auch heute noch enge Grenzen. Bislang
verwenden nahezu alle diese Vorhersagen Funktionale auf dem GGA-
Niveau, welches der zweiten Sprosse der Funktionalleiter entspricht; so
auch alle eben erwéhnten Beispiel®. Eines der am weitesten verbreite-
ten Funktionale dieser Klasse ist mit Uber 119000 Zitationen das PBE-
Funktional von Perdew, Burke und Ernzerhof .28 Vermutlich ist es dieses
umfangreiche Erfahrungswissen um dessen Vorhersagequalitét und ihre
Grenzen, warum oftmals wenig bis keine kritischen Diskussionen statt-
nden, inwieweit die Verwendung dieses Funktionals fiir eine spezi sche
Strukturvorhersage gerechtfertigt ist.

Die fundamentalen Fehler der DFT-N&herungen sind bekannt und kén-
nen besonders fur Verbindungen mit sog. stark korrelierten Elektronen
quantitativ und sogar qualitativ zu falschen Vorhersagen fuhren. Klas-
sische Beispiele hierfir sind Mott-Isolatoren wie FeO, CoO oder NiO,
welche GGA-Rechnungen als Metalle vorhersagel®! Aber auch bei der
Beschreibung der lokalisierten 4f-Elektronen der Lanthanoidé® oder der
dynamisch korrelierten 5f-Elektronen des Actinoids Plutonium*! st die
Vorhersagekraft der DFT unzureichend. Die Naherungen der DFT flhren

vivor allem in Rechnungen mit atomzentrierten Basisfunktionen nden mehr und
mehr Hybrid-Funktionale der 4. Stufe der Leiter Verwendung.  [¥7]



zu zwei fundamentalen Fehlern#? Erstens der Selbstwechselwirkungs-
bzw. Delokalisationsfehler, der aus einer nicht kompensierten Coulomb-
Abstoyung eines Elektrons mit seiner eigenen Ladungsdichte resultiert.
Zweitens der statische Korrelationsfehler, der aus der Schwierigkeit der
DFT-Naherungen resultiert, Multireferenz-Zustéande nur tber die Elek-
tronendichte zu beschreiben. Generell machen sich diese zwei Fehler um
so starker bemerkbar, je groyer die Elektronenkorrelation in einer Ver-
bindung ist. Bei bereits experimentell beobachteten und charakterisierten
Verbindungen lasst sich durch Erfahrungswissen aus der Elementzusam-
mensetzung und Kristallstruktur die Elektronenkorrelation abschatzen.
Bei der Ab-initio -Vorhersage neuer Materialien ergibt sich jedoch die Pro-
blematik, dass das Ausmay der Elektronenkorrelationper de nitionem
nicht bekannt ist. Schwierig sind vor allem solche Verbindungsklassen zu
behandeln, bei denen die Starke der Elektronenkorrelation breit streut.

Eine solche Klasse bilden intermetallische Actinoide’! Hier treten
ausgepréagte Korrelationse ekte bei den 5f-Elektronen auf und werden
primar Uber die Bandbreite des 5f-Bandes beein usst. Aufgrund der
vergleichsweise geringen radialen Ausdehnung der 5f-Orbitale besitzen
die frihen Actinoide bis Plutonium schmale f-Bander direkt am Fermi-
Niveau. Die daraus resultierende hohe Zustandsdichte am Fermi-Niveau
ist generell instabil. Um diese Instabilitat aufzuheben, kénnen die Elek-
tronen im Metall verschiedene Wechselwirkungen eingehen, die aufgrund
ahnlicher Energieskalen miteinander konkurrieren. Dazu gehdren Wech-
selwirkungen der Elektronen Uber ihre Ladung, ihre Spins oder auch
Uber Gitterschwingungen, die zu einer Vielzahl an bemerkenswerten phy-
sikalischen Eigenschafen und Phanomenen fiihren: Peierls-artige struk-
turelle Verzerrungen*>#¢l oder Ladungsdichtewelleff"48] | unkonventio-
nelle Supraleitund*®>% oder ein schwerer Fermionenzustand der 5f-

Vi Fiir ein Review zu dem Thema siehe den Buchteil Intermetallic Actinoids von
Sechovsky.#3l . Eine gute Einfilhrung liefert der Buchteil ~ 5f-Electron Phenomena
in the Metallic State von Arco. [44 .
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Elektronen. Die Bandbreite der 5f-Elektronen steuert hierbei das Auftre-
ten dieser exotischen E ekte.

Nach Hill lasst sich die Bandbreite der 5f-Orbitale und damit die Ei-
genschaften der Actinoidverbindungen empirisch Gber den kiirzesten Ab-
stand zwischen den Actinoidatomen abschéatzef? Fiir kurze Abstande
bilden die 5f-Orbitale breite B&nder mit delokalisierten 5f-Elektronen.
Die Verbindungen sind bevorzugt klassische Supraleiter. Fiir groye Ab-
stande sind die 5f-Elektronen ndherungsweise lokalisiert und die Verbin-
dungen sind magnetisch. Fir Uran liegt der kritische Abstand, das sog.
Hill-Limit zwischen 3.4 A und 3.6 A, fiir Neptunium zwischen 3.1 A und
3.2 A und fur Plutonium zwischen 3.3 A und 3.4 A. Die unterschiedlichen
Werte des Hill-Limits resultieren aus den verschiedenen Metallatomgro-
yen der Actinoidatome. Fir Thorium und Protactinium hat Hill kein
Limit festlegen kénnen, da alle ihre Verbindungen nicht magnetisch sind.
Die Abschatzung der 5f-Bandbreite allein durch den Abstand der Ac-
tinoidatome ist eine grobe Naherung. Ein wichtiger Mechanismus, der
die Bandbreite zusatzlich steuert, ist die Mischung der 5f-Bander mit
den spd-Bandern der Actinoidatome oder der Ligandert**! Hierdurch
lassen sich die vielen Abweichungen von Hills empirischer Einordnung
verstehen. Das Hill-Kriterium ist eine geeignete lllustration fur die oben
geschilderte Problematik: Schon vor derAb-initio - Kristallstrukturvor-
hersage muss eine Aussage Uber den zu erwartenden Abstand der Ac-
tinoidatome getro en werden, um die 5f-Bandbreite abzuschatzen und
zu entscheiden, ob die gewahlte DFT-N&herung hier sinnvolle Ergebnisse
liefern kann.

In dieser Arbeit soll diese Schwierigkeit anhand der zwei Uranverbin-
dungen UCo und Ulr demonstriert werden. Zwar wirken sie auf dem
Papier recht ahnlich, doch gelingt die DFT-Strukturvorhersage mit Ein-
schrankungen nur fir UCo. Fir Ulr versagt sie aufgrund der oben ge-
nannten Problematik eindrucksvoll. Sowohl UCo als auch Ulr kristallisie-
ren in seltenen Verzerrungsvarianten vom CsCI-Typ bzw. vom CrB-Typ.
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Beide besitzen Elementarzellen mit nur 16 Atomen, was den Rechenauf-
wand beschrankt. Diese zwei Aspekte machen sie zu geeigneten Kandi-
daten zur Uberpriifung der Vorhersagekraft der DFT-Kristallstruktur-
vorhersage fir diese Klasse an Verbindungen. Dariiber hinaus sind von
Ulr und UCo noch keine detaillierten quantenchemischen Untersuchun-
gen zur Elektronenstruktur und zu anderen physikalischen Eigenschaften
durchgefiihrt worden. Dies wird zusétzlich im Rahmen dieser Arbeit ge-
schehen. Im folgenden sollen zunéchst die Kristallstrukturen von Ulr und
UCo vorgestellt werden.

Ulr kristallisiert im PdBi-Strukturtyp (P 2;=¢ mP 16), einer Verzer-
rungsvariante des CrB-Strukturtyps.[“633] Der CrB-Typ ( Cmcm, 0S8)
ist mit Gber 100 Vertretern ein hau g vorkommender Strukturtyp binérer
intermetallischer Phasen. Seine Kristallstruktur ist in Abbildung1.1(a)
illustriert. 531 Die U-Atome bilden Doppelschichten, die aus zwei regulé-
ren 4*-Netzen gebildet werden. Die Netze sind dabei unmc=2 umein-
ander verschoben, so dass sich Schichten aus trigonalen Prismen bil-
den. Die Doppelschichten sind entlang derb-Achse gestapelt und um
(a + ¢)=2 versetzt angeordnet. Die Ir-Atome be nden sich in diesen
Schichten und bilden Zickzack-Ketten entlang derc-Achse. Die Struktur
wurde urspriinglich anhand der Verbindung TIl aufgeklart. CrB-Typ und
TI-Typ verhalten sich wie Typ und Antityp zueinander. 4 Im TII-Typ
bilden die | -Anionen die Packung und die TI" -Kationen die Zickzack-
Ketten. Im CrB-Typ ist dies genau umgekehrt. Eine Anordnung der Ato-
me wie im TII-Typ tritt vor allem bei ionischen Verbindungen der Haupt-
gruppenelemente auf. Die Atomanordnung des CrB-Typ ist typisch fur
intermetallische Phasen, so dass in dieser Arbeit nur die Bezeichnung
CrB-Typ verwendet wird. Der PdBi-Typ bildet eine 2 a 2 c-Uberstruktur
des CrB-Typs. Der Zusammenhang der Gitterparameter beider Struk-
turtypen ist in Abbildung 1.1(b) gezeigt. Die 2a 2 c-Uberstruktur ist in
schwarz eingezeichnet, die Standard-Aufstellung des PdBi-Typs in grin.

11
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a) b)
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Abbildung 1.1: (a) Darstellung des CrB-Strukturtyps (Cmem, 0S8)
am Beispiel der Verbindung Ulr. (b) Zusammenhang zwischen der Ele-
mentarzelle des PdBi-Strukturtyps (P21 /¢, mP16) mit dem CrB-Typ.
[Ubernommen mit Erlaubnis von M. Sachs etal., Inorg. Chem. 2021,
60, 16686-16699. Copyright 2021 American Chemical Society.]

Mit PdBil®556! UIrl46l UPt/®7 und NpIrl®® sind bislang vier Vertreter
des PdBi-Strukturtyps bekannt. Im Zuge der hier vorgestellten Arbeit
wurde die Raumgruppe von Ulr durch eine Neubestimmung der Kristall-

(53]

struktur von P2; auf P2;/c korrigiert. Die korrigierte Raumgruppe

wird in der ganzen Arbeit verwendet werden.

Die Verbindung UCo kristallisiert in einem eigenstindigen Struktur-
typ als bislang einziger gesicherter Vertreter. Der UCo-Typ (1213, ¢/16)
ist eine CsCl-Verzerrungsvariante mit einer 2a—2a—2a-Uberstruktur in
Bezug auf den CsCl-Typ.*5! In Abbildung 1.2 werden beide Struktur-
typen verglichen. Der CsCl-Typ ist in Abbildung1.2(a) als 2a—2a—2a-
Uberstruktur gezeigt. Jedes Atom M wird durch acht Atome N kubisch
koordiniert. Im UCo-Typ, Abbildung 1.2(b), ist die Koordinationsumge-

bung stark verzerrt. Die Verzerrung fithrt zu drei kurzen U-U-Absténden,
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a) CsCl-Typ, Pm3m b) UCo-Typ, 12,3

U, innerhalb EZ
@ U, auBerhalb EZ

®Co

Abbildung 1.2: Vergleich der Strukturtypen: (a) CsCl-Typ (Pm3m,
cP2), gezeigt als 2a—2a—2a-Uberstruktur. (b) UCo-Typ (1213, cI16).
Die kiirzesten U-U-Abstiande sind schwarz hervorgehoben. (c¢) NaTl-
Typ (Fd3m, cF16) am Beispiel der Verbindung UCo. Das Koordinati-
onspolyeder des zentralen Uranatoms ist in jedem Bild hervorgehoben.

die schwarz hervorgehoben sind. Als Koordinationspolyeder bildet sich
ein dreifach iiberkappter Wiirfel. Bislang wurde die Kristallstruktur von
UCo nur aus Pulverdaten bestimmt.

Es zeigt sich, dass die USPEX-Rechnungen sowohl fiir Ulr als auch
UCo nicht den experimentell beobachteten Strukturtyp, sondern den
NaTl-Typ (Fd3m, cF16) als globales Energieminimum vorschlagen. Der
NaTl-Typ ist in Abbildung 1.2(c) dargestellt. Ahnlich wie der CsCl-Typ,
leitet sich auch der NaTl-Typ aus einer kubisch-innenzentrierten Ku-
gelpackung ab. Im Gegensatz zum CsCIl-Typ wird jedes Atom M nun

jedoch von vier M- und vier N-Atomen umgeben, die jeweils fiir sich ei-
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ne Diamantteilstruktur bilden. Der NaTI-Typ als Lehrbuchbeispiel einer
Zintl-Verbindung tritt fir bindre  MN -Phasen primér bei Verbindungen
der s- und p-Blockelemente auf und ist fur binére Actinoidverbindungen
bislang unbekannt.

Nach dieser Einfihrung gestaltet sich das Vorgehen in dieser Dok-
torarbeit wie folgt: In Kapitel2 werden die theoretischen Grundlagen
der Kristallstrukturvorhersage, der physikalischen Beschreibung von Me-
tallen und der quantenchemischen Rechnungen mit der DFT erlautert.
Kapitel 3 und 4 enthalten technische Details dieser Arbeit. In Kapitel 5
wird Uber eine Literaturiibersicht die Wahl des theoretischen Modells
motiviert sowie quantenchemische Voruntersuchungen zur Abschéatzung
der Vorhersagekraft des Modells diskutiert. Kapitel 6 umfasst die Kris-
tallstrukturvorhersage von UCo und Ulr. Zur Ubersicht werden hier zu-
nachst die in der chemischen Umgebung dieser Verbindungen vorkom-
menden Kristallstrukturtypen vorgestellt und strukturchemisch einge-
ordnet. Es folgt die Prasentation der DFT-Kristallstrukturvorhersage
von UCo und Ulr mit USPEX-Rechnungen sowie eine anschlieyende kri-
tische Diskussion ihrer Ergebnisse. Die Vorhersage des Auftretens des
NaTI-Strukturtyps bei Verbindungen der Actinoide wird in Kapitel 7
analysiert. Weitere Teile dieser Arbeit umfassen DFT-Rechnungen zu
den strukturellen und physikalischen Eigenschaften von UCo in Kapitel 8
und Ulr in Kapitel 9. Die Ergebnisse dieser Arbeit schlieyen mit Kapi-
tel 10 Gber die Erstellung von Basisfunktionen fur die Actinoide, welche
fur die quantenchemischen Rechnungen dieser Arbeit generiert wurden.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Methoden zur Kristallstrukturvorhersage und zur
kristallographischen Analyse

Dieser Abschnitt stellt die verwendeten Methoden zur Kristallstruktur-
vorhersage vor. Eine gute Einflhrung in das Konzept der Strukturkarten,
sowie Klassi zierungs- und Systematisierungsmaoglichkeiten von interme-
tallischen Phasen liefert die BuchreiheCrystal Structures of Interme-
tallic Compounds herausgegeben von Westbrook und Fleischét.. Eine
Ubersicht zu modernen Algorithmen zur Strukturvorhersage ndet sich
in Modern Methods of Crystal Structure Prediction herausgegeben von
Oganov/!?7. Zusétzlich wird in diesem Kapitel das Konzept der Nach-
bardiagramme, der e ektiven Koordinationszahlen, sowie das Miedema-
Modell erlautert, das in dieser Arbeit zur Abschéatzung experimentell
bestimmter Bildungsenthalpien verwendet wird.

2.1.1 Kristallstrukturvorhersage mit dem USPEX-Algorithmus

Der USPEX-Algorithmus gehort zur Klasse der evolutionaren Algorith-
men zur Kristallstrukturvorhersage, die den chemisch relevanten Raum
der Energiehyper &che selbststandig nden kénnenl?22359 Er benétigt
nur die Zusammensetzung der Verbindung und die Anzahl an Formelein-
heiten pro Elementarzelle als Input. Der Gang einerUSPEX-Rechnung
ist in Abbildung 2.1(a) gezeigt. Als Startpunkt wird eine Population von
Ausgangsstrukturen gewahlt. Deren Strukturen werden mit einem exter-
nen Programm auf der Basis von Kraftfeld-, DFT- oder Vielteilchenme-
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2 Theoretische Grundlagen
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Abbildung 2.1: Skizze zum USPEX-Algorithmus. (a) Gang einer
USPEX-Rechnung: Ausgehend von der Startpopulation werden die
Strukturmotive der energetisch stabilsten Strukturen weitervererbt bis
zur finalen Struktur. (b) Skizze zur Funktion des Vererbungsoperators.
(c) Skizze zur Funktion der Permutation. (d) Skizze zur Funktion der
Gittermutation.

thoden optimiert und ihre Gesamtenergie berechnet. Inspiriert von Dar-
wins Evolutionstheorie werden die stabilsten Strukturen als Eltern einer
neuen Generation von Kristallstrukturen ausgewéhlt, deren Strukturmo-
tive vererbt oder durch Mutation an die Kinder weitergegeben werden.

Dieses Prozedere wird so lange wiederholt, bis sich ein Satz an Kris-
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2.1 Kristallstrukturvorhersage und kristallographische Analyse

tallstrukturen energetisch von den Ubrigen Strukturen separiert hat. Sie
bilden die moglichen Kandidaten fiir das energetische Minimum.

Die Population der Ausgangsstrukturen wird generell durch einen intel-
ligenten Zufallsgenerator erstellt, der eine Reihe harter Randbedingungen
einhalt. Dazu gehdren die Zusammensetzung, sinnvolle Atomabsténde
und Gitterparameter. Eine zufallige Generierung ist fir Elementarzellen
mit N < 20 Atomen e zient. 22 Gréyere Zellen sollten aus Baueinhei-
ten bekannter Strukturmotive aufgebaut werden. Beispiele hierfiir sind
Superzellen mit Defekten, molekulare Einheiten oder bekannte Koordi-
nationspolyeder.

Die Strukturoptimierung der generierten Strukturen dient dazu, den
chemisch sinnvollen Raum der Energiehyper &che zu optimieren und
auch dessen Rauschen zu reduzieréf?! Ublicherweise erfolgt die Opti-
mierung in Bezug auf die Gesamtenergie in mehreren Schritten mit stei-
gender Rechengenauigkeit. Die energetisch stabilsten Strukturen werden
die Eltern einer neuen Generation. Die Struktur mit der geringsten En-
ergie wird als Referenz unverandert in die neue Generation Ubertragen.
Die instabilsten Strukturen werden verworfen. Diese Auswahl reduziert
weiterhin den untersuchten Raum auf den notwendigen Bereich.

Die neue Kristallstrukturgeneration wird durch Generations- und Va-
riationsoperatoren aus der Elterngeneration erzeugt® Der wichtigs-
te Operator ist die Vererbung von Strukturmotiven. Er ist in Abbil-
dung 2.1(b) skizziert. Hierbei werden die Elementarzellen von zwei oder
mehr Strukturen der Elterngeneration zerschnitten und in neuer Kom-
bination so zusammengesetzt, dass alle harten Randbedingungen erflllt
sind. Typischerweise werden zwischen 40 % bis 60 % der Strukturen auf
diese Weise erzeugt. Zusatzlich entstehen neue Kristallstrukturen durch
Mutation einer Struktur aus der Elterngeneration. Durch Permutation
werden Atomsorten vertauscht (Abbildung 2.1(c)). Durch Gittermutati-
on werden die Gitterparameter ahnlich wie bei mechanischer Deformati-
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2 Theoretische Grundlagen

on gestreckt, gestaucht oder verzerrt (Abbildung 2.1(d)). Zusatzlich sind
noch spezielle Mutationsoperatoren verfiigbaf®® Die Koordinationsmu-
tation verschiebt Atompositionen in Abhangigkeit ihrer lokalen Koordi-
nationssphére. Die weiche Mutation verschiebt Atome entlang weicher
Phononen-Moden, die aus einer gendherten dynamischen Matrix erhal-
ten werden. Alle vorgestellten Operatoren werden eingesetzt, um lokale
Minima zu umgehen und um die Population divers zu halten. Gunstig
ist hierfur auch einen Teil der neuen Generation durch Zufallstrukturen
zu erstellen.

Der USPEX-Algorithmus ndet das globale Minimum fir Systeme mit
N < 100 Atome mit Erfolgswahrscheinlichkeiten von nahe an 100 %>
Eine steigende Systemgréye und Komplexitat der Energiehyper ache er-
hoht jedoch die Schwierigkeit eine diverse Anfangspopulation zu erzeu-
gen und lokale Minima zu umgehen. Eine trichterférmige Hyper &che,
die viele chemische Systeme aufweisen, ist fir dddSPEX -Algorithmus
gut geeignet. Problematisch sind ache, strukturlose Hyper &chen und
Hyper dchen mit vielen Trichtern. 2 In dieser Arbeit werden interme-
tallische Actinoidverbindungen mit maximal 16 Atomen pro Elementar-
zelle untersucht. Aufgrund der kleinen Systemgréye sollte detJSPEX -
Algorithmus hervorragend einsetzbar sein. Schwachstelle in der Struk-
turvorhersage sind vielmehr die Naherungen in der Berechnung der Ge-
samtenergie durch die DFT.

2.1.2 Strukturvorhersage mittels Strukturkarten

Der Strukturkartenansatz versucht die Kristallstruktur oder Materialei-
genschaften einer Verbindung aus den atomaren, bzw. elementaren Ei-
genschaften seiner Konstituenten vorherzusageli® Historisch erfolgte
dies durch Auftragung ausgewahlter Eigenschaften als Koordinaten von
ein-, zwei- oder dreidimensionalen Diagrammen. Heutzutage sind durch
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2.1 Kristallstrukturvorhersage und kristallographische Analyse

Computeralgorithmen auch héherdimensionale Strukturkartert!”! denk-
bar. Experimentell bekannte Verbindungen dienen dabei dazu, die Dia-
gramme in Strukturfelder zu unterteilen. Die Eigenschaften von neuen
Verbindungen kdnnen dann durch Zuordnung zu einem Strukturfeld vor-
hergesagt werden. Anfanglich wurde der Strukturkartenansatz fiir binare
Systeme entwickelt. Er ist aber auch schon fir terndre und quaternare
Systeme weiterentwickelt worden™ Der allgemeine Gang einer Struk-
turvorhersage mittels Strukturkarten beginnt mit der Wahl der Elemen-
te, ihre Zusammensetzung und der atomaren Eigenschaften, die in der
Karte verwendet werden sollen. Villars hat eine Liste von tber 50 ato-
maren Eigenschaften systematisch auf inre Zweckdienlichkeit zur Struk-
turvorhersage tberpriift.®l Alle diese Eigenschaften lassen nach ihren
qualitativen Trends im Periodensystem einer von finf Faktorgruppen
zuordnen:

1. Groyenfaktor (Dichte, Metallradius).

Ordnungszahlfaktor (Ordnungszahl, Atomgewicht).
Kohasionsenergiefaktor (Schmelzpunkt, Kompressionsmodul).
Elektrochemischer Faktor (Elektronegativitat, lonisierungsenergie).

o~ 0D

Valenzelektronenfaktor (Anzahl an Valenzelektronen).

Die Eigenschaften in den Klammern sind Beispiele fiir jeden Faktof$!]

Es sollten nur solche atomaren Eigenschaften fir eine Strukturkarte
verwendet werden, die fur die meisten Elemente mit hinreichender Ge-
nauigkeit bekannt sind.f Zusétzlich sind nach Villars atomare Eigen-
schaften zu bevorzugen, die unabhangig von der chemischen Umgebung
sind. Demnach sind die quantenmechanischen Radien von Zunger bes-
ser als Groyenfaktor geeignet als beispielsweise lonenradien. Spektrosko-
pische Elektronegativitatsskalen wie etwa die von Mulliked®? sind der
von Pauling(®®! vorzuziehen, die auf Bindungsenergien beruht. Villars
schlagt folgende flinf atomaren Eigenschaften als Vertreter der Faktor-
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2 Theoretische Grundlagen

gruppen vor: der Pseudopotentialradius von Zungef* RZ,,, die Ord-
nungszahlZ, den SchmelzpunktT, die Elektronegativitat von Martynov
und Batsanov® M*B  sowie die Anzahl der Valenzelektronen. Jedoch
ist nicht jeder Faktor gleichermayen gut geeignet zur Strukturvorher-
sage. Nach Villars liefern nur der Groéyenfaktor, der elektrochemische
Faktor und der Valenzelektronenfaktor eine ausreichende Separation der
Strukturtypen. 1]

Villars Arbeiten stellen eine Systematisierung der historischen Ent-
wicklung von Strukturkarten dar, deren Prinzip die Wahl von physikali-
schen Parametern zur Strukturvorhersage war. Erste Arbeiten auf diesem
Gebiet wurden von Mooser und Pearson unternommefff! Sie separierten
die Kristallstrukturen von bindren Valenzverbindungen der Zusammen-
setzung AB . Sie wéhlten dafur die Elektronegativitatsdi erenz EN als
May fur die Polaritat der Bindungen und ihre mittlere Hauptquantenzahl
n als May fir ihre Direktionalitat. Demnach sollten kovalente, gerichtete
Bindungen einen kleinen Wert von EN und m besitzen. lonische, unge-
richtete Bindungen, einen hohen Wert von EN und n. Intermetallische
Verbindungen, die nicht der Oktettregel gehorchen, konnten mit diesem
Konzept jedoch nicht erfasst werden.

Zunger erweiterte die Strukturkartenvorhersage auf diese Verbindungs-
klasse, indem er als Koordinaten zwei GréyenfaktorerR und R ein-
fuhrte, die er aus quantenmechanischen Pseudopotentialradien der Ele-
mente gewanni®! Hiermit konnte er alle bekannten AB -Strukturtypen
in zwei Strukturkarten, eine fur Valenzverbindungen, eine fiir die tbrigen
Verbindungen, mit beachtlichen Erfolg separieren. In der Strukturkarte
fur die intermetallischen Phasen lberlagerten sich jedoch die Struktur-
felder einiger kristallchemisch verwandter Strukturen: der CrB- und der
FeB-Typ, der NiAs-, MnP- und der FeSi-Typ, sowie der CsCl-, CuAu-,
CuTi- und der AuCd-Typ.
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2.1 Kristallstrukturvorhersage und kristallographische Analyse

Aufbauend auf Zungers Ergebnissen fiihrte Villars eine dreidimensio-
nale Strukturkarte fur alle AB -Strukturtypen ein, deren Achsen aus
der Dierenz der EN von Martynov und Batsanov M+B  der Die-
renz der Zunger-Radien R§+p und der Valenzelektronenkonzentratior
N bestanden® Hierdurch konnte die Qualitat der Vorhersage im Ver-
gleich zu der Zunger-Karte noch verbessert werden. Uberschneidungen
der Strukturfelder entsprachen zu einem groyen Anteil polymorphen Ver-
bindungen. Ein groyer Nachteil der Villars-Karte ist, dass sie den NiAs-
Typ nicht in einem Strukturfeld lokalisieren kann. Dies wird auf eine Ver-
nachlassigung des Orbitalcharakters der s-, p-, d- oder f-Valenzelektronen
zuruckgefuhrt, der in keinem der fir die Achsen gewahlten atomaren Ei-
genschaften reprasentiert wird. Ein Versuch zur Konstruktion einer vier-
dimensionalen Karte, der auch diesen Faktor enthalt wurde nicht unter-
nommen.

Pettifor entwickelte stattdessen ein alternatives Konzept fir Struktur-
karten, indem er als einenphanomenologischerParameter die Mendeleev-
Zahl M fir jedes Element einfuhrte/®”) Dazu werden die Elemente des
Periodensystems gedanklich an einer Schnur aufgereiht. Der Pfad der
Schnur wird so gewahlt wird, dass eine gréytmogliche Separation der
Strukturtypen erreicht wird. Wird die Schnur auseinander gezogen, er-
halt man eine eindimensionale Repréasentation des Periodensystems. Die
Mendeleev-Zahl ist gewissermayen eine Kombination des Ordnungszahl-
faktors mit dem Valenzelektronenfaktor. Die Auftragung von M 5 gegen
Mg ermdglicht eine e ektive Separation der Strukturfelder mit einer
Erfolgsrate von tiber 95 % fiir AB -Verbindungen*?) Die Pettifor-Karte
verbessert somit die Vorhersagen der Villars-Karte und kann nun auch
den NiAs-Typ richtig separieren. Pettifor-Karten sind fur eine Vielzahl
von ZusammensetzungA,By, verfiigbar.®’! Fiir die Strukturvorhersage
dieser Arbeit ist auch diese Methode gewahlt worden.

iDie Valenzelektronenkonzentration (VEK) ist die Summe aller Valenzelektronen
geteilt durch die Anzahl der Atome in der Summenformel.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1.3 Miedema-Modell

Das Miedema-Modell gilt als das bislang erfolgreichste empirische Modell
zur Vorhersage der Mischbarkeit und Verbindungsbildung binérer metal-
lischer Legierungen und Verbindungen. Es liefert eine Abschatzung der
Mischungsenthalpie H,, und Bildungsenthalpie Hj dieser Systemd®®]
Positive Werte von Hp, entsprechen nicht mischbaren Systemen, nega-
tive Werte  H, mischbaren Systemen. Die Mischbarkeit zweier Metalle
wird mit einer Wahrscheinlichkeit von {iber 94 % richtig vorhergesagt!*6!
Die Groye von H; korreliert mit der Anzahl an intermetallischen Pha-
sen im System(l]

Nach der Grundannahme des Miedma-Modells ist eine Legierung durch
feste atomare Baueinheiten aufgebaut. Die Gréye und Eigenschaften die-
ser Baueinheiten werden aus den metallischen Elementen abgeleitet. Die
Groye eines Atoms wird Uber das Volumen seiner Wigner-Seitz-Zelle
(WS) in der elementaren Kristallstruktur bestimmt. Sie ist in Abbil-
dung2.2(a) durch Quadrate symbolisiert. Die Legierungsbildung nach
dem Miedma-Modell erfolgt nun in zwei Schritten. Im ersten Schritt wer-
den die Atome der Metalle A und B raumfillend so gepackt, dass die
Form ihrer WS-Zelle zwar verandert, aber ihr urspriingliches Volumen
beibehalten wird. Dies ist in Abbildung 2.2(b) gezeigt. Die Elektronen in
den WS-Zellen A und B haben jedoch noch ein unterschiedliches che-
misches Potential . Dieses wird in einem zweiten Schritt durch Elek-
tronentransfer von einer WS-Zelle in die andere angepasst. Der Elektro-
nentransfer liefert einen stabilisierenden, d.h. negativen Beitrag zu H
proportional zu ( )2. Zusétzlich muss auch die Elektronendichte s
an den Grenzen der WS-Zellen angeglichen werden, um eine Diskonti-
nuitédt zu vermeiden. Die Elektronendichte der WS-Zellen werden Uber
eine Variation ihres Volumens angepasst. Diese Volumenvariation aus der
Gleichgewichtslage liefert einen destabilisierenden, d.h. positiven Beitrag
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a) .

Abbildung 2.2: Der Gang der Verbindungsbildung nach dem
Miedema-Modell. (a) Die Metalle A und B reagieren miteinander zu
(b) einer Legierung AB, die in erster Naherung aus den atomaren Ein-
heiten der Metalle A und B aufgebaut ist. (¢) Anpassung des chemi-
schen Potentials durch Elektronentransfer von B zu A fithrt zu einer

Volumenvariation der Bausteine [Abbildung nach A. R. Miedema, Phi-
lips tech. Rev. 1973, 33, 149-160.]

-+

zu AH proportional zu (Apws)? und ist in Abbildung 2.2(c) gezeigt. Die
Grofle von AH lésst sich also aus zwei Beitrdgen ermitteln:

AH = f(c) [~Pe(A6")? + Q(Apws)* — R] (2.1)

Dabei ist f(c) eine Funktion fiir die Variation von AH in Abhéngig-
keit der Konzentration ¢ eines Metalls, e ist die Elementarladung eines
Elektrons und P, @ und R sind zunéchst unbestimmte Konstanten. Die
Differenz des chemischen Potentials A¢* wird iiber die Differenz der Aus-
trittsarbeit A¢ der Metalle abgeschétzt. Fur die Grofle pws zeigt sich ein

empirischer Zusammenhang mit dem Kompressionsmodul K und dem
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2 Theoretische Grundlagen

molaren VolumenV,, des Metalls zu ws / (KVp) 122 Dje Konstanten
P, Q und R werden durch eine Anpassung an empirische Daten gewon-
nen. Die Form von f (c) ist fur eine ungeordnete feste Losung bekannt
und lautet f (¢) = ¢(1 c¢). Der Beitrag zu H¢ durch die Ausordnung
zu einer intermetallischen Verbindung wird ebenfalls aus Referenzexpe-
rimenten abgeschatzt.

2.1.4 Koordinationsumgebung und e ektive Koordinationszahlen

Die Koordinationszahl eines Atoms wird in der Regel aus der Anzahl
der nachsten Nachbarn dieses Atoms bestimmt. Doch ist Zuordnung der
Nachbarn zur Koordinationssphére eines Atoms oftmals nicht eindeutig
durchfuihrbar. In dieser Arbeit wird die erste Koordinationssphéare und
die Koordinationszahl eines Atoms nach der Lickenregel von Brunner
und Schwarzenbach de niert!®® Tragt man die Anzahl der Nachbarn ei-
nes Atoms mit steigendem Abstand in einem Histogramm auf, so weisen
eine Vielzahl an Verbindungen eine einzige gréyte Liicke in dem Histo-
gramm auf, in der keine Nachbarn vorhanden sind. Alle Atome, deren
Abstand zum Zentralatom links dieser Liicke liegt, gehdren zu der Koor-
dinationssphéare des Zentralatoms.

Hoppe hat das Konzept der e ektiven Koordinationszahl (ECoN) einge-
fuhrt. ’% Demnach trégt jedes Atom gewichtet um seinen Abstand zur
ECoN eines Zentralatoms bei:

X
ECoN= w 2.2)

In dieser Arbeit wird die ECoN-Analyse mit dem Programm Critic2
durchgefiihrt.[’Y Hier wird der Gewichtungsfaktor w; leicht abgewandelt
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von Hoppes De nition eingefihrt als:

" #
d

w; =exp 1 i
av

(2.3)

Dabei ist d; der Abstand zu Atom i und d;, der gewichtete mittlere
Abstand, der iterativ Uber folgende Gleichung gewonnen wird:

P n 6#
idiexp 1 d
Oay = " i (2.4)
av = oo 1 l 6" .
! day

In dieser Arbeit wird zusatzlich die gewichtete e ektive Koordinations-
zahl (WECoN) eingefihrt:
P
WECON = —!
d

av

Wi

(2.5)

Die wECON ist eine um den mittleren Abstand d,, gewichtete ECoN. Sie
soll als Abschéatzung fur die Anzahl und Art der Bindungen dienen. Einen
hohen Wert wirde man flr dicht gepackte Strukturen mit ungerichteter
Bindung erwarten, weil sie eine groye ECoN und einen kleinen mittleren
Atomabstand besitzen. Einen kleinen Wert fir die wECoN wirde fur
Strukturen mit kleinerer Koordinationszahl und gerichteten Bindungen
wie etwa in der Diamantstruktur resultieren.

2.1.5 Nachbardiagramme

Das Konzept des Nachbardiagramms wurde von Pearson eingefiihif?l
Es ist nutzlich, um Verbindungen des gleichen Kristallstrukturtyps mit-
einander zu vergleichen und Informationen tber strukturdirigierende geo-
metrischen Faktoren oder strukturdominante Bindungen zu gewinnen.
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Im Gegensatz zu lonenverbindungen lassen sich in intermetallischen Ver-
bindungen die Atome nicht als Kugeln mit starrem Atomradius beschrei-
ben. Hierauf aufbauend de niert Pearson die MetallatomeM und N ei-
ner binaren Verbindung M, N, als komprimierbare Kugeln, die durch
ihren Metallatomradius® ry und ry charakterisiert sind. Es werden
M M- M N-oderN N -Kontakte ausgebildet, wenn die interatoma-
ren Abstandedym , dun , dyn den Summen der Metallatomradien 2y ,
rm + rn, bzw. 2ry gleichen. Wird das Radienverhdltnisry, =ry gegen
den Spannungsparameter (By duwm )=2rn aufgetragen, lassen sich Ge-
raden konstruieren, die spannungsfreie Kontakte reprasentieren. Norma-
lerweise wird die M M-Kontaktlinie als Referenz gewahlt und gleich null
gesetzt. In Abbildung 2.3 ist das leere Nachbardiagramm des CsCI-Typs
mit den insgesamt drei spannungsfreien Geraden gezeigt. Eine reprasen-
tiert die acht spannungsfreien M N-Kontakte und die zwei anderen die
jeweils sechaM M - und sechsN N -Kontakte. Die Interpretation des
Nachbardiagramms wird durch die Punkte A und B in Abbildung2.3
illustriert. Die Verbindung an Punkt A liegt auf der spannungsfreien Ge-
raden derM N -Kontakte. Diese Verbindung bildet also spannungsfreie
Kontakte zwischen denM - und N -Atomen aus. Weitere Kontakte wer-
den nicht gebildet. Die Verbindung an Punkt B liegt oberhalb derM N -
und knapp unterhalb der M M -Kontaktlinie. Bei diesen Verbindungen
werden die M N Kontakte komprimiert, um zusétzlich M M -Kontakte
ausbilden zu kénnen.

2.2 Modelle zur Beschreibung metallischer Festkorper

In diesem Abschnitt werden die grundlegenden Konzepte zur Beschrei-
bung metallischer Festkorper erlautert, die fir diese Arbeit relevant sind.
Zunachst wird die mathematische Behandlung der Gitterperiodizitat ei-

i Fr Metalle sind die Metallatomradien von Teatum, Gschneidner und Waber
geeignet.”3 Sie kénnen nach Pearsonl’@ auf die vorliegende Koordinationszahl
angepasst werden.
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Abbildung 2.3: Das leere Nachbardiagramm des CsCl-Typs. Gezeigt
sind die drei spannungsfreien Geraden der acht M—N-Kontakte und der
jeweils sechs M—M- und N—N-Kontakte. Fiir die Diskussion von Punkt
A und B siehe Text.

nes Kristalls und die Konsequenzen fiir die physikalischen Eigenschaften
diskutiert. Es folgt eine Einfithrung in das Modell des freien Elektro-
nengases. Damit verkniipft ist eine Einfithrung in die Konzepte zur Be-
schreibung der elektronischen Struktur iiber die Banddispersion und Zu-
standsdichte. Abschlielend wird der Effekt der Elektronenkorrelation in
Metallen am Beispiel des Hubbard-Modells diskutiert, das eine wichtige
Grundlage zum Verstédndnis der physikalischen Eigenschaften der Actino-
ide darstellt. Ein zu empfehlendes Standardwerk fiir Festkorperphysik ist
das Buch Introduction to Solid State Physics von C. Kittel.) Eine gute
Einfiihrung in die physikalischen Eigenschaften der metallischen Actino-
ide ist das Buchkapitel 5f-FElectron Phenomena in the Metallic State von
A. J. Arkol*¥ sowie der Konferenzband Actinides - Chemistry and Physi-
cal Properties.[™
Text.

Diese drei Titel bilden die Grundlage fiir den folgenden
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2 Theoretische Grundlagen

2.2.1 Grundlegende Konzepte fir kristalline Festkérper

In der Kristallographie und der Festkorperphysik wird ein Kristall als ein
unendlich ausgedehntes Objekt mit Translationssymmetrie de niert.?!
Er wird vollstandig durch ein Kristallgitter und eine Basis bestimmt.
Das Gitter ist durch einen Satz an Basisvektoren de niert. Fir einen
generellen TranslationsvektorR gilt:

R = nja; + npaz + nzasz (ng;ny;n3 2 Z) (2.6)

Die drei Gittervektoren aj, a,, az spannen die primitive Elementarzelle
auf. Die relativen Positionen der Atome in der Elementarzelle in Bezug
auf diese Gittervektoren bilden die Basis. Die Atome bilden ein periodi-
sches PotentialV (r), dass in jeder Elementarzelle gleich ist:

V(r)= V(r + R) 2.7)

Diese Randbedingung wird als Born-von-Karman-Randbedingung be-
zeichnet. Sie gilt nicht nur fir das Potential, sondern erzwingt auch eine
Periodizitat in allen anderen Eigenschaften des Kristalls wie etwa der
Elektronendichte. Um diese Periodizitat zu beschreiben, ist es zweck-
dienlich das Konzept des reziproken Raums einzufiihren. Realraum und
reziproker Raum sind Uber eine Fouriertransformation verknupft. In ei-

nem einfachen Bild entspricht jeder Punkt im reziproken Raum einer

Periodizitat im Realraum. Der reziproke Raum wird auch tber einen

Satz an Gittervektoren by, by, bz beschrieben, fur die gilt:

bi ai=2 j (2.8)

Dabei ist j das Kronecker-Delta. Durch den Vorfaktor 2 kann ein
reziproker Vektor als Wellenvektor k =2 = interpretiert werden. Uber
die deBroglie-Beziehung lasst sich ihm ein Impulsp = ~k zuordnen.
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2.2 Modelle zur Beschreibung metallischer Festkorper

BCC path: I'-H-N-I'-P-H|P-N

Abbildung 2.4:  Die 1. Brillouin-Zone eines bce-Gitters. [Ubernommen
mit der Erlaubnis von W. Setyawan etal., Comp. Mater. Sci. 2010, 49,
299 312. ]

Der reziproke Raum wird daher auch als Impulsraum bezeichnet. Eine
maogliche Konstruktion der reziproken Gittervektoren ist:
aj ak

ai (a ax) (2.9)

bi =2
Der reziproke Gittervektor b; steht demnach senkrecht auf der Flache,
die durch die realen Vektorena; und ayx aufgespannt wird. Fir einen
generellen TranslationsvektorG im reziproken Raum gilt dann:

G = miby + moby + msbs (ml;mz; ms 2 Z) (210)

Ahnlich wie im Realraum besitzt auch eine Funktion f im rezipro-
ken Raum eine Periodizitat vonf (k) = f (G + k)). Deshalb ist es auch
hier sinnvoll eine Elementarzelle, die Brillouin-Zone, einzufihren. Sie ent-
spricht der Wigner-Seitz-Zelle des reziproken Gitters. In Abbildung 2.4 ist
die 1. Brillouin-Zone eines bcc-Gitters gezeigt. Die Abbildung enthalt zu-
sétzlich die Lage und Beschriftung der hochsymmetrischen Punkte dieses
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2 Theoretische Grundlagen

Gitters und einen mdglichen Pfad, der die Punkte miteinander verbindet.
Durch die 1. Brillouin-Zone ist der reziproke Raum vollstandig beschrie-
ben. Jederk-Punkt innerhalb der Brillouin-Zone bildet einen mdglichen
Wellenvektor. Alle k-Punkte auyerhalb dieser Zone kénnen durch geeig-
nete Lineartransformation in die Brillouin-Zone uberfuhrt werden und
tragen keine zuséatzliche Information.

Wellenfunktionen, die der periodischen Randbedingung geniigen, sind
die Bloch-Funktionen:

ka (1) = U (r)e™ (2.11)

Sie bestehen aus einer ebenen Wellen, die durch eine gitterperiodische
Funktion ug.(r) = uk,(r + R) moduliert wird. Die Wellenfunktion selbst
muss nicht die Gitterperiodizitat aufweisen, wohl aber ihr Betragsqua-
drat und die daraus resultierende Elektronendichte.

Bloch-Funktionen sind die Eigenfunktionen eines Hamilton-Operators
mit periodischen Potential. Die Wellenzahl k und der Bandindex | sind
die Quantenzahlen zur Beschreibung der Eigenwerte. Die Groyek ist
eine Erhaltungsgréye und wird als der Kristallimpuls eines Elektrons be-
zeichnet. Er kann zur Berechnung von Stoyprozessen und den Transport-
eigenschaften der Elektronen verwendet werden. Die Quantenzahlem, |
und m, die aus der Molekulphysik bekannt sind, sind keine guten Quan-
tenzahlen mehr im Festkorper. Dies lasst sich Uber die Heisenbergsche
Unschérferelation x p ~ anschaulich machen: Im idealen Kristall
erstrecken sich die Bloch-Funktionen der Elektronen tGber den gesamten
(unendlich groyen) Raum. Somit ist ihr Ort  x vollsténdig unbestimmt,
ihr Impuls aber genau de niert. Somit werden im Kristall die Elektronen
nicht im Realraum dber n, | und m quantisiert, sondern im Impulsraum
Uber ihre Wellenzahl k.
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2.2 Modelle zur Beschreibung metallischer Festkorper

2.2.2 Das freie Elektronengas

Das Sommerfeld-Modell beschreibt Metalle tber ein freies Elektronen-
gas, das der Fermi-Dirac-Verteilung gehorchtl Trotz seiner Einfachheit
ist dieses Modell sehr erfolgreich in der qualitativen und teilweise auch
guantitativen Beschreibung metallischer Eigenschaften einfacher Metal-
le. Es ist deshalb die Basis fur viele kompliziertere Modelle. Hier soll es
eingefuhrt werden, um generelle Konzepte der Elektronenstruktur von
Metallen zu erlautern.

Das Modell des freien Elektronengases ist in gewisser Hinsicht eine
Analogie zum Elektron im Kasten. Es beinhaltet N nicht miteinander
wechselwirkende Elektronen in einem Kasten des Volumen¥ mit peri-
odischen Randbedingungen. Das System ist vollstandig durch die Elek-
tronendichte = N=V charakterisiert. Innerhalb des Kastens wird for-
mal ein periodisches PotentialV (r) = 0 eingeflihrt, das als gleichférmige
positive Hintergrundladung fungiert, um die Ladung der Elektronen zu
kompensieren. Die Eigenwertgleichung dieses Modells lautet:

2
- 2 + =
(Zmr V() (r)=E (r) (2.12)
Mit V(r) = 0 sind die Losungen dieser Gleichung ebene Wellen der Form:
k(r)= Ae' (2.13)
In Bezug auf Gleichung 2.11 ist dies eine Bloch-Funktion mituy (r) = 0.

Fur die Eigenwerte ergibt sich:

2
E, = 7k2 2.14
0= o (2.19)

Die Auftragung des Kristallimpuls des Elektrons gegen seine Energie
wird als Elektronendispersion oder Bandstruktur bezeichnet. Fir das
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2 Theoretische Grundlagen

freie Elektronengas ist die Bandstruktur eine einfache Parabel. Im Prin-
zip entspricht die Anzahl der mdglichen k-Punkte in der Bandstruktur
der Anzahl an Elementarzellen im Kristall. Eine kontinuierliche Disper-
sionskurve resultiert aus dem Modell des unendlich groyen Kristalls. Die
elektronische ZustandsdichteN ( ) gibt an, wie viele Zustande einen En-
ergieeigenwert in einem Intervall d besitzen. Sie berechnet sich zu:

N() = o 5 (CRy*2 1= (2.15)

Die Integration der Zustandsdichte OF gN( )d Uber alle besetzten Zu-
sténde liefert die Gesamtanzahl der ElektronenN im System. Da je-
der Zustand mit zwei Elektronen besetzt werden kann, giltg = 2. Die
Grenzenergie, bis zu der die Elektronenzustande besetzt werden, heiyt
Fermi-Energie :
~ 3 2N oeg
F= ()
2m° Vv
Die mit Elektronen besetzten k-Punkte bilden im reziproken Raum eine
Kugel mit dem Radius kg, der sich aus Gleichung 2.14 und 2.16 berechnet
Zu:

(2.16)

ﬂ)lﬂ
Y

Die Kugelober ache ist die sog. Fermi-Flache. Sie verknipft alle Elek-
tronenzustéande im reziproken Raum, die die Fermi-Energie besitzen. Sie
bildet also die Grenz ache zwischen besetzten und unbesetzten Zustan-
den. Den Zustdnde am und um die Fermi-Energie kommt eine besondere
Bedeutung zu. Nur Zustande um etwa ¢ 2:2kg T4 sind thermisch er-
reichbar und tragen nennenswert zur Temperaturabhangigkeit der phy-
sikalischen Eigenschaften wie der elektrischen Leitfahigkeit, der Warme-
kapazitat oder der paramagnetischen Suszeptibilitdt der Leitungselek-
tronen bei. Diese Eigenschaften werden direkt von der Form der Fermi-
Flache beein usst.

Ko = ( (2.17)
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2.2 Modelle zur Beschreibung metallischer Festkorper

Nach der Sommerfeld-Naherung lasst sich die Temperaturabhéngig-
keit der physikalischen Eigenschaften tber eine Reihenentwicklung des
chemischen Potentials nach kg T= ¢ entwickeln. Aufgrund der geringen
Temperaturabhangigkeit des chemischen Potentials , reicht es vielfach
aus, die Reihenentwicklung nach dem ersten Term abzubrechen. So er-
halt man beispielsweise fir den Beitrag der Leitungselektronen zur
Warmekapazitét:

NkB 2 kBT

2
- - 2

Die elektronische Warmekapazitat ist demnach direkt proportional zur
Zustandsdichte am Fermi-NiveauN ( g). lhre Messung bietet so die Mdg-
lichkeit theoretische Berechnungen der Zustandsdichte von Metallen mit
experimentellen Daten zu vergleicher!

Die Fermi-Flachen einfacher Metalle wie etwa die der Alkalimetalle
oder der Metalle der Kupfer-Gruppe &ahneln in ihrer Form der Fermi-
Flache des freien Elektronengases. lhre Leitungselektronen wechselwirken
noch wenig mit dem Kristallgitter und untereinander. lhre Eigenschaf-
ten lassen sich daher gut mit dem Modell des freien Elektronengases
beschreiben. In Abbildung 2.5(a) wird ein Ausschnitt der Elektronendi-
spersion und der Zustandsdichte von Natrium aus Rechnungen mittels
DFT mit dem Modell des freien Elektronengases im sogenannten leeren
Gittermodell verglichen. Hierbei werden die Teile der parabelférmigen
Bandstruktur des Elektronengases, die auyerhalb der ersten Brillouin-
Zone des bcc-Gitter liegen, durch einen geeigneten reziproken Gittervek-
tor G = k k®in die erste Zone zuriick transformiert. Die Uberein-
stimmung beider Modelle ist bis zur Fermi-Energie hervorragend. Erste
Abweichungen treten an der Stelle auf, wo das erste Band die Zonen-

i pDer lineare elektronische Term der Wéarmekapazitat ist aus Tieftemperatur-
Messungen zuganglich. Durch eine Auftragung von T2 gegen Cp=T lasst er sich
vom kubischen Beitrag der Gitterschwingungen separieren.
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a) DFT — freies Elektronengas — b)
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Abbildung 2.5: Vergleich der Theorie des freien Elektronenga-
ses mit DFT-Rechnungen. (a) Ausschnitt der Bandstruktur entlang
des P—-TI —N Pfades und DOS von elementaren Natrium. DFT-
Rechnungen (LDA-PAW) in schwarz, freies Elektronengasmodell im
leeren bee-Gitter in rot. (b) P —TI'— N Pfad und DOS von bce-Uran
(PBE-PAW). Skalar-relativistische Rechnungen ohne Spinpolarisation.

grenze beriihrt. Im Falle der DFT-Rechnung, die das Kristallpotential
beriicksichtigt, bilden sich Bandliicken an der Zonengrenze. Zuséatzlich
spalten die hoheren Energiebdnder im Vergleich zum Elektronengasmo-
dell auf. In Abbildung2.5(b) ist ein Ausschnitt der Bandstruktur von
bee-Uran aus DFT-Rechnungen und seine Zustandsdichte gezeigt. Die
Eigenschaften komplexer Metalle wie Uran lassen sich nicht mehr auf der
alleinigen Grundlage des freien Elektronengases verstehen. Dazu sind die
Wechselwirkungen mit dem Kristallgitter und die Elektronenkorrelation
zu stark.

Die Elektronenkorrelation beeinflusst vor allem die Elektronen am
Fermi-Niveau. Landau konnte in seiner Theorie der Fermi-Fliissigkeit
zeigen, dass diese Elektronenkorrelation von schwach korrelierten Me-
tallen durch effektive Ein-Elektronenoperatoren beschreibbar bleiben. 76!
Durch die Ersetzung der Elektronenmasse m durch eine effektive Masse

m™*, die groBer oder kleiner als m sein kann, ldsst sich das Modell des
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2.2 Modelle zur Beschreibung metallischer Festkorper

Elektronengases auch auch komplexere Metalle Ubertragen. Nach Glei-
chung 2.14 lasst sich die e ektive Masse eines Elektrons direkt aus der
Steigung seines Bandes am Fermi-Niveau bestimmen:

= 2.19
d2E =ck? (2.19)

Je groyer die e ektive Masse, desto acher wird das entsprechende Band.
Der E ekt der Elektronenkorrelation besteht demnach darin, ache Ban-
der am Fermi-Niveau zu erzeugert*¥l Das Ausmay der Korrelation in
einem Metall lasst sich aus der Groye der elektronischen Warmekapa-
zitdt abschéatzen. Nach Gleichung 2.18 und 2.16 ist direkt proportio-
nal zur e ektiven Elektronenmasse m . Ein typischer Wert fir  eines
Freien-Elektronen-Metalls wie Kupfer liegt in der Gréyenordnung von
1 mJmol 'K 2. In stark korrelierten intermetallischen Actinoidverbin-
dungen sind Werte von {iber 1000 mJmol'K 2 gemessen worde#
Die Elektronen in diesen Verbindungen werden deshalb auch als schwe-
re Fermionen bezeichnet. Der Erfolg der Theorie des freien Elektro-
nengases und der Fermi-Flissigkeit zur Beschreibung von Metallen wird
auch in der Local Density Approximation (LDA) der DFT fortgefiihrt.
Sie verwendet ein e ektives Ein-Elektronenpotential, dessen Austausch-
Korrelationsfunktional aus dem Modell eines homogenen Elektronenga-
sed’ entwickelt wird. Auf die DFT wird im Abschnitt 2.4 eingegangen.

2.2.3 Das Hubbard-Modell und der Metall-Isolator-Ubergang

Das Hubbard-Modell ist ein bedeutsames Konzept fur das Wechselspiel
zwischen kinetischer Energie bzw. der Bandbreite und der Coulomb-
Abstoyung der Elektronen in einem Festkérper’”l Angewandt auf die
Physik der f-Elektronen der Actinoide, lasst sich mit diesem Modell an-

VIm Gegensatz zum freien Elektronengas wird hier die Elektronen-Elektronen-
Wechselwirkung berticksichtigt.
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Abbildung 2.6: Skizze zum zweidimensionalen Hubbard-Modell fiir
ein halbbesetztes Band. Elektronen hiipfen mit der Wahrscheinlichkeit
t;; auf andere Gitterplitze. Jeder Gitterplatz kann maximal mit zwei
Elektronen unterschiedlichen Spins besetzt werden. Elektronen auf dop-
pelt besetzten Pliatzen erfahren eine Coulomb-Abstoflung U.

schaulich der Ubergang von ihrem bandartigen Verhalten bei den leich-
ten Actinoiden zu lokalisierten f-Elektronen bei den schweren Actinoiden

nachvollziehen.[™! Deshalb soll es im folgenden kurz vorgestellt werden.

Im Hubbard-Modell wird der Kristall durch ein Gitter von einer, zwei,
drei oder unendlich vielen Dimensionen repréisentiert. In Abbildung 2.6
ist das Modell fiir den zweidimensionalen Fall mit einem halbbesetzten
Band skizziert. Jeder Gitterplatz représentiert ein Atom. Jeder Gitter-
platz wird mit einem Elektron besetzt. Die Elektronenspins sind sta-
tistisch und im Mittel gleich verteilt. Nach dem Pauli-Prinzip kénnen
sich maximal zwei Elektronen zur gleichen Zeit auf einem Gitterplatz
befinden. In Analogie zum tight-binding-Modell konnen die Elektronen
mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit von Gitterplatz i zu Gitter-

platz j hiipfen. Die Wahrscheinlichkeit wird durch das hopping-Integral
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tj beschrieben. Die Groyet; reprasentiert die kinetische Energie der
Elektronen. Sie ist direkt proportional zum Orbitaliiberlapp S und auch

zur Bandbreite W. Im Hubbard-Modell wird nun zusétzlich eine lokale

Coulomb-Abstoyung U eingefiuhrt, die nur auf Elektronen wirkt, die sich

auf demselben Gitterplatz be nden.

Der kritische Parameter des Modells ist das Verhéltnis der Coulomb-
Abstoyung zur Bandbreite U=W. Fir U > W verhindert die zu gro-
ye Coulomb-Abstoyung, dass die Elektronen von Gitterplatz zu Gitter-
platz hipfen kdénnen. Die Elektronen bleiben an den Gitterplatzen lo-
kalisiert. Die Bandbeschreibung bricht zusammen. Da jeder Gitterplatz
nur halbbesetzt ist, resultiert ein paramagnetisches Verhalten nach dem
Curie-Weiss-Gesetzt. Werden zuséatzlich Austauschwechselwirkungen be-
ricksichtigt, lasst sich ferro- oder antiferromagnetisches Verhalten der
lokalisierten Spinmomente simulieren. FirU < W sind die Elektronen
delokalisiert und bandartig. Die kinetische Energie der Elektronen ist
groy genug, um ihre gegenseitige Coulomb-Abstoyung zu Uberwinden.
Das System ist metallisch leitfahig und nicht magnetisch. Bandmagne-
tismus lieye sich jedoch nach dem Stoner-Modell wie hach Abschnitt2.3.2
einfuhren.

Im Falle der Actinoide tritt der Ubergang vom bandartigen zum loka-
lisierten Verhalten der f-Elektronen bei Plutonium auf, wie die Literatur-
werte von U und W in Tabelle 2.1 illustrieren.[” Zwischen Thorium und
Neptunium liegt das Verhéltnis U=W noch deutlich unter eins. Hier sind
die f-Elektronen bandartig und delokalisiert. Bei Plutonium beginnt der
Ubergang zur Lokalisation der f-Elektronen. Jedoch ist trotzdem noch
ein f-Band mit einer Dispersion von 2 eV vorhanden. Die Bandbeschrei-
bung bricht erst bei Americium mit einer angendherten Dispersion von
etwa 0.1 eV vollstéandig ein.

Obwohl das Hubbard-Modell auf wenigen, einfachen Annahmen beruht
und daher auch oft als Spielzeugmodell bezeichnet wird, beschreibt es
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Tabelle 2.1: Hubbard-Parameter firr die frithen Actinoide und Am. 4

Die angegebenen Werte fuirU=W sind nur qualitativ.

Th Pa U Np Pu Am

U/ev 15 1.6 2.3 26 351 51
W /ev 5 4 4 3 2 0.1
u=w <1 <1 <1 <1 1 > 1

ein komplexes Vielteilchen-Problem. Analytisch konnte es bisher nur fur
die Grenzfélle einer und unendlich vieler Dimensionen geldst werden.
Eine numerische Néaherung des zwei- oder dreidimensionalen Hubbard-
Modells liefert die sog. Dynamic Mean Field Theory (DMFT). [7879 |n
Kombination mit DFT-Rechnungen erlaubt sie die quantenmechanische
Beschreibung stark korrelierter metallischer Systeme und ist dadurch
auch erfolgreich in der Beschreibung der Actinoidé?-8% In der DMFT
werden die Vielteilchen-Wechselwirkungen nur fur Elektronen ausgewahl-
ter Orbitale Uber ein sog. Anderson-Impurity -Modell beschrieben, mit
dem dann das Ubrige System als Elektronenreservoir interagiert. Sche-
matisch ist die DMFT-Zustandsdichte des Hubbard-Modells eines halb
besetztes Bandes fir unterschiedliche Verhaltnissg=W in Abbildung 2.7
skizziert.”® Fur U = 0 in Abbildung2.7(a) entspricht das Hubbard-
Modell einem Tight-Binding-Modell, bei dem die Elektronen nur tber
ihre kinetische Energie beschrieben werden. Dieser Grenzfall 1&sst sich
durch die Bandtheorie und DFT gut beschreiben. Die Zustandsdichte &h-
nelt einer halben Ellipse, deren Breite der BanddispersiolV entspricht
und deren Maximum am Fermi-Niveau liegt. Im Fall schwacher Korrela-
tion U=W < 1 in Abbildung 2.7(b) lassen sich die Elektronen nach dem
Modell der Fermi-Flussigkeit beschreiben. Die Quasipartikel-Anregungen
am Fermi-Niveau schmaélern die Breite der Zustandsdichte beEg.
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Zustandsdichte

d) uw>1
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der DMFT-Zustandsdichte
des Hubbard-Modell eines halb besetzten Bandes fiir unterschiedliche
Verhéltnisse U/W. (a) Freie Elektronen mit U = 0, (b) schwach korre-
liertes Metall mit U/W < 1, (c) stark korreliertes Metall mit U/W = 1,
(d) Mott-Metall-Isolator-Umwandlung bei U/W > 1. Zeichnung nach
G. Kotliar etal., Phys. Today 2004, 57, 53-59.
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Schwache Korrelationse ekte lassen sich generell auch mit DFT-Rech-
nungen erfassen. Fur stark korrelierte Metalle mitU=W 1 weist das
Spektrum in Abbildung 2.7(c) eine charakteristische Struktur mit drei
Maxima auf: eine scharfes Quasipartikel-Struktur im Zentrum und zwei
Hubbard-Bander links und rechts vom ihm, die von Anregungen loka-
lisierter Elektronen stammen. Dieser Fall lasst sich durch DFT nicht
mehr vollstandig erfassen. FiurU=W > 1 in Abbildung2.7(d) ist der
Metall-Isolator-Ubergang eingetreten. Die Quasipartikel-Struktur an Eg
ist verschwunden und es bleiben nur die zwei Hubbard-Bander Ubrig,
deren Maxima an der Stelle der ersten lonisierungsenergie, bzw. Elek-
tronena nitat liegen und um den Wert U voneinander getrennt sind.
Auch hier versagt oftmals die DFT durch die Vorhersage metallischer
Zustande. Doch lasst sich dieser Grenzfall durch die DFT+J-Methode
beschreiben, welche als statische Variante der DMFT bezeichnet werden
kann.V

Die Bandbreite W lasst sich experimentell beein ussen. DaW ab-
héngig von den Abstdnden der Atome ist, lasst sich dieser Parameter
durch Druck oder Temperatur variieren, um Metall-Isolator-Ubergénge
herbeizufiihren. Ein Beispiel fiir einen druckinduzierten Ubergang von lo-
kalisierten zu bandartigen 5f-Elektronen ist bei Americium zu nden. 1]
Bei Normaldruck sind dessen f-Elektronen lokalisiert und es kristallisiert
wie viele Lanthanoide in einer dhcp-Kugelpackung. Unter Druck vollzie-
hen sich drei Phaseniibergange tber eine fcc-Struktur wie beiPu, eine
orthorhombische Struktur (oF8, Fddd) wie bei -Pu zu einer Struktur
in naher Verwandtschaft zu -U (oP4, Pnma), die durch eine direkte
Bindungsbeteiligung der f-Elektronen gebildet wird.

VSiehe hierzu Abschnitt2.4.3
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Abbildung 2.8: Schematische Darstellung der Elektronenstruktur und
der Bindungsverhéltnisse fiir M N-Verbindungen mit M: frithes Ac-
tinoid, N: elektronenreiches Ubergangsmetall: (a) Zustandsdichte, (b)
COHP der M-N-Kontakte, (¢) COHP der N-N-Kontakte, (d) COHP
der M—M-Kontakte.

2.2.4 Elektronenstruktur und Bindungsverhaltnisse von
Multiband-Metallen

Alle in dieser Arbeit untersuchten M N-Verbindungen sind eine Kom-
bination aus einem elektronenreichen Ubergangsmetall (N = Co, Rh,
Ir) mit einem weniger elektronegativen und elektronenarmen d-, bzw.
f-Metall M. Die Elektronenstruktur und Bindungsverhéltnisse sind ty-
pisch fiir Multiband-Metalle!*¥ und weisen dhnliche Charakteristika auf,
die anhand der Skizzen in Abbildung2.8 diskutiert werden sollen. Die
Skizzen beziehen sich auf M-Atome aus der Reihe der frithen Actino-
ide Th bis Pu. Doch lassen sich sich leicht auf den Fall von Ti, Zr und
Nd modifizieren, wie gezeigt werden wird. Abbildung 2.8(a) enthélt eine
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Skizze der Zustandsdichte. Sie besteht aus einem spd-Band, das aus den
sp-Orbitalen der N -Atome und den spd-Orbitalen der M -Atome gebil-
det wird. Wegen der groyen radialen Ausdehnung der beteiligten Orbitale
und dem daraus folgendem groyen Uberlapp weist dieses Band eine groye
Dispersion auf. Das d-Band der -Atome und noch mehr das f-Band der
M -Atome sind deutlich schmaler aufgrund der geringeren Ausdehnung
dieser Orbitale. Das d-Band ist vollsténdig gefullt und liegt unter dem
Fermi-Niveau. Das f-Band liegt am Fermi-Niveau ist ist weniger als halb
geflllt. Die DOS modi ziert sich fur die M -Atome Ti, Zr so, dass das
f-Band am Fermi-Niveau zum d-Band wird. Fir Nd verschwindet das
dieses f-Band, da hier die f-Elektronen lokalisiert sind.

Die Valenzelektronenen verteilen sich vereinfacht wie folgt auf die Ban-
der: Die Atome N tragen zwei s-Elektronen fiir das spd-Valenzband und
sieben d-Elektronen fir das d-Band bei. Ti und Zr flllen das d-Band mit
drei Elektronen auf und geben noch ein Elektron zum spd-Valenzband
ab, so dass eine Elektronenkon guration von d° spd® mit einer Valenz-
elektronenkonzentration (VEK) von 13 gebildet wird. Das 4f-Metall Nd
besitzt im metallischen Zustand eine Valenz von drei. Das bedeutet, dass
sich drei Elektronen im spd-Leitungsband be nden. Die drei restlichen
Elektronen in den lokalisierten f-Orbitalen fuhren zu einem magnetischen
Moment entsprechend eines N&" -lons. Alle Lanthanoide bis auf Ce, Eu
und Yb zeigen dieses Verhaltert?” In den NdN -Verbindungen dieser Ar-
beiten flllen die drei Elektronen des spd-Bands von Nd das d-Band der
N -Atome auf, so dass eine Elektronenkon guration von £ d'° spc? resul-
tiert. Die lokalisierten f-Elektronen tragen nicht zur VEK bei, so dass die
VEK zu 12 gezahlt wird. Im Fall der leichten Actinoide Th, Pa, U, Np und
Pu fallt eine Zuordnung schwerer, da die f-Elektronen nicht wie in den
Lanthanoiden lokalisiert sind und somit keine magnetische Momente wie
M 3* -lonen ausbilden. Spektroskopische Daten zeigen jedoch, dass die
f-Orbitalbesetzung der metallischen Actinoide durch eine e ektive Va-
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2.2 Modelle zur Beschreibung metallischer Festkorper

lenz von drei angenahert werden kann®? Diese Daten decken sich mit
elektronischen Untersuchungen dieser Arbeit, so dass die Elektronenkon-
guration der MN -Verbindungen &hnlich wie die der Nd-Verbindungen
als " d'° spd?, mit n = 1;2; 3;4;5 angen&hert wird. Klassische Struktur-
kartenansétze beriicksichtigen die f-Elektronen nicht in der VEK, so
dass in diesem Fall fur die Actinoid-Verbindungen auch eine VEK von
12 resultiert.

Die untersuchten MN -Verbindungen sind typische unpolare, metalli-
sche Verbindungen mit einer geringen Elektronegativitatsdi erenz klei-
ner als 1 und dominanten ungerichteten Bindungswechselwirkungen, die
aus der Delokalisierung der Leitungselektronen und Béanderbildung re-
sultieren. Kovalente und ionische Bindungsanteile wurden in dieser Ar-
beit nicht quanti ziert. Qualitativ lassen sich bindende und antibinden-
de kovalente Wechselwirkungen iber COHP-Analysef abschatzen, die
in Abbildung 2.8(b) (d) skizziert sind. Wechselwirkungen Gber M N -
Kontakte in Abbildung 2.8(b) erfolgen priméar tber das spd-Band, wel-
ches sich in einen bindenden Anteil gréytenteils unterEg und einen
antibindenden Anteil groytenteils oberhalb Er aufteilt. Ob das Fermi-
Niveau in einem bindenden oder antibindenden Bereich liegt, hangt vom
gewahlten Kristallstrukturtyp ab. Bindende Wechselwirkungen der N
N -Kontakte in Abbildung 2.8(c) erfolgen Uber die sp-Orbitale der N -
Atome. Das voll besetzte d-Band ist in der Summe nichtbindend. Seine
bindenden und antibindenden Anteile heben sich auf. Da das f-Band
der M -Atome weniger als halb besetzt ist, liegt es allgemein in einem
bindenden Bereich der COHP wie in Abbildung 2.8(d) gezeigt. Weitere
bindende Wechselwirkungen deM M -Kontakte erfolgt ahnlich wie bei
den anderen Kontakten Uber die breiten spd-Bander.

Abbildung 2.9 skizziert die Energiebeitrdge einzelner Orbitale zur ge-
samten Kohé&sionsenergie der friihen Actinoide am Beispiel von-Pu.*4

Vi Theoretische Grundlage zur COHP-Analyse sind in Kapitel 2.4.6 aufgefiihrt.
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Abbildung 2.9: Schematische Darstellung der Energiebeitriage der f-,
d- und sp-Orbitale zur gesamten Kohésionsenergie (rot) frither Actino-
ide am Beispiel von 4-Pu. [Abbildung nach A. J. Arko etal. in The
Chemistry of the Actinide and Transactinide Elements, (Hrsg.: L. R.
Morss etal.), Springer-Verlag, Dordrecht, 2008, S. 2307-2379.]

Die allgemeinen Aussagen gelten jedoch fiir alle Multiband-Metalle. Dem-
nach sind die Energiebeitrige der sp-Orbitale am Gleichgewichtsabstand
repulsiv. Ohne diese Beitrdge wiirde aus der reinen Bindung iiber f-
Orbitale ein kleinerer Gleichgewichtsabstand resultieren. Fiir diese Ar-
beit ist diese Aussage in Hinblick auf druckabhingige Untersuchungen
von Interesse: Unter Druck sollte eine starkere Population der f-Orbitale
energetisch giinstig sein!

Beim Gang von Th zu Pu steigt die Besetzung des f-Bandes und da-
mit auch die Zustandsdichte am Fermi-Niveau. Eine hohe Anzahl entar-
teter Zustdnde an Ep ist unabhingig vom Orbitalcharakter energetisch

ungiinstig. Mechanismen diese Entartung aufzuheben sind Peierls-artige
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2.3 Modelle zum Magnetismus von Metallen

strukturelle Verzerrungen, magnetische Polarisation nach dem Stoner-
Modell oder auch Supraleitung, die in dieser Arbeit jedoch nicht unter-
sucht worden ist. Eine Besonderheit des schmalen 5f-Bandes der Actino-
ide ist, dass die 5f-Elektronen an der Grenze zur Lokalisation stehen.
Ein partieller Metall-Isolator-Ubergang der 5f-Elektronen ist daher eine
weitere Mdglichkeit fur Actinoid-Verbindungen eine hohe Zustandsdichte
am Fermi-Niveau zu umgehen.

2.3 Modelle zum Magnetismus von Metallen

Die magnetischen Eigenschaften einer Verbindung sind eng mit ihrer
Elektronenstruktur verkntipft. So wie es lokalisierte oder bandartige Elek-
tronen gibt, so gibt es auch lokalisierten oder bandartigen Magnetismus.
Von lokalisierten Magnetismus wird gesprochen, wenn das magnetische
Moment der Verbindung dem Moment der Valenzelektronen freier Atome
angenéahert und Uber die Hund'schen Regeln erklart werden kann. Trager
des bandartigen Magnetismus sind die delokalisierten Valenzelektronen
von Metallen, deren magnetisches Moment nicht mehr den Hund'schen
Regeln gehorcht. Der Ubergang zwischen beiden Extremen ist ieyend.
Bei den Actinoiden werden die magnetischen Eigenschaften priméar durch
die 5f-Elektronen und das Ausmay ihrer Lokalisation bestimmt. In den
zwei folgenden Abschnitten werden beide magnetischen Grenzfalle in Be-
zug auf Paramagnetismus und die Beschreibung von magnetischer Ord-
nung vorgestellt. Grundlagen fur dieses Kapitel sind das Buchviagnetism
in the Solid State von Mohn®3! und der Konferenzband Magnetic Pro-
perties of Actinide Solids von Fournier.[84
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2 Theoretische Grundlagen

2.3.1 Lokalisierter Magnetismus

Die generelle Theorie fur die paramagnetischen Eigenschaften freier Ato-
me und lonen wurde von Van Vleck entwickelt!®> Auf die Van-Vleck-
Theorie soll hier jedoch nicht ndher eingegangen werden. Denn in guter
Né&herung ist die Multiplettaufspaltung durch die Elektronen-Elektronen-
Wechselwirkungen oftmals so groy, dass nur der elektronische Grundzu-
stand im untersuchten Temperaturbereich besetzt ist. In diesem Fall folgt
die magnetische Suszeptibilitat dem Curie-Gesetz:

== (2.20)

Dabei ist C die Curie-Konstante:

_Na >
C= % © (2.21)
Das e ektive Moment . wird nach den Hund'schen Regeln und LS-
Kopplung"' aus der Gesamtdrehmimpulsquantenzahl) und dem ent-

sprechenden Landé-Faktorg; bestimmt:
o S
e = B O JJ +1) (2.22)

Wenn thermisch angeregte Multiplettzustéande leicht besetzt sind, lasst
sich dies oftmals durch ein modi ziertes Curie-Gesetz beschreiben:

C
= 0 + ? (223)

Der temperaturunabhéngige Term der paramagnetischen Suszeptibilitét
o resultiert dabei aus den angeregten Zustanden.

Vi Die Verwendung der LS-Kopplung ist bei den 3d-Metallen und Lanthanoiden
gerechtfertigt. Fir die Actinoide beginnt dieses Kopplungschema jedoch zu-
sammenzubrechen. Sie werden besser durch das sog. Intermediate Coupling
beschrieben.[84]
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2.3 Modelle zum Magnetismus von Metallen

Im Festkdrper wird der elektronische Grundzustand der freien Atome
durch das Kristallfeld aufgespalten. Im Fall von 3d-Ubergangsmetallver-
bindungen ist diese Kristallfeldaufspaltung so groy, dass auch hier oft-
mals nur der Grundzustand besetzt ist und weiterhin das Curie-Gesetz
gilt. Das starke Kristallfeld unterdriickt den Bahnanteil des magnetischen
Momentes, so dass fur 3d-Metallverbindungen fur o die sog.Spin-Only-
Naherung qilt, die Uber den GesamtspinS ausgedruckt wird:

e =2 B P S(S+1) (2.24)

Aufgrund der geringen radialen Ausdehnung der 4f-Orbitale erfahren die
4f-Elektronen der Lanthanoide praktisch keine Kristallfeldaufspaltung.
Fir ¢ gilt hier weiterhin ndherungsweise Gleichung2.22. Bei den Ac-
tinoiden liegen Kristallfeld- und Spin-Bahn-Aufspaltung in der gleichen
Groyenordnung. Deshalb ist hier das Curie-Gesetz nur noch ansatzweise
gultig. Die Daten missen oftmals Uber die Van-Vleck-Theorie beschrie-
ben werden.

Beein ussen sich die Elektronenspins verschiedener Atome im Fest-
kdrper, so lasst sich die paramagnetische Suszeptibilitat iber das Curie-
Weiss-Gesetz beschreiben:

= (2.25)

Ist die Weiss-Konstante negativ, so liegen antiferromagnetische Wech-
selwirkungen zwischen den Spins vor. Ist positiv, so dominieren ferro-
magnetische Wechselwirkungen.

Experimentelle Daten lassen sich oftmals tber ein modi ziertes Curie-
Weiss-Gesetz anpassen:

= (2.26)
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2 Theoretische Grundlagen

Dies fihrt jedoch zu einer Renormalisierung der urspriinglichen Gréyen
o und C, die dadurch nicht mehr in ihrem urspriinglichen physikalischen
Sinn interpretiert werden kénnen 84
Ferro- und antiferromagnetische Ordnung von lokalisierten magneti-
schen Momenten lasst sich Uber ein Heisenberg-Modell beschreiben. Der
Hamilton-Operator lautet hierfir:

X
B = Jjj éi éj (2.27)

i<j

Im Heisenberg-Modell werden die atomaren SpinsS von Atom i und

j uber eine e ektive Kopplungskonstante J; gekoppelt. Ein Wert von
J < 0 fihrt zu einer ferromagnetischen Kopplung, ein Wert vonJ > 0
zu einer antiferromagnetischen Kopplung. Das Heisenberg-Modell ist ein
Vielteilchenproblem und nur fir einfache Falle analytisch zu I6sen.

Die Kopplungskonstanten J;j lassen sich naherungsweise aus den En-
ergieunterschieden von DFT-Rechnungen gewinnen, die fur verschiedene
ferromagnetische und antiferromagnetische Spinanordnungen berechnet
worden sind®887 Hierfiir wird der Spinerwartungswert S durch eine
atomare MagnetisierungM =2 angenahert!®® Aus diesen Kopplungskon-
stanten lasst sich Gber ein sogMean-Field-Modell die Curie-Temperatur
Tc abschéatzents?

_28(s+1) 1 X

Te 3kg N L

(2.28)
Dabei ist N die Anzahl der Kopplungskonstanten. Auf diese Weise ge-

wonnene Werte fiir Tc sind oftmals in guter Ubereinstimmung mit den
Beobachtungen, jedoch systematisch Uiberschétzt.
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2.3 Modelle zum Magnetismus von Metallen

2.3.2 Bandmagnetismus

Fir die delokalisierten Valenzelektronen eines Metalls sind die Spin- und
DrehimpulsquantenzahlenS, L und J keine guten Quantenzahlen mehr.
Ihr e ektives magnetisches Moment Iasst sich nicht mehr als Vielfaches
dieser Groyen beschreiben. Stattdessen kénnen die magnetischen Eigen-
schaften eines Metalls aus seiner elektronischen Zustandsdichte abgeleitet
werden, die nach ihren Spinkomponenten aufgelost ist.

Viele Metalle weisen einen temperaturunabhangigen Paramagnetismus
auf. Nach Pauli lasst er sich Uber die Sommerfeld-Néherung des freien
Elektronengases herleiten, wie in Abbildung 2.10(a) illustriert. Dieser sog.
Pauli-Paramagnetismus wird durch ein externes magnetisches Feldl er-
zeugt. Ohne dieses Feld, Abbildung 2.10(a,i), sind die Zustdnde beider
Spinkomponentenn” und n# gleich besetzt. Das FeldH verschiebt die
Zustandsdichte der Spins parallel und antiparallel zum Feld um 2gH,
da die antiparallelen Spins nun eine héhere Energie besitzen, wie in Ab-
bildung 2.10(a,ii) gezeigt. Da die Elektronen beider Spins das gleiche che-
mische Potential besitzen miissen, werden nach Abbildung 2.10(a,iii) die
Zustande n" parallel zum Feld starker populiert. Es resultiert ein Ge-
samtmoment M :

M= g (n n* 2N(Ep)H (2.29)

Mit der Vakuum-Permeabilitdét ¢ ergibt sich fur die Pauli-Suszeptibilitat
0-
0= oMM =, 2 N(ER) (2.30)
Die Pauli-Suszeptibilitat ist demnach direkt proportional zur Zustands-
dichte am Fermi-Niveau N (Eg). lhre Messung ermdglicht, &hnlich wie
die Messung der elektronischen Wéarmekapazitat, Ruckschlusse tber die
Elektronenstruktur von Metallen.
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Abbildung 2.10: (a) Pauli-Paramagnetismus: (i) Ohne &dufleres Ma-
gnetfeld sind beide Spinkomponenten gleich besetzt. (ii) Ein Magnet-
feld H verschiebt die Zustandsdichten um 2ugH. (iii) Da das che-
mische Potential beider Spinkomponenten gleich bleiben muss, wird
die Komponente parallel zum Feld stirker populiert. (b) Stoner-
Ferromagnetismus: Ist das Stoner-Kriterium IN(Er) > 1 erfiillt, wird
(i) das nicht-magnetische System instabil und es findet (ii) eine spon-
tane Polarisation statt, die die beiden Spinkomponenten um AE = IM
verschiebt.

Werden Austausch-Wechselwirkungen zwischen den Elektronen bertick-
sichtigt, so vergréflert sich die Pauli-Suszeptibilitdt um den sog. Stoner-

Verstarkungsfaktor S:

1

= T-INE (2.31)

X:S'XO: S
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2.3 Modelle zum Magnetismus von Metallen

Dabei ist | das sog. Stoner-Austauschintegral. Die Gréyd ist ahnlich
wie das Molekularfeld ein e ektiver Wechselwirkungsparameter zur Er-
fassung der Austausch-Wechselwirkungen und lasst sich aus spinpolari-
sierten DFT-Rechnungen gewinnen. Sie ist eine atomspezi sche Gréye
und wenig von der chemischen Umgebung abhangig.

Far IN (Eg) = 1 divergiert die magnetische Suszeptibilitat nach Glei-
chung 2.31, was gleichbedeutend mit einem Phasenibergang in einen fer-
romagnetischen Grundzustand ist. Aus dieser Beobachtung lasst sich das
sog. Stoner-Kriterium fiir Bandferromagnetismus ableiten:

INO(Er)> 1 (2.32)

Fur einen ferromagnetischen Grundzustand benétigt ein Metall also ein
groyes Stoner-Intergrall als May fur die Starke der Wechselwirkung und
eine hohe Zustandsdichte am Fermi-Niveau als May fir die Anzahl an
moglichen Wechselwirkungen. Die GroyeN °(Eg ) ist dabei die Zustands-
dichte des nicht polarisierten Systems. Ist Gleichung 2.32 erfilllt, bleibt
auch ohne externes Feld eine spontane Magnetisieruniyl erhalten. In
der Reihe der 3d-Metalle trit dies nur fiur Eisen, Cobalt und Nickel
bei Zimmertemperatur zu. Das Stoner-Modell ist in Abbildung 2.10(b)
skizziert. Die Spinpolarisation fuhrt dazu, dass die Zustandsdichten der
zwei Spinkomponenten um eine Energie von E = M| gegeneinander
verschoben werden.
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2 Theoretische Grundlagen

2.4 Rechnungen mit der Dichtefunktionaltheorie

In diesem Abschnitt werden Aspekte der DFT behandelt, die fir diese
Arbeit von Bedeutung sind. Neben den Grundlagen der DFT sind dies die
DFT+ U-Methode, sowie die Beschreibung von Magnetismus und relati-
vistischen E ekten. Basis fir den Text sind vor allem das Buch A Che-
mist's Guide to Density Funktional Theory von Koch und Holthauseri®!
und das BuchPlanewaves, Pseudopotentials and the LAPW Methogon
Singh und Nordstrém 88 Das erste Buch liefert mit einem Fokus auf mo-
lekulare Fragestellen vor allem fir Chemiker:innen einen guten Einstieg
in die Thematik. Das zweite Buch behandelt die festkérperphysikalische
Sichtweise mit einem Fokus auf Basissatze und die technische Implemen-
tierung der DFT fur Festkdrperrechnungen.

2.4.1 Grundlagen der DFT

Die DFT stellt einen funktionalen Zusammenhang zwischen der Elek-
tronendichte (r) und der GesamtenergieE eines quantenmechanischen
Systems auf. Die GesamtelektronenzahN ergibt sich aus der Integration
von (r) Uber den gesamten Raum:

N = (r)dr (2.33)

Die Verwendung der Elektronendichte statt der Wellenfunktion zur
Beschreibung des Systems bietet zwei Vorteile. Sie ist im Gegensatz zur
Wellenfunktion observabel und héngt nur von den drei Raumkoordina-
ten ab. Die Wellenfunktion eines N -Elektronensystems besitzt hingegen
3N -Koordinaten. Hohenberg und Kohn zeigten in zwei Theoremen die
Verwendbarkeit der Elektronendichte zur Beschreibung quantenmechani-
scher Systeme. Sie bewiesen, dass die Elektronendichte des Grundzustan-
des alle Eigenschaften eines Systems de niert (1. Theorem) und dass die
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2.4 Rechnungen mit der Dichtefunktionaltheorie

exakte Grundzustandselektronendichte o(r) die niedrigste Energie Eq
liefert (2. Theorem). Es ist somit prinzipiell moglich die Gesamtenergie
eines Systems aus einem Funktional von zu bestimmen:

Eol o(r)]

Frelo(0) + TLo(r)] % Eeel o)

systemabhangig universell giltig

Enel o(r)]+ Fux [ or)] (2.34)

Dieser Energieausdruck teilt sich auf in einem systemabhéngigen Teil
Ene, der die Elektron-Kern-Wechselwirkung beschreibt und in einen uni-

versell gultigen Teil, der zum Hohenberg-Kohn-Funktional Fyx zusam-

mengefasst wird. Er besteht aus dem Funktional der kinetischen Ener-
gie T und dem Funktional der Elektronen-Elektronen-Wechselwirkung

Ece. Die Elektronen-Elektronen-Wechselwirkung besteht aus einem klas-
sischen und exakt berechenbaren Coulomb-Beitrag, dem Hartree-Term,
Ey, der sich von den nichtklassischen Beitragerk ¢ separieren lasst:

Pl o] = 5 2 ariar, 4 e o1+ TLor)
= Eul o]+ Encl o0+ TL o) (239)

Die Grundzustandsdichte lasst sich prinzipiell Uber ein Variationsprinzip
aus dem Energiefunktional 2.34 bestimmen. Jedoch sind allgemein guilti-
ge Ausdricke firEn und T unbekannt. Die zwei Beitrage zuE, die
Austausch- und Korrelationsenergie lassen sich gut modellieren, die Gro-
ye T jedocht nicht. Deshalb bleibt bis zu diesem Punkt die DFT eine
rigorose theoretische Methode, die praktisch jedoch nicht anwendbar ist.
Einen Durchbruch markierte der Ansatz nach Kohn-Sham (KS) mit
der Annahme ein ktives System nicht-wechselwirkender Elektronen zu
betrachten, dass jedoch dieselbe Elektronendichte des realen System aus
wechselwirkenden Elektronen besitzt. Dieses wird Uber die Einflihrung
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von KS-Spinorbitalen #; beschrieben. Hierdurch lasst sich der KS-Opera-
tor Hks in Analogie zum Ansatz nach Hartree-Fock (HF) als Summe von
Einelektronen-Operatoren mit einem e ektiven Potential Vs darstellen:

X X
ﬁKS = } r 2+ Vs(ri) (236)

2 :
I I
Die exakte Lésung der Schrddinger-Gleichung mit diesem Operator ist
eine Slater-Determinante zusammengesetzt aus den KS-Orbitalen. Das
e ektive Potential Vs wird dabei so gewahlt, dass die Elektronendich-
te s(r) des ktiven Systems der des realen, wechselwirkenden Systems
gleicht:
X i2
s(r)= i#i°= o(r) (2.37)
[
Der KS-Ansatz ermdglicht einen Groyteil der gesamten kinetischen En-
ergieT Uber den Anteil nicht-wechselwirkender ElektronenTs zu bestim-
men:
X
Ts= 5 Wr 2jtti (2.38)
[

Der nicht zu erfassende Teil der kinetischen EnergieT{ Ts) wird zusam-
men mit nicht-klassischen Beitrdgen der Elektronen-Elektronen-Wechsel-
wirkung (Eee Ep) im Austausch-Korrelationsfunktional zusammenge-
fasst:

Excl o(r)]=(T[ o(r)] Ts)+ Eeel o(r)] En[ ofr)] (2.39)

Die KS-Orbitale #; werden aus der selbst-konsistenten Losung der KS-
Gleichungen gewonnen. Sie haben die Form von e ektiven Ein-Elektronen-
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2.4 Rechnungen mit der Dichtefunktionaltheorie

Schrédingergleichungen:

1 2
Zr o+
2

(r2)

ri2

dra+ Wne(r)+ Vie(r) # = i# (2.40)

Dabei ist der erste Term der Operator der kinetischen Energief', der
zweite Term das Hartree-Potential Vy, Vne das Elektron-Kern-Potential

und V. das Austausch-Korrelationspotential, das aus der Ableitung von
Eyxc. nach gebildet wird:

Exc[ ()]
(r)

Die physikalische Aussagekraft der KS-Orbitale und ihrer Eigenwerte
i ist umstritten. Technisch werden sie nur zur Konstruktion der Elek-
tronendichte verwendet. Ihre Eigenwerte haben anders als bei der HF-
Theorie keine strikte physikalische Bedeutung und kénnen nicht in Ana-
logie Uber das Koopmans-Theorem mit lonisierungsenergien verknupft
werden. Dennoch werden die Zustandsdichten aus DFT-Rechnungen zur
Interpretation von spektralen Eigenschaften herangezogen und stimmen

oftmals gut mit Daten der Photoelektronenspektroskopie tiberein.

Vie = (2.41)

Zwei wichtige Konsequenzen aus den Hohenberg-Kohn-Theoremen sol-
len noch herausgestellt werden: Erstens ist der Zusammenhang zwischen
Energie und Elektronendichte nur fir den Grundzustand gegeben. Die
DFT nach der De nition von Hohenberg und Kohn ist deshalb eine
Grundzustandstheorie und nicht ohne weiteres auf angeregte Zustande
zu Ubertragen. Dennoch sind bis hier hin alle getatigten Schritte exakt.
Die genaue Ausdruck furEyc ist unbekannt. Alle Naherungen werden
erst zur Formulierung von E. eingefihrt.
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2.4.2 DFT-Funktionale

Es gibt keinen systematischen Weg zur Entwicklung e ektiver Austausch-
Korrelationsfunktionale. Jedoch lassen sich sowohl Austausch- als auch
Korrelationsenergie gut modellieren und von exakt berechenbaren Grenz-
fallen iibernehmen. Ublicherweise werden die Funktionale fiir die Aus-
tauschenergieEx und die Korrelationsenergie E; getrennt voneinander
entwickelt:

Eyxc = Ex + E¢ (2.42)

Tabelle 2.2 enthalt eine Ubersicht verschiedener Funktionalklassen und
gangige Vertreter, die nach steigender Komplexitat geordnet ist. Die al-
testen Austausch-Korrelationsfunktionale gehoren zur Klasse der LDA-
Funktionale. Sie hdngen nur von der lokalen Elektronendichte im Sys-
tem ab. Funktionale aus der Familie der Generalized Gradient Approxi-
mation (GGA) sind zusatzlich Funktionale des lokalen Dichtegradienten
r . Die nachst héhere Klasse bilden die Meta-GGA-Funktionale, die im-

Tabelle 2.2: Ubersicht und Beispiele fiir die Funktional-Klassen der
DFT. Fir weitere Erlauterungen siehe Text.

Funktional- Charakteristik Beispiele
Klasse
LDA Excl ] VWN 1891 pyy [90]
GGA Exclir 1] BP8691.92 |

BLYP [91.93]

PBE [38, PBEsol %4
Meta-GGA Exc[;r ; 1 TPSSI9] | SCAN [96]
Hybrid-GGA ESCA + EXF, besetzte B3LYP 191971

Orbitale PBEOQ [98]

Nicht-lokale besetzte und unbesetzte RPA 99, B2pLYP [100]
Funktionale Orbitale
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2.4 Rechnungen mit der Dichtefunktionaltheorie

plizit die besetzten Orbitale durch die zusatzliche Verwendung der kine-
tischen Energiedichte bericksichtigen. Hybrid-GGA-Funktionale ver-
wenden explizit besetzte Orbitale, indem sie den GGA-Austauschterm
mit dem exakten HF-Austausch mischen:

EXYE = E $CA +(1 JELF (2.43)

Die komplexesten Funktionale bilden die sog. vollstandig nicht-lokalen
Funktionale, die sowohl besetzte als auch unbesetzte Orbitale explizit
beriicksichtigen. Zu ihnen z&hlen etwa dieRandom Phase Approximati-
on (RPA) oder das Doppelhybrid-Funktional B2PLYP. 99100 Fiir die in
dieser Arbeit vorgestellten Rechnungen wurden ausschlieylich LDA- und
GGA-Funktionale verwendet. Sie sollen im Folgenden ndher beschrieben
werden.

Die Local Density Approximation: LDA

Das LDA-Austausch-Korrelationsfunktional ELPA wird aus der Austausch-
Korrelationsenergie des homogenen Elektronengaseg entwickelt:

Exx’ = (1) xel (n)ldr (2.44)

Die Ausdriicke fur das Austausch- und das Korrelationsfunktional des ho-
mogenen Elektronengases ist fiir jede Dichte bekannt. Der Austauschterm
x gleicht bis auf den Vorfaktor der Slater-N&herung des HF-Austausches:

r
3

(2.45)

Der Korrelationsterm . wird aus einer Parametrisierung numerischer
Quanten-Monte-Carlo-Rechnungen des homogenen Elektronengases bei
verschiedenen Dichten gewonnen. Die unterschiedlichen LDA-Funktionale
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unterscheiden sich nur durch die gewahlte Parametrisierung und ergeben
nahezu die selben Ergebnisse. In dieser Arbeit wird die PW-Parametri-
sierung von Perdew und Wang verwendet?”!

Die Genauigkeit von LDA-Funktionalen ist gut untersucht. Ihr Ver-
halten lasst sich unter dem Schlagwort Uberbindung verstehen €]
LDA unterschatzt generell um etwa 2% Atomabstande, Gitterparame-
ter und das Elementarzellvolumen von Festkdrpern. Kompressionsmodu-
le und die Federkonstante von Gitterschwingungen werden Uberschatzt.
Kohésionsenergien von Festkdrpern werden bis zu mehreren eV Uber-
schétzt, da die Energie von freien Atomen ungenau berechnet wiréte!
Durch Fehlerkompensation sind die Berechnungen von Bildungsenthal-
pien von Festkorpern weniger fehlerhaft. Jedoch wird die relative Sta-
bilitéat von kristallinen Phasen nicht zuverlassig vorhergesagt. So ist die
fcc-Struktur von Eisen aus LDA-Rechnungen stabiler als die beobach-
tete bee-Struktur. [1°1 Die Zustandsdichte und Bandstruktur aus LDA-
Rechnungen kdnnen oftmals gewinnbringend interpretiert werden. Die
Aussagekraft von LDA-Rechnungen kann gesteigert werden, indem die
experimentell bestimmte Struktur fiir die Rechnungen verwendet wird[?%!

Die Generalized Gradient Approximation: GGA

Eine logische Weiterentwicklung der LDA wéare nach dem Schema einer
Taylor-Reihenentwicklung auch den Gradientenr (r) im Funktional zu
beriicksichtigen. DieseGradient Expansion Approximation (GEA) ist je-
doch nicht erfolgreich, weil sie die physikalischen Randbedingungen der
exakten Austausch-Korrelationslochfunktion nicht erfasst. Diese Rand-
bedingungen werden in derfGeneralized Gradient Approximation (GGA)
durch Aufweichen der exakten Reihenentwicklung erzwungen. Eine all-
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2.4 Rechnungen mit der Dichtefunktionaltheorie

gemeine Form fiir ein GGA-Funktional ist:[38!
Ea® = (1) «[ (NIFxl (r)ir (r)ldr (2.46)

Demnach wird der LDA-Austauschterm [ (r)] um einen Austausch-
Korrelationsskalierungsfaktor Fyc[ (r);r (r)] verstarkt. Im Gegensatz
zur LDA, gibt es keine rationale Ableitung der Form von Fy., so dass
eine Vielzahl von unterschiedlichen GGA-Funktionalen mit unterschied-
lichen Eigenschaften existiert. Das in dieser Arbeit verwendete PBE-
Funktional 138 von Perdew, Burke und Ernzerhof gehért zu der Klasse der
physikalisch motivierten Funktionale ohne empirische Parameter. Es ist
eine Vereinfachung des PW91-Funktional8®ll, das die Randbedingungen
des exakten Austausch-Korrelationsloch so genau wie mdglich einzuhal-
ten versucht. Da es den Grenzfall des homogenen Elektronengases exakt
beschreiben kann, ist das PBE-Funktional besonders geeignet fir die Be-
rechnung von Metallen. Ein zusétzlicher Vorteil des PBE-Funktionals ist
seine breite Anwendung. Aufgrund vieler Benchmark-Rechnungen lasst
sich die Vorhersagekraft dieses Funktionals gut abschatzeli®!

Allgemein verbessern GGA-Funktionale die Vorhersagen von Grund-
zustandseigenschaften im Vergleich zur LDAS191 Dije Fehler werden
jedoch teilweise Uberkorrigiert. So werden Gitterparameter aus GGA-
Rechnungen systematisch Uber-, Kompressionsmodule hingegen unter-
schatzt.?l GGA-Funktionale liefern bessere Kohéasions- und Bindungs-
energien%? Die Vorhersage der relativen Stabilitéat von kristallinen Pha-
sen ist zuverlassiger. So sagen GGA-Funktionale den beobachteten bcc-
Grundzustandes von Eisen richtig vorher!’® Magnetismus wird von
GGA-Funktionalen mehr als von LDA-Funktionalen bevorzugt und ma-
gnetische Energien iiberschéatzt?!! Bandstrukturen und Zustandsdichten
sind, bei der Verwendung der beobachteten Struktur, sehr nahe an den
LDA-Ergebnissen 88l
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2.4.3 Selbstwechselwirkung und der DFT+ U-Ansatz

Der Hartree-Term Ey mit dem klassischen Beitrag zur Coulomb-Abstoy-
ung der Elektronen enthalt die unphysikalische Wechselwirkung eines
Elektrons mit seiner eigenen Ladungsdichte:

el 1= ;202

2

dr.dr, (2.47)

Diese sog. Selbstwechselwirkung ist besonders kurios bei Systemen, die
nur ein Elektron und daher keine Elektronenwechselwirkungen besit-
zen. Hier sollte das Austausch-Korrelationsfunktional in Analogie zum
Austausch-Term der HF-Theorie den Beitrag vonEy aufhebentél

Evl ()] = Exl[ (r)] (2.48)

Bislang gibt es jedoch kein DFT-Funktional, dass diese Bedingung exakt
einhalt. Gangige LDA und GGA-Funktionale besitzen Selbstwechselwir-
kungsfehler zwischen 10 meV bis 100 meV fir Ein-Elektronensystenié!
Der HF-Austauschterm ist hingegen exakt, so dass die HF-Theorie selbst-
wechselwirkungsfrei ist.

In vielen Festkérpersystemen auyert sich die Selbstwechselwirkung pri-
maér in einer Unterschatzung der Bandliickel®® Systeme mit stark loka-
lisierten Elektronen werden hdu g auch qualitativ mit DFT falsch be-
schrieben. Die Selbstwechselwirkung ist immer positiv und hebt die En-
ergie von lokalisierten Zustédnden an. Dadurch wird das May an Delokali-
sierung von Elektronen tberschéatzt, was vor allem bei Verbindungen der
Elemente des d- und f-Blocks zu inkorrekten Vorhersagen fiihren kank?!
Hierzu zéhlen falsche magnetische oder metallische Grundzusténde. Be-
rihmte Beispiele fiir Letzteres sind Mott-Isolatoren?® wie FeO, CoO
und NiO, welche LDA- und GGA-Rechnungen als Metalle beschreiben.
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2.4 Rechnungen mit der Dichtefunktionaltheorie

Es gibt eine Reihe von Methodef?, die E ekte der Selbstwechselwir-
kungen in Festkérperrechnungen teilweise zu korrigieren, wie etwa durch
die Integration des exakten HF-Austausches in Hybrid-Funktionalen. In
dieser Arbeit wird die DFT+ U-Methodik verwendet, in der ein parame-
trisierter HF-Austausch nur fur ausgewahlte korrelierte Orbitale verwen-
det wird."" Die DFT+ U-Methodik wurde urspriinglich entwickelt, um
die Fehler von LDA- und GGA-Funktionalen in der Beschreibung von
Mott-Isolatoren zu korrigieren. Aus historischen Griinden werden die Be-
grie DFT+ U und LDA+ U, bzw. GGA+ U oftmals synonym verwendet.
Um die lokalisierten Elektronen zu stabilisieren, wird, angelehnt an das
Hubbard-Modell, eine zusatzliche lokale Coulomb-AbstoyungU' in den
Hamilton-Operator eingefihrt, die auf die Elektronen in einem ausge-
wahlten Satz an Orbitalen | wirkt. Vereinfacht lautet dieser Hubbard-

Term; (88l
erm Ul X

Enw = 7 niNj (249)
Dabei bezeichnetn; die Besetzungszahl des Orbitals = fm; g in der
relevanten Schalel. Eine natlirliche Wahl der Hubbard-Orbitale sind lo-
kalisierte Atomorbitale, die durch Projektion der KS-Orbitale gewonnen
werden. Die DFT+ U-Methode wird vielfach fir d- oder f-Elektronen an-

gewandt, so dasd = 1 oder | = 2 gesetzt wird.

Das DFT-Funktional ohne die DFT+ U-Korrektur enthalt schon einen
Anteil an der Austausch- und Korrelationsenergie der lokalisierten Elek-
tronen. Dieses sog.Double-Counting (DC) muss daher vom Hubbard-
Term in Gleichung 2.49 abgezogen werden. Eine allgemeingultige Form
fur diese Korrektur ist noch ein ungeldstes Problend!®l Zur Zeit gibt
es nur Naherungen fiir ideale Grenzfélle. DiéAround-Mean-Field (AMF)
DC-Korrektur nimmt gleiche, nicht-ganzzahlige Besetzungszahlen in den

viil_Ein umfassender Ubersichtsartikel zur DFT+ U-Methode ist B. Himmetoglu etal.,
Int. J. Quantum Chem. 2014, 114, 14 49.
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Hubbard-Orbitalen an, wie es etwa in schwach korrelierten Metallen zu
erwarten ware. Die Fully-Localized-Limit (FLL) DC-Korrektur verwen-
det ganzzahlige Besetzungszahlen, wie sie im atomaren Grenzfall vor-
kommen. Es sind weitere DC-Korrekturen eingeftihrt worden, die linear
zwischen diesen beiden Grenzfallen interpoliere%>1%! Dieser Ansatz
wurde erfolgreich zur Berechnung der magnetischen Eigenschaften von
Actinoid-Verbindungen angewandt%. Der Mischungskoe zient  wird
dabei direkt aus der Ab-initio -Elektronenstruktur der untersuchten Ver-
bindung berechnet.

Unterschiedliche DC-Korrekturen kdnnen vor allem fur groye Wer-
te von U zu unterschiedlichen Ergebnissen fiihreft?1% Aper es las-
sen sich trotzdem einige generelle E ekt®® der DFT+ U-Methode her-
ausstellen. Das orbitalabhangige Hubbard-Potential fiihrt mit steigen-
dem U zu ganzzahligen Orbitalbesetzungen und zu einer energetischen
Aufspaltung von besetzten und unbesetzten Orbitalen. Dadurch werden
isolierende Zustande gegeniber metallischen Zustanden bevorzugt. Die-
ses Verhalten lasst sich anhand der Form des FLL-Hubbard-Potentials
verdeutlichen:104

X 1
Vi = U 50 jiih (2.50)
1
Das Hubbard-Potential ist repulsiv (positiv) fir weniger als halb gefiillte
Orbitale (n; < %) und attraktiv (negativ) in allen anderen Fallen, so dass
voll besetzte Orbitale energetisch bevorzugt werden.

Die vorherige Diskussion basiert auf einer vereinfachten Beschreibung
der DFT+ U-Korrektur, bei der die e ektive Coulomb-Abstoyung U und
die e ektive AustauschwechselwirkungJ zu einem e ektiven Parameter
Us = U J zusammengefasst werdeR% Diese, als auch die allge-
meine Formulierung mit expliziten U und J[%! werden in dieser Arbeit
angewandt.
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Es gibt generell zwei Philosophien zur Anwendung der DFT+U-Theo-
rie. In einem Anwendungsgebiet wird das Hubbardy als semiempiri-
scher Parameter eingesetzt, um experimentelle Eigenschaften wie etwa
die Bandlicke oder das magnetische Moment zu reproduzieren. Es ist
jedoch auch méglich den Hubbardu-Wert fiir ein System Uber Linear-
ResponseTheorie zu berechner17:1% Hierbei wird die DFT+ U-Metho-
de als Korrektur der Selbstwechselwirkung in den lokalisierten Orbitalen
betrachtet. In dieser Arbeit wird primar der semiempirische Ansatz ver-
wendet. Fir ausgewahlte Verbindungen wird das Hubbardd auch mit-
tels Linear-Responseberechnet.

Die Anwendung der DFT+ U-Theorie ist fir Metalle umstritten, da sie
zu einer Reihe von unphysikalischen E ekten fihren kann. Dazu gehdéren
eine Verstarkung des Stoner-Parameters, eine Bandverbreiterung oder
eine Reduzierung der Elektronendichte am Fermi-Niveaul%! Dies resul-
tiert daraus, dass die DFT+U-Methode keine dynamischen E ekte wie
etwa Spin uktuation oder Quasipartikel-Bildung bertcksichtigt, die fur
die Beschreibung korrelierter Metalle wichtig sind. Solche E ekte werden
mit DFT+DMFT Rechnungen erfasst. Die DFT+ U-Theorie bildet das
statische Limit der DMFT. Der Erfolg der DFT+ U-Theorie zur Beschrei-
bung von Metallen hdngt vom Ausmay der Lokalisation der korrelierten
Elektronen ab. So ist ihr Einsatz fir die lokalisierten 4f -Elektronen der
Lanthanoide gerechtfertigt.'1% Bei vielen intermetallischen Actinoidver-
bindungen sind 5f-Elektronen an der Grenze zur Lokalisation. Hier wird
die DFT+ U-Theorie primér semiempirisch verwendet, um mit Variation
von U experimentelle magnetische Momente zu reproduziereff?105111

Eine Reihe von technischen Schwierigkeiten machen die DFTH-Theo-
rie schwer zu automatisieren, wie es etwa fir Hochdurchsatz-Rechnungen
winschenswert wareU-Werte sind allgemein schwer transferierbar. Denn
sie hangen von der Kristallstruktur, vom Basissatz, den gewahlten Pro-
jektionen und der DC-Korrektur ab. %4 Fiir Ab-initio -Rechnungen miis-

63



2 Theoretische Grundlagen

sen sie deshalb fiir jedes System einzeln berechnet werden. Fir hohe
U-Werte existieren oftmals eine Reihe von metastabilen Zustéanden, so
dass der Grundzustand nicht immer automatisch erreicht werden kann.
Eine mogliche Losung hierfur bietet beispielsweise die Steuerung der Be-
setzung der korrelierten Orbitale und eine Iteration Uiber alle moéglichen
Besetzungsvarianteni!'>113 Dies erhéht entsprechend den Rechenauf-
wand. Zuséatzlich sind bei hochsymmetrischen Systemen teilweise Sym-
metriebrechungen nétig, um einen lokalisierten und isolierenden Grund-
zustand zu erhalten!'% So ist beispielsweise ein solcher Grundzustand
mit einer f 2-Kon guration im kubischen Feld nicht méglich, da nur ein-
fach (Ayy), bzw. dreifach (T, T2y) entartete Orbitale zur Verfliigung
stehen. Hier ist eine manuelle Uberpriifung der Ergebnisse unerléasslich.

2.4.4 Magnetismus in der DFT

Die KS-Gleichung 2.40 ist fur den spinunpolarisierten Fall formuliert. Fir
DFT-Rechnungen von spinpolarisierten Systemen wird die Ladungsdich-
te (r)um eine Magnetisierungsdichtem (r ) erweitert. 88! Sie ist ein drei-
dimensionales Vektorfeld, dessen Gréye und Richtung sich von Ort zu Ort
andern kann. Wird die Magnetisierung als kollinear zur der ausgezeich-
neten z-Achse angenahert, lasst sichm (r) Gber zwei skalare Felder, die
Spin-Up-Dichte " (r) und die Spin-Down-Dichte #(r) darstellen:

)+ () (2.51)
ry () (2.52)

(r)

m(r)

Zusatzlich zur Magnetisierung m(r) lasst sich eine atomare Magnetisie-
rung M mit einem Spinmoment von gpn angeben, die durch spha-
rische Integration von m(r) am Atom gewonnen wird. Doch nur im
Fall stark lokalisierter magnetischer Momente ist der Zusammenhang
m(r) = M gegeben.
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Im spinpolarisierten Fall wird die Gesamtenergie ein Funktional von
den zwei Spindichten:
E=E["; # (2.53)

Die spinpolarisierte KS-Gleichung hat nun folgende Form:

h i
T+ Vi + We(r)+ Vie, (1) # = i # (2.54)

Dabei ist der Spin-Index. In Gleichung2.54 ist nur Vi, vom Spin
abhangig, fur das nun gilt:

_ Exl " #]
Ve, = — (2.55)
Gleichung 2.54 steht deshalb genauer fir zwei unabhangige Gleichungen,
je eine fir jeden Spin-Index. Wenn “(r) = #(r) gilt, werden beide

Gleichungen identisch. Eine DFT-Rechnung, die mit einer spinunpolari-
sierten Dichte startet, wird daher in diesem Zustand bleiben, auch wenn
eine spinpolarisierte Lésung eine geringere Energie liefern wirde. Fir
eine solche Lésung muss die Symmetrie der Spindichte am Anfang der
Rechnung gebrochen werden.

Im allgemeinen Fall von nicht-kollinearem Magnetismus sind die spin-
polarisierten KS-Gleichungen nicht mehr entkoppelt!®8 Hier ist es hilf-
reich ein Austausch-KorrelationsfeldB 4. einzufiihren, das einem internen
Magnetfeld entspricht. Mit diesem Feld lautet die KS-Gleichung:

h

bog #
T+ Vi + Wne(r) + Vie(r) B xc(r) 4 = 4 (2.56)

Die Wellenfunktion ist nun ein zweikomponentiger Spinor. Nur der letz-
te Term in Gleichung 2.56 ist durch den Ein uss des Pauli-Spinmatrix-
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Vektors  spinabhéngig. Die kartesischen Komponenten von lauten:
0 1 0 1 0 1

01 0 i 1 0
,=@ A, =@ 'A; ,-@ 1A (2.57)

10 i 0 0

Wenn die x- und y-Beitrage zum magnetischen Feld verschwinden gilt
mit = 1 wieder der kollineare Grenzfall:

Vie, (r)= Vie(r) Bxe(r) (2.58)

Die Einfuhrung von zweikomponentigen Spinoren zur Beschreibung von
nicht-kollinearen Magnetismus vergroyert die Eigenwert-Matrixgleichung
vonn nauf2n 2n. Dies fiihrt aufgrund der kubischen Skalierung der
Diagonalisierung der Fock-Matrix zu einer etwa achtfachen Rechenzeit im
Vergleich zur kollinearen Rechnung®! In beiden Féllen ist die magneti-
sche Orientierung energetisch von der rdumlichen Anordnung der Atome
entkoppelt. Magnetische Vorzugsorientierungen lassen sich durch Einfuh-
rung von Spin-Bahn-Wechselwirkungen berechnen, die automatisch aus
einer relativistischen Behandlung der Quantenmechanik resultieren. Die
Konsequenzen der Spin-Bahn-Wechselwirkungen auf die magnetischen
Eigenschaften werden im Abschnitt2.4.5 diskutiert.

Bestimmung der Stoner-Parameter aus DFT-Rechnungen

Die Ergebnisse von spinpolarisierten DFT-Rechnungen lassen sich mit
Hilfe der Stoner-Theorie fur Bandmagnetismus (s. Abschnitt2.3.2) in-

terpretieren. Im folgenden soll die Bestimmung des Stoner-Parameters
aus kollinearen LDA-Rechnungen gezeigt werden, wie sie in dieser Ar-
beit durchgefuhrt wurde. Die Methodik lasst sich jedoch auch auf GGA-

Funktionale anwenden. Zur Bestimmung des Stoner-Parameters aus LDA-
Rechnungen wird die Gesamtenergie in einen spinabhéangigen und spin-
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unabhéangigen Teil aufgeteilt{114

E=E° (N]+ E[(r); ] (2.59)

Dabei ist E® nur ein Funktional der gesamten Elektronendichte (r).
Die Gréye E héngt von (r) und der reduzierten Spin-Dichte (r) =
m(r)= (r) ab und ist klein im Vergleich zu E°. Sie lasst sich in einer
Potenzreihe von (r) entwickeln. Durch Zeitinversionssymmetrie missen
nur die geradzahligen Terme berucksichtigt werden. Wird die Reihen-
entwicklung nach 2 abgebrochen, erhalt man fiir die Energie der Spin-

Polarisation: 1X X

4

101

E myljomjo (260)

Dabei ist m| die Spin-Polarisation von Orbital |. Die Elemente der Stoner-

Parameter-Matrix |0 lassen sich aus der Di erenz der Eigenwerte]' f*

gewinnen: X

| = ljjomyo (2.61)
|0

In dieser Arbeit wurde Gleichung 2.61 nur unter Verwendung des Diago-
nalterms I der 5f-Orbitale angenahert.

£ lg Mg (2.62)

Die Eigenwert-Di erenzen der besetzten und unbesetzten 5f-Orbitale wur-
de aus den Schwerpunkten der 5f-pDOS extrapoliert.

2.4.5 Relativistische E ekte

Relativistische E ekte sind in der Quantenmechanik von Relevanz, wenn
sich die Elektronengeschwindigkeitv der Lichtgeschwindigkeit ¢ anné-
hert. Dies ist in der Regel fiir kernnahe Elektronen von schweren Elemen-
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ten der Fall. lhre Massem, wird um den Lorentz-Faktor  vergroyert:

Me = pP—no—or 2.63
e 1971 OF (2.63)
Far v c wird 1 und relativistische E ekte kommen nicht zum

Tragen. Relativistische E ekte werden Uber die Dirac-Gleichung in die
DFT eingefiihrt. 115 Die Eigenfunktionen der Dirac-Gleichung sind vier-
komponentige Spinoren:

= = (2.64)

Die vier Komponenten werden in eine groye Komponente “ und eine
kleine Komponente S unterteilt, die beide zweikomponentige Spino-
ren sind. Dabei ist S im Mittel um ¢ kleiner als ‘. Die generelle
Strategie die Dirac-Gleichung zu vereinfachen, besteht darin, - und

S zu entkoppeln, um so nur eine zweikomponentige Gleichung fir -
lbsen zu missedt'®! Die Entkoppelung kann iber eine Reihenentwick-
lung erfolgen, die bei Termen der Ordnung ¢ K abgebrochen wird. Fir
kernnahe Elektronen, deren Geschwindigkeitv in der Gréye ihrer Kern-
ladung Z liegt, werden dadurch Fehler in der Gréyenordnung von 1§—7 :
eingefiihrt.'17] Die am meisten bekannte Entwicklung vernachléssigt Ter-
me abk = 3 und fihrt zur Pauli-Gleichung:

Hpasi “=E * (2.65)
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Der Hamilton-Operator der Pauli-Gleichung hat die Form:[24

Aean = A+ At o5 (T Vee() ) oc B(D)  (266)

Dabeiist B, die zweikomponentige Form der nicht-relativistischen Schro-
dingergleichung, K enthalt die skalar-relativistischen Terme, die nicht
vom Spin abhéngen:

Re = 2%Z(E +V(r)?+ S%Zr 2v(r) (2.67)
Der erste Ausdruck mit der nicht-relativistischen Energie E ist der Masse-
Geschwindigkeit-Term, der die Abhangigkeit der Elektronenmasse von
seiner Geschwindigkeit beriicksichtigt. Der zweite Ausdruck ist der Dar-
win-Term, der die Zitterbewegung des Elektrons beschreibt. Die zwei
letzten Terme des Pauli-Operators in Gleichung 2.66 beschreiben die Spin-
Bahn-Wechselwirkung, Spin-Orbit-Coupling (SOC), sowie die Wechsel-
wirkung des Spins mit einem magnetischen Feld (r). Der letzte Term
wurde schon zur Beschreibung des nicht-kollinearen Magnetismus in Glei-
chung 2.56 eingeftihrt. Die Kopplung von Spin und Bahndrehimpuls des
SOC-Terms wird im Falle eines Atoms deutlich, fiir dessen Potentialgra-
dient Vie(r) = S¥l) L gt 21

1 _ 1 1@WNe(r)
22 (r Wne(r) p)_EF ar

(r p)= L (2.68)

Dabeiist die SOC-Kopplungskonstante undL = (r p) der Drehimpuls-
Operator.

Auswirkungen relativistischer E ekte

Die Vergroyerung der Elektronenmasse der kernnahen Elektronen schwe-
rer Elemente wird schon durch die skalar-relativistischen Korrekturter-
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Die Kopplung von Bahndrehimpuls und Spin fiihrt dazu, dass beides
keine guten Quantenzahlen zur Beschreibung des Systems mehr sind. Es
wird stattdessen eine Gesamtbahndrehimpuls-Quantenzahj = | 1=2
eingefihrt. Diese Quantenzahl verdeutlicht, dass nun vorher degenerier-
te Atom-Energieniveaus firl > 0 in einenj = | + 1=2-Term und einen
j =1 1=2-Term aufspalten. Die energetische Aufspaltung wird umso
groyer, je groyer die SOC-Konstante ist. Im Falle der atomaren PBE-
Rechnungen von Uran betragt die Aufspaltung zwischen 5, und 5f;-,
knapp 0.9 eV. Fir die 6p,-»- und 6p3=»-Orbitale ist die Aufspaltung mit
etwa 9.7 eV mehr als zehnmal so groy. Der E ekt von SOC auf den Ra-
dialteil dieser Wellenfunktion zeigt Abbildung 2.11(c). Der Radialteil des
6ps->-Orbitals ahnelt dabei dem der skalar-relativistischen Rechnung.
Das Maximum des 6p-,-Orbitals wird zu einem kleineren Radius hin
verschoben.

Die Verwendung von Spinoren mit einem halbzahligen Spin als Wel-
lenfunktionen erfordert die Einfihrung von Doppelpunktgruppen zur
Beschreibung der Symmetrie von Elektronenzustidnden. Denn Spinore
haben anders als Orbitale die Eigenschaft bei einer Drehung um 360°
in ihr Negatives Uberzugehen und erst bei 720° in sich selbst. Neben
einer neuen Benennung fuhrt dies im Allgemeinen zu einer Verdoppe-
lung der Entartung eine fUr jeden Spin und zu zusétzlichen Term-
Aufspaltungen. So spaltet der 1(233( = )-Term eines d-Elektrons im kubi-
schen Kiristallfeld mit SOC in einen fg')( & )-Term und einen Eéz)( 7)-
Term auf. Die erste Notation ist die von Mulliken'8  jedoch um die An-
zahl der entarteten Energieniveaus erweitert. Die Notation in Klammern
ist die von Koster!9 | die in der Festkérperphysik gebrauchlich ist. Bei-
de Notationen sind auf dem Bilbao-Crystallographic-Server angegeben,
dessen Punkt- und Raumgruppen-Tabellen in dieser Arbeit verwendet
werden [120.121]
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Durch die Einfllhrung von SOC wird die Orientierung der Magneti-
sierung nun energetisch an den Raum gekoppelt!l Es entsteht eine
magnetokristalline Anisotropie (MCA). Magnetische Vorzugsorientierun-
gen werden alsEasy-Axes energetisch ungilinstige Achsen alslard-Axes
bezeichnet. lhre Energiedi erenz ist die magnetokristalline Anisotropie-
Energie (MAE), die auch in dieser Arbeit berechnet wird. Zusétzlich tritt
nun auch ein magnetisches Orbitalmoment b auf, das durch sphérische
Integration um ein Atom  berechnet werden kann?!

L _ X L
= B hijLji (2.69)
I

Die Integration erfolgt dabei generell entweder nur im Mu n-Tin-Bereich
der LAPW-Basis oder Uber die PAW-Projektoren. Die Orbitalmagneti-
sierung der interstitiellen Bereiche wird generell vernachlassigt und ist
nur mit erhdhten Aufwand zu berechnen?2:1221 | DA- und GGA-Funktio-
nale unterschatzen um bis zu 50 % deutlich das Orbitalmoment. Auch die
MAE wird systematisch unterschétzt, da sie proportional zu der Di e-
renz der Orbitalmomente entlang der untersuchten magnetischen Ach-
sen istl? Dies ist bei der Berechnung der magnetischen Eigenschaften
von Actinoidverbindungen problematisch. Denn sie besitzen oftmals ei-
ne stark ausgepragte MCA und ein Orbitalmoment, dass das gesamte
magnetische Moment dominiert. Der Grund fur die systematische Unter-
schéatzung ist, dass LDA- und GGA-Funktionale kein orbitalabhéngiges
Potential besitzen. Die DFT+ U-Methode flihrt ein solches Potential ein
und wird deshalb bei Actinoidverbindungen verwendet, um die Vorher-
sage der magnetischen Eigenschaften zu verbessern.
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2.4 Rechnungen mit der Dichtefunktionaltheorie

Implementierung relativistischer E ekte

Die Implementierung der relativistischen Korrekturen unterscheiden sich
je nach Art der Basisfunktionen voneinander® In der (Linearized Aug-
mented PlanewaveBasis (LAPW) werden relativistische E ekte nur in
den Mu n-Tin -Spharen (MT) beriicksichtigt.[®8 Die interstitiellen Be-
reiche werden mit der nicht-relativistischen Schrodingergleichung beschrie-
ben. Die Kern-Elektronen in den MT-Sphéaren werden mit einem sphé-
rischen Potential voll relativistisch mit SOC berechnet. Die Valenzelek-
tronen im MT-Bereich werden skalar-relativistisch beschrieben. SOC-
E ekte fur die Valenzelektronen werden stérungstheoretisch tber eine
zweite Variationsmethode eingefiihrt, deren Basisfunktionen dien Ban-
der der skalar-relativistischen Losung mit der niedrigsten Energie sind.
Dies reduziert die Gréye der Eigenwert-Gleichung, die fir Spinoren ge-
I6st werden muss. Die skalar-relativistische Basis hat jedoch nicht alle
notige Flexibilitat, um etwa die endliche Aufenthaltswahrscheinlichkeit
der 6p,-,-Orbitale am Kern zu beschreiben('?3!

In der Projector Augmented Wave Basis (PAW) werden die Pseudo-
wellenfunktionen mit der nicht-relativistischen Schrédingergleichung be-
schrieben. Relativistische E ekte inklusive SOC werden fiir die partiellen
Wellen innerhalb der PAW-Sphéren berticksichtigt und direkt tber Koef-
zienten in das Pseudopotential integriert.[*17! Die relativistischen PAW-
Basisfunktionen sind also direkt zweikomponentige Spinoren, die nicht
erst Uber einen zweiten Variationsansatz wie in der LAPW-Methode er-
zeugt werden. Die speziellen Projektor-Eigenschaften des PAW-Forma-
lismus ermdglichen trotz der verwendeten zweikomponentigen Form der
Schrédingergleichung Fehler in der Gréyenordnung von (2137), die klei-
ner sind als die Fehler der Pseudopotential-Naherung:"]

X Die verwendeten Basisfunktionen werden in Abschnitt 2.5 erlautert.
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2.4.6 COHP-Bindungsanalyse

In dieser Arbeit wurde zur Bindungsanalyse dieCrystal Orbital Hamilton
Population (COHP) Analyse verwendet'?* Eine COHP-Analyse erstellt
eine energiegewichtete Zustandsdichte und teilt sie paarweise auf in bin-
dende und antibindende Beitrage. Die Integration Uber die COHP-Matrix
liefert die Bandenergie EBa"
X P X X
gEBad = f,, = d COHP ;. oo()  (2.70)
]‘ i 0j0
o X X
= d H i; OiON i; OiO( ) (271)

i oo

Dabei ist EBad die Summe aller Eigenwerte ; gewichtet um ihre Be-
setzungfj, N o ein Element der DOS-Matrix N () und H; oo ein
Element der Hamilton-Matrix:

Hi qo=h ;jH | ool (2.72)

Die Basis der COHP-Analyse bildeni atomzentrierte Basisfunktionen
an den Atomen , auf welche die Bloch-artigen KS-Funktionen#; proji-
ziert werden. Die Elemente mit 6 ©der COHP-Matrix sind ein May
fur die kovalente Bindungsstarke zwischen zwei Atomen. Ein negativer
COHP-Wert steht fur bindenden, ein positiver fir einen antibindenden
Beitrag.

2.5 Basissatze fur Festkorperrechnungen
Grundlage fur den folgenden Abschnitt ist das BuchPlanewaves, Pseu-

dopotentials and the LAPW Method von Singh und Nordstrém %81 Ne-
ben einer anschaulichen Einfiihrung in die Pseudopotential- und LAPW-
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Methode liefert das Buch auch Einblicke in die technischen Funktions-
weisen von Festkdrper-DFT-Rechnungen.

Bei der selbstkonsistenten Losung der KS-Gleichungen werden die KS-
Orbitale generell nicht selbst optimiert. Stattdessen werden sie tber ei-
ne Linearkombination eines festen Satzes an Basisfunktionen (r) be-
schrieben:

X
#i(r)= ¢ (r) (2.73)

Die L6sung kann nun durch lineare Variation der Entwicklungskoe zien-
ten c; Uber eine Matrixdiagonalisierung erfolgen. Bilden die Basisfunk-
tionen eine vollstéandige, orthonormale Basis, so ist ihre explizite Form
theoretisch unabhéngig vom Ergebnis. In der Praxis ist die Anzahl der
Basisfunktionen jedoch endlich und es werden spezielle Anforderungen
an sie gestellt, die mit den vier Stichwortern E zienz, Bias, Einfachheit
und Vollstéandigkeit charakterisiert werden kénnen. Eine optimale Basis
sollte so wenig wie ndtig Basisfunktionen enthalten (E zienz), die alle
Punkte im Raum gleichermayen gut erfassen (Bias). Die Basisfunktionen
sollten eine einfache mathematische Form besitzen und leicht integrier-
bar sein (Einfachheit). Auyerdem sollte die Genauigkeit der Rechnung
durch Vergréyerung des Basissatzes kontrolliert verbessert werden kon-
nen (Vollstéandigkeit).

Gangige Basisfunktionen fir Festkdrperrechnungen decken mit unter-
schiedlichen Schwerpunkten diese Anforderungen ab. Ebene WelleRla-
newaves PW) besitzen eine einfache mathematische Form. Sie kénnen
leicht durch Fourier-Transformation vom reziproken Raum in den Real-
raum transformiert werden, so dass viele Operatoren diagonal in dieser
Basis aufgestellt werden kénnen. Auyerdem lasst sich prinzipiell jede Ge-
nauigkeit durch Vergréyerung der Anzahl der ebenen Wellen erreichen.
Jedoch sind sie mit einem Bias behaftet, weil sie die stark variieren-
den Wellenfunktionen in Kernndhe schlecht beschreiben kénnen. Dies
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2 Theoretische Grundlagen

macht sie ine zient. Daher werden sie in der Regel mit Pseudopoten-
tialen (PP) im sog. PP-PW-Ansatz verwendet. Basissatze, die aus dem
s0g.Mu n-Tin -Orbitalansatz (MT) abgeleitet werden, kénnen den Bias
der ebenen Wellen verbessern, indem sie den Raum in kernnahe Berei-
che, die MT-Sphare, und interstitielle Bereiche aufteilen und fur jeden
Bereich optimierte Funktionen verwenden. Dies geht aber auf Kosten der
Einfachheit des Basissatzes, da garantiert werden muss, dass die Funktio-
nen an der MT-Grenze kontinuierlich ineinander Gbergehen. Eine weitere
Form von Basisfunktionen ist die Linearkombination von atomzentrierten
Atomorbitalen, die sog. LCAO-Methode (Linear Combination of Atomic
Orbitals). Sie ist sehr e zient, weil sie mit nur einer geringen Anzahl
an Basisfunktionen eine vollstandige Basis bildet. Die Genauigkeit lasst
sich jedoch nicht systematisch durch mehr Basisfunktionen verbessern.
Die Basis wird dadurch tbervollstandig, was zu numerischen Problemen
fihren kann.

In dieser Arbeit wurden Projector Augmented Waves(PAW) und Li-
nearized Augmented Plane WavegLAPW) als Basisfunktionen verwen-
det. LAPW-Basisfunktionen basieren auf dem MT-Ansatz. PAW-Funk-
tionen sind eine Generalisierung des PP-PW und des LAPW-Ansatze&2%]
Im folgenden sollen die Kerngedanken des PP-Ansatzes, des LAPW-
Ansatzes und des PAW-Ansatzes illustriert werden.

2.5.1 Die PP-PW-Basis

Nach Abschnitt2.2.2 sind ebene Wellere®" Eigenfunktionen des Hamil-
ton-Operators des freien Elektronengases im leeren Gitter miv/(r) = 0.
Sie bleiben auch e ziente Basisfunktionen, wenn die Stérung durch das
Kristallpotential ~ V (r) klein bleibt. Aus diesem Grund wurden sie histo-
risch fur die Beschreibung der fast freien Valenzelektronen von Metallen
verwendet. Die atomaren Wellenfunktionen in Kernnéhe sind aufgrund
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Pseudopotentiale werden aus atomaren All-Elektronenrechnungen ei-
ner spezi schen Referenzelektronenkon guration erzeugt:

B rEr) = 5 PR (2.74)

Das All-Elektronenpotential VAE (r) des Hamilton-Operators wird da-
bei um einen Potential-Term V,R(r; {\€) erganzt, der abhangig von den
Eigenwerten *E der All-Elektronenrechnung ist:

B+ V) PSry= 5 S(r) (2.75)

Das entstehende Pseudopotential/ PS(r) = VAE (r)+ VR (r; £F)ist des-
halb energieabhéngig und wirkt auf jede Drehimpulskomponentd ver-
schieden. Die Drehimpulsabhéngigkeit macht Pseudopotentiale in dieser
sog. semilokalen Form mathematisch ine zient. Moderne Pseudopoten-
tiale werden deshalb durch die Kleinman-Bylander-Transformation in ei-
ne e zientere, nichtlokale Form Uberfuhrt. (1261

In quantenchemischen Rechnungen an Festkdrpern werden ublicher-
weise normerhaltende PseudopotentialeNorm Conserving Pseudopoten-
tial, NCPP) verwendet.'27:128] Das bedeutet, dass die Ladung durch die
Pseudopotential-Naherung innerhalb des Kernradius . erhalten bleibt:

le e

i Po(r)j?r2dr = . i PE(r)i?r2dr (2.76)

Weitere Randbedingungen sind, dass die Eigenwerte der Referenzelektro-
nenkon guration der All-Elektronenrechnung erhalten bleiben und dass
Pseudo- und All-Elektronenwellenfunktionen auyerhalbr. Gibereinstim-
men:

o= fF 2.77)
FS(r) PE(r); furr>r (2.78)
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Damit das Pseudopotential in andere chemische Umgebungen transfe-
rierbar ist, sollte es nicht nur bei der Energie der Referenzelektronen-
kon guration, sondern auch bei anderen Energien die Eigenwerte der
All-Elektronenrechnungen reproduzieren. Ein Diagnosekriterium fir sein
Streuverhalten D ( ) ist hierfiir die Ableitung des Logarithmus der Wel-
lenfunktion bei einem de nierten Radius R auyerhalb vonr.:

Dr()= —In E5(r) 2.79)
R

dr

Neben einer guten Transferierbarkeit sollte das Pseudopotential weich
sein. Das bedeutet, dass mdglichst wenig ebene Wellen zur Konvergenz
bendtigt werden. Die Weichheit des Pseudopotentials hangt in erster Li-
nie von der Wahl des Kernradiusr . ab. Je gréyerr ist, desto weicher wird

in der Regel das Pseudopotential. Groye Werte vorr, in Kombination
mit der Randbedingung der Normerhaltung reduzieren jedoch die Trans-
ferierbarkeit. Durch Generalisierung der Normbedingung und Einfiihrung
von Hilfsladungen Q konnte Vanderbilt sog. Ultra-Soft Pseudopotenti-
als (USPP) entwickeln, die diese Einschrankung nicht besitzer!?d Es

zeigt sich, dass die USPP-Methode ein Spezialfall des PAW-Formalismus
ist. [130]

2.5.2 Die LAPW-Basis

Die LAPW-Methode ist ein All-Elektronenansatz, die vielfach ohne Na-
herung der Form des Kristallpotentials verwendet wird. In dieser Arbeit
wurden Rechnungen mit LAPW-Basisfunktionen nur fir ausgewahite
Probleme durchgefiihrt, um Referenzwerte fiir die PAW-Rechnungen zu
gewinnen. Der LAPW-Ansatz ist eine Erweiterung der urspriinglichen
APW-Methode von Slater!®3 anhand derer die Kerngedanken dieses
Ansatzes erlautert werden sollen. Der APW-Ansatz basiert darauf, den
Raum in MT-Sphéaren um die Atomkerne und interstitielle Bereiche auf-
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zuteilen und die Valenzorbitale in jedem Bereich mit einem optimalen
Satz an Funktionen zu beschreiben. Im MT-Bereich um die Atomkerne
sind das Potential und die Wellenfunktion wie bei freien Atomen nahezu
sphérisch. Deshalb bietet sich hier die Verwendung von Kugel &chen-
funktionen als Losung der radialen Schrodingergleichung an:

X
(r2™MT)= " Am u() Ym(;") (2.80)

Im

Dabei sind die A|, Entwicklungskoe zienten, Y, (;' ) der winkelab-
hangige Teil der Wellenfunktion und u;(r) die radiale Lésung der Schro-
dingergleichung bei der Referenzenergig,;:

2, 10+

2 +V(r) E r u()=0 (2.81)

In den interstitiellen Bereichen sind Potential und Wellenfunktion glatter
und kdnnen Uber ebene Wellen beschrieben werden:

(r21)= plix g €err (2.82)
G

Dabei ist das Zellvolumen und die ¢z die Entwicklungskoe zienten
fur die reziproken Gittervektoren G. Der Operator der kinetischen Ener-
gie der Schrodingergleichung erfordert, dass die Basisfunktionen an der
Grenze der MT-Sphare kontinuierlich ineinander Gibergehen. Hierzu wer-
den die Entwicklungskoe zienten Ay, Uber die Koe zienten cg ausge-
druckt. Letztere sind die einzigen variationellen Parameter einer APW-
Basis.

Es zeigt sich, dass die APW-Basis zu un exibel und zu aufwendig
zu berechnen ist. Denn die Basisfunktionen sind nur an der Referenz-
energieE, gute Naherungen der Schrédingergleichung. Der Wert vork,
muss deshalb in Verlauf der Rechnung an die Bandenergie angepasst
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werden, so dass die Sekulargleichung als Funktion voR, geldst werden
muss. Als Weiterentwicklung wurde die LAPW-Methode vorgeschlagen,
die im MT-Bereich nicht nur die Radialfunktionen u;(r), sondern auch
ihre Ableitungen u;(r) verwendet, um die Flexibilitdt der Basis zu erho-
hen. Weitere Flexibilitat fihrt die Verwendung lokaler Orbitale in der
LAPW+LO-Methode ein. Die lokalen Orbitale sind dabei mathemati-
sche Hilfskonstruktionen, um weitere Referenzenergien zur Verfiigung zu
stellen. Dies ist insbesondere dann wichtig, wenn Semikern-Orbitale als
Valenzorbitale beriicksichtigt werden missen. So enthalt beispielsweise
der Basissatz fur Uranatome neben den 7p- auch die 6p-Orbitale. In der
LAPW-Basis ist die Wahl von E; hier nicht eindeutig I6sbar. Werden
lokale Orbitale bertcksichtigt, kann je ein E, fir die 6p- und 7p-Orbitale
gesetzt werden.

Es zeigt sich, dass die Erweiterung der APW-Basis um lokale Orbita-
le als APW+LO eine ahnliche Flexibilitat besitzt wie die LAPW-Basis.
Diese Basis ist zwar ungenauer, besitzt jedoch den Vorteil, dass die Kon-
vergenz verbessert ist. Die APW+LO-Methode ist nicht flr die Beschrei-
bung von Semikern-Orbitalen geeignet. Hierfir werden doppelt so viele
lokale Orbitale, eine APW+2L0O-Basis, bendtigt. Es ist mdglich, verschie-
dene Augmentationen fir die Drehimpulskomponenten eines Basissatzes
zu verwenden. So lassen sich beispielsweise die schwer zu konvergieren-
den 5f-Orbitale von Uranatomen mit der APW+LO-Augmentation, die
Ubrigen Drehimpulskomponenten mit der LAPW+LO-Augmentation be-
schreiben.

Die Rechenzeit der LAPW-Methode skaliert mit der Basissatzgroye der
ebenen WellenK ax zut/ K,?m. Die Konvergenz wird jedoch nicht nur
Uber K nax , sondern Uber das ProduktK nax Rur gesteuert, wobeiRyr
die Gréye des MT-Radius ist. Das bedeutet, je groyer der MT-Radius
gewahlt wird, desto weniger ebene Wellen werden fir ein konvergiertes
Ergebnis bendétigt. Entsprechend ist es ratsam, die MT-Radien vor ei-
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ner Rechnung anzupassen. Dabei muss die Randbedingung eingehalten
werden, dass sich die einzelnen MT-Sphéren nicht Gberlagern durfen.
Fur eine optimale Rechenzeit sollten die MT-Radien derjenigen Elemen-
te besonders groy gesetzt werden, die einen groyen Wert vamax zur
Konvergenz bendtigen. Dies ist vor allem bei Ubergangsmetallen oder
f-Elementen der Fall. Die Wahl von Ryt hat demnach nichts mit der
Atomgréye zu tun und widerspricht Ublicherweise der chemischen Intui-
tion.

2.5.3 Die PAW-Basis

Die PAW-Methode ist nach Bldchl eine elegante Verallgemeinerung und
VerknUpfung der Pseudopotential- und der LAPW-Methode. Der folgen-
de Abschnitt basiert auf dessen Originalverd entlichung.*?®! |hr Kernge-
danke beruht darauf, dass der Hilbert-Raum eines quantenmechanischen
Problems durch jedweden Satz an Basisfunktionen dargestellt werden
kann, solange er eine vollsténdige, orthonormale Basis bildet. Entspre-
chend lasst sich eine All-Elektronenwellenfunktionj AEi in eine glat-
te Pseudowellenfunktionj PSi ohne Knoten &chen transformieren, die
Rechnungen mitj PSi durchfihren und j #%i (ber eine Riicktransfor-
mation T aus den Ergebnissen der Rechnungen rekonstruieren:

i ABi=Tj PSj (2.83)

Die Transformation wirkt nur innerhalb einer Augmentationssphare g
um ein Atom:
X
f=1+ Tg (2.84)

R

Auyerhalb von g sindj AEi und j PSi identisch. Das Aquivalent der
Augmentationssphére ware bei der PP-Methode die Kernregion mit Kern-
radius r. und bei der LAPW-Methode die MT-Sphare. Innerhalb von g
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Von der Theorie her ist der PAW-Ansatz keine PP-Methode, sondern
eine All-Elektronen-Methode in der frozen-core-Né@herung. In der Pra-

xis gibt es jedoch viele Parallelen. Auch die Erstellung und Testung von
PAW-Funktionen erfolgt auf der Benutzerebene in ahnlicher Weise wie
die Erstellung von Pseudopotentialen, die in Abschnitt2.5.1 beschrieben
wurde.
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3 Technische Details zu den
guantenchemischen Rechnungen

In diesem Kapitel werden die technischen Details zu den durchgefuhrten
guantenchemischen Rechnungen besprochen. Es werden zunéchst allge-
meine Vorgehensweisen erlautert, gefolgt von spezi schen Details zu den
einzelnen Kapiteln dieser Arbeit. Die Input- und Output-Dateien aller
durchgefuhrter quantenchemischer Untersuchungen sind digital im Ar-
beitskreis Kraus, Fachbereich Chemie der Philipps-Universitat Marburg
hinterlegt.

3.1 PAW-Rechnungen mit Quantum ESPRESSO

Der Groyteil der DFT-Rechnungen dieser Arbeit wurde mit dem Soft-
warepaket Quantum ESPRESSO durchgefiihrt.[32.1338] Benutzt wurden
die Versionen 6.2 bis 6.6. InQuantum ESPRESSO kommen als Ba-
sis ebene Wellen und Pseudopotentiale zum Einsatz. Als Austausch-
Korrelationsfunktionale fanden das GGA-PBE-B8 und das LDA-PW-
Funktional ®% Verwendung.

Die Rechnungen wurden mit PAW-Basisfunktionen durchgefiihrt. In
der Regel wurden skalar-relativistische Basisfunktionen verwendet. Zur
Beschreibung von SOC-Wechselwirkungen kamen sog. voll-relativistische
PAW-Funktionen zum Einsatz. "] Fir die Actinoide wurden optimierte
Basisfunktionen mit dem Programm Atomic erstellt, das Bestandteil von
Quantum ESPRESSOist. lhre Konstruktion und Testrechnungen wer-
den in Kapitel 10 diskutiert. Alle weiteren PAW-Basisfunktionen bis auf
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die der Nd-Atomel*3¥ stammen aus derPslibrary Version 1.0.013 Die
Simulation von Mischbesetzungen einer Punktlage erfolgte Uber di&/ir-
tual Crystal Approximation (VCA). Hierfur wurden die PAW-Funktionen
der Ausgangselemente im gewinschten Verhdaltnis mit dem Programm
Virtual_V2 aus dem PaketQuantum ESPRESSOgemischt und so eine
neue Basis fiir das virtuelle Atom generiert. Eine Zusammenstellung
aller verwendeter PAW-Basisfunktionen inklusive ihrer Valenzkon gura-
tion sind im Anhang, Tabelle A.1.1 zusammengestellt.

Strukturoptimierungen erfolgten in der Regel mit Spinpolarisation und
skalar-relativistischen PAWSs. Fir die untersuchten MN -Verbindungen
wurde eine ferromagnetische Kopplung deM -Atome angenommen. Zu-
satzlich wurden kleine Momente bei denN -Atomen vorgegeben, die an-
tiparallel zu den Momenten der M -Atome ausgerichtet waren. Dies ent-
spricht den Konzepten des kovalenten Magnetismus und des Stoner-Mo-
dells 8] Weitere magnetische Kopplungen wurden generell nicht unter-
sucht. Wenn experimentell bestimmte Strukturdaten vorhanden waren,
fanden diese als Startparameter Verwendung. Andernfalls wurden die
Startparameter aus Atomvolumina, typischen Achsenverhaltnissen und
Lageparametern des jeweiligen Strukturtyps extrapoliert. Die Cuto -
Energie E.; der Wellenfunktionen lag in der Regel zwischen 70 Ry und
75 Ry, die Cuto -Energie fur die Ladungsdichte bei 8 E . Der rezipro-
ke Raum wurde Uber eink-Punktgitter nach Monkhorst-Pack abgebil-
det. Die k-Punktdichte orientierte sich an bcc-Gittern mit 20 20 20
k-Punkten, was einer Dichte von etwa 0032 A ! entspricht. Die k-
Punktgitter anderer Zellen wurden entsprechend angepasst. Die Inte-
gration Uber den reziproken Raum erfolgte Gber ein Marzari-Vanderbilt
Cold-Smearing von 0.01 Ryl Gitterparameter und Atompositionen
wurden generell gemeinsam mit der Optionvc-relax verfeinert. Ty-
pische Konvergenzkriterien waren:conv_thr =10 8 fur die SCF-Konver-
genz, etot_conv = 10 4 fur die Gesamtenergie,forc_conv = 10 3 fir
die Kréfte und press_conv_thr =1 fir den Druck.
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Die Elektronenstrukturen der Verbindungen wurden anhand ihrer Zu-
standsdichte, Bandstruktur und Uber Elektronendichtekarten analysiert.
Dies geschah auf Basis von SCF-Rechnungen mit der Kristallstruktur aus
den Strukturoptimierungen bzw. unter Verwendung der experimentell be-
stimmten Struktur. Die Vorgabe der magnetischen Struktur erfolgte wie
oben beschrieben. Bei Rechnungen mit SOC wurde als magnetische Achse
die [001]-Achse gewahlt, wenn nicht anders angegeben. DiePunktdichte
von 0:032 A ! wurde generell beibehalten, jedoch die Tetraeder-Me-
thodel*3”] zur Integration der Brillouin-Zone und conv_thr =10 ® fiir die
SCF-Konvergenz verwendet. Die Cuto -Energie E; der Wellenfunktio-
nen konnte im Vergleich zu den Strukturoptimierungen leicht auf Werte
zwischen 60 Ry und 70 Ry reduziert werden. Aus den Wellenfunktionen
der SCF-Rechnungen wurden mit dem ProgrammBand Bandstruktu-
ren, mit dem Programm Projwfc projizierte Zustandsdichten und mit
dem Programm PP Elektronendichten berechnet. Alle Programme sind
Teil des Pakets Quantum ESPRESSQ Die Beschriftung der k-Punkte
der Dispersionsrelationen erfolgten nach der Implementierung in diesem
Softwarepaket.

DFT+ U-Rechnungen fanden als Korrektur der Selbstwechselwirkun-
gen fur die 5f-Elektronen der Uranatome Anwendung. Hierflr wurden
zwei verschiedene Formulierungen dieser Methode verwendet. Struktur-
optimierungen ohne SOC erfolgten in der vereinfachten Formulierung
von Cococcioni und de Gironcoli mit einem e ektiven U, = U J.[107]
Eingesetzt wurden teils empirische Werte fir U zwischen 0eV und
2.5eV, teils Werte ausLinear-ResponseRechnungen mit dem Programm
HP aus demQuantum ESPRESSOSoftwarepaket% SCF-Rechnungen
mit SOC wurden in der rotationsinvarianten Formulierung von Liechten-
stein%8l durchgefiihrt, mit Werten von U zwischen 0eV und 3eV und
J zwischen 0.4eV und 0.5eV. Alle DFT+U-Rechnungen mit Quantum
ESPRESSOverwendeten die FLL-DC-Korrektur. Fir hohe Werte von U
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bzw. Ue >1eV erfolgte die Vorgabe der Startbesetzungen der Hubbard-
Orbitale mit mixing_fixed_ns und starting_ns_eigenvalue . In der
Regel wurde hierfiir eine #-Kon guration angenommen. Rechnungen im
CrB-Typ konvergierten nur mit f 2-Kon guration.

Die Bestimmung von Ug -Werten mit dem HP -Programm erfolgte ite-
rativ. Zunachst wurden die Strukturen bei einem Startwert von Ue
optimiert, dann eine SCF-Rechnung mit einer Konvergenzanforderung
von conv_thr =10 !¢ durchgefiihrt und dann mit dem HP-Programm
ein neuer Wert von U,  berechnet. Hierfir fand ein 2 2 2 g-Punktgitter
Verwendung. Dieses Verfahren wurde bis zu einer Konvergenz vonU, =
0:1 eV wiederholt.

Phononendispersionen wurden uber Dichtefunktional-Stérungstheorie
(Density Functional Pertubation Theory, DFPT) mit dem Programm
PHonon aus dem Quantum-ESPRESSGPaket berechnet. Schritt eins
war die Optimierung der Atompositionen mit der Option relax und ei-
ner Konvergenz der Kréfte vonforc_conv = 10 2. Die SCF-Rechnungen
wurden auf Basis dieser optimierten Struktur mit einer k-Punktdichte
von 0:032 A 1, einem MV-Smearing von 0.02 Ry und einer SCF-Konver-
genz von conv_thr =10 '® durchgefiihrt. Die DFPT-Rechnungen mit
dem PHonon-Programm erfolgten mit einem 2 2 2 g-Punktgitter
und tr2_ph =10 *. Auf Basis der Kraftkonstanten wurde mit Hilfe des
Programms Thermo_pw, das anQuantum ESPRESSOgekoppelt ist, die
isochore WarmekapazitatCy berechnet®® und Debye-Waller-Faktoren
vorhergesagt('3

3.2 LAPW-Rechnungen mit Elk
All-Elektronen-(L)APW+LO-Rechnungen ohne N&herungen des Kris-

tallpotentials wurden mit dem Programmpaket Elk in der Version 6.3.02
durchgefiihrt.1#% Sie dienten zum einen dazu, die Orbitaimomente der
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3.2 LAPW-Rechnungen mit Elk

Verbindungen UCo und UCo,_, Rh, im NaTI-Typ sowie Ulr im CrB- und
PdBIi-Typ zu berechnen. Zum anderen fand hiermit die Erzeugung von
Referenzdatensatzen fur die Testung der PAW-Funktionen der Actinoide
statt.

Die Basissatze fur die Cobalt- und Rhodiumatome wurden zur Berech-
nung der Orbitalmomente aus dem Elk-Paket Ubernommen und lassen
sich als APW+2LO-Basis charakterisieren. Die Verwendung der Basissat-
ze der Uran- und Iridiumatome erfolgte mit leichten Anpassungen. Input-
Dateien zu diesen Basissatze sind im Anhang, Abschnitt A.1.2 aufgefihrt.
Ihre s- und p-Orbitale wurden in dieser Arbeit durch drei lokale Orbita-
le beschrieben. Fir die Uran-Basisfunktionen wurden als Valenzorbitale
die 7s-, 6s-, 6p-, 6d- und 5f-Orbitale, fur die Iridium-Basisfunktionen die
6s-, 5s-, 5p- und 5d-Orbitale gewahlt. Die Valenzelektronenkon guratio-
nen und der MT-Radien Ryt sind im Anhang, Tabelle A.1.2 aufgeflhrt.
Bei den MT-Radien ist zu beachten, dass das Programnilk die Radien
entsprechend der Elementarzellengréye automatisch anpasst, damit sie
nicht Gberlappen.

Die APW+2LO-Rechnungen fur die Bahnmomente erfolgten mit ei-
nem Cuto der ebenen Wellen fir die Wellenfunktionen vonK pax Rut =
8:5 und fur die Ladungsdichte von Gnax Ryt = 17. Der Drehimpuls-
Cuto der Kugel achenfunktionen betrug Inhax = 10. SOC-E ekte wur-
den Uber eine zweite Variationsmethode mit 10 zusatzlichen leeren Orbi-
talen beschrieben. Alle weiteren Parameter wiek-Punktdichte, Smearing
oder DFT+ U-Ansatz entsprachen den Parametern der Rechnungen mit
Quantum ESPRESSQ

Fir die Referenzdatensatze der PAW-Basisfunktionen der Actinoide
wurde ein Satz an LAPW+3LO-Basisfunktionen mit 7s-, 6s-, 6p-, 6d-
und 5f-Valenzorbitalen generiert. lhre Input-Dateien sind im Anhang,
Abschnitt A.6.2 aufgefiihrt. Die Bestimmung der MT-Radien geschah aus
den Gleichgewichtsgitterparameternay von den bcc-Elementarzellen zu
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Rur = ag p§=4 0:938. Die Rechnungen wurden mitK jox Rmt = 9:5,
Gmax Rmut =18 und Ihax = 10 durchgefiihrt. Fir Rechnungen mit SOC
fanden 30 zusatzliche leere Orbitale Verwendung.

3.3 Weitere Programmpakete

3.3.1 COHP-Analyse

Die COHP-Analysen wurden mit dem Programm Lobster in der Version
4.0.0 durchgefuihrt[*24141 1431 Grundlagen hierfur waren skalar-relativis-
tische SCF-Rechnungen mitQuantum ESPRESSOwie in Abschnitt3.1
beschrieben. Die Grundzustandselektronendichten wurden fir die COHP-
Analyse auf einen Satz lokalisierter Atomorbitale projiziert. Verwendung
fand hierfir der in Lobster bereitgestellte Satz an Basisfunktionen, der
durch Anpassungen an atomare PBE-Wellenfunktionen von VASP gene-
riert wurde. 244 Die fiir die jeweiligen Elemente gewéhlten Atomorbitale
sind im Anhang, Tabelle A.1.1 aufgefuhrt. Bis auf wenige Ausnahmen
resultierte die Wahl der Projektionen in ein charge spilling von weniger
als 3% und eintotal spilling von weniger als 6 %.

3.3.2 Programme zur kristallographischen Analyse

Die Ableitung der Gruppe-Untergruppe-Beziehungen wurde durch Ver-
wendung des ProgrammsPowderCellin der Version 2.3 unterstiitzt.[145]
Die Berechnung radialer Verteilungsfunktionen und e ektiver Koordina-
tionszahlen erfolgte mit dem Programm Criti2 .[’Y1 Vom Bilbao Crystal-
lographic Serverfanden die SoftwareAmplimoded?#6-1471 zur Symmetrie-
modenanalyse und die Software MAXMAGN'?% zur Analyse von ma-
gnetische Strukturen Verwendung. Visualisierungen von Kristallstruktu-
ren und Strukturmotiven erfolge mit der Software Diamond4.[*48] Bil-
dungsenthalpien nach dem Miedema-Modell wurden Uber das Online-
Plugin der Entall-Database berechnet*4]
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3.4 Spezi sche Details fir einzelne Kapitel

3.4.1 Details zum Kapitel 6
USPEX-Rechnungen

Die Kristallstrukturvorhersage von UCo und Ulr mit dem evolutionéren
Algorithmus USPEX wurden in der Version 9.4.4 durchgefiihrt[22:23.59
Die Rechnungen erfolgten mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle.
Als Startpopulation wurden 40 zufallige Strukturen erzeugt. Als Rand-
bedingung fiir minimale Atomabstande wurde ein Wert von 2A ge-
wahlt.! Die weiteren Populationen bestanden je aus 20 Kristallstruktu-
ren, die zufallig (15 %), Uber Vererbung (50 %), Uber Permutation (15 %),
Gittermutation (10%) und Koordinationsmutation (10 %) erstellt wur-
den. Alle weiteren Parameter entsprachen den Standardeinstellungen des
Programms. Die generierten Strukturen wurden auf Basis von DFT-
Rechnungen mit Quantum ESPRESSO optimiert. Je eine vollstandi-
ge USPEX-Rechnung wurde mit dem GGA-PBE- und dem LDA-PW-
Funktional, sowie zwei Rechnungen mit der LDA+U-Methode von Cococ-
cioni und de Gironcoli mit einem e ektiven U = 1eV und 2eV durch-
gefuihrt. Spinpolarisation fand mit einer ferromagnetischen Anordnung
der U-Atome Berucksichtigung. Die Strukturoptimierungen erfolgten in
vier Schritten. Zunéchst wurden in 10 Zyklen nur die Atompositionen
mit der Option relax optimiert. Verwendung fand eine k-Punktdichte
von 0:082 A 1, ein Gauy-Smearing von 0.02 Ry und ein Wellenfunktion-
Cuto von 50Ry. Im zweiten Schritt wurden in 10 Zyklen Gitterpara-
meter und Atompositionen mit der Option vc-relax mit einem ver-
gréyerten Cuto von 55Ry optimiert. Im dritten Schritt erfolgte eine
erneute Strukturoptimierung mit vc-relax in 15 Zyklen mit einer k-

iHier sollten keine realen Atomabsténde verwendet werden, da sie den Generierungs-
algorithmus der Kristallstrukturen zu stark einschrénken.
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Punktdichte von 0:062 A !, einem Gauy-Smearing von 0.01Ry und
einem Wellenfunktion-Cuto von 60Ry. Im letzten Schritt wurde die
Gesamtenergie Uber eine SCF-Rechnung mit einek-Punktdichte von
0:042 A 1, einem MV-Smearing von 0.01 Ry und einem Wellenfunktion-
Cuto von 70 Ry bestimmt. Der NaTI-Strukturtyp wurde bei allen Rech-
nungen innerhalb von zehn Generationen gefunden.

DFT-Rechnungen ausgewahlter Strukturtypen

Fur ausgewahlteMN -Verbindungen wurden Strukturoptimierungen mit
Quantum ESPRESSOdurchgefihrt, inre Gesamtenergien bestimmt und
ihre elektronischen Strukturen berechnet. Dies geschah durch Kombina-
tion der Elemente M = Ti, Zr, Nd, Th, Pa, U, Np und Pu mit den
Elementen N = Co, Rh, Ir in sechs verschiedenen Kristallstrukturen
vom NaTl-, CsCl-, UCo-, CrB-, FeB- sowie TiNi-Typ. Die verwende-
ten PAW-Basissatze entsprechen denen im Anhang, Tabelle A.1.1. Die
Rechnungen wurden sowohl mit dem GGA-PBE- und dem LDA-PW-
Funktional mit Spinpolarisation und ferromagnetischer Anordnung der
Momente der M -Atome durchgefuhrt. Die Rechnungen mitM = Ti, Zr,
Th und Pa konvergierten immer in einem unpolarisierten Grundzustand.

Fur die Startstrukturen wurden die Achsenverhaltnisse und Atompo-
sitionen der einzelnen Strukturtypen aus den Kristallstrukturen von be-
kannten Vertretern extrapoliert und unverandert fur jede MN -Verbin-
dung verwendet. Die Startparameter sind im Anhang, Tabelle A.1.3 auf-
gefuihrt. Die Abschatzung der Elementarzellvolumina erfolgte aus den
Atomvolumina der Elemente, die aus DFT-Strukturoptimierungen von
bcce-Strukturen erhalten wurden.

Die Strukturoptimierungen verliefen in vier Schritten. In einem ersten
Schritt wurde das GrundzustandsvolumenV, Uber Anpassung der En-
ergien mehrerer SCF-Rechnungen bei verschiedenen Volumina lber eine
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Birch-Murnaghan-Gleichung!*®®! 3. Ordnung optimiert. Dieser Vorgang
erfolgte so lange iterativ, bis die Anderung V, weniger als 1 a.u® betrug.
Fir die SCF-Rechnungen fanden einé-Punktdichte von 0:062 A 1, ein
MV-Smearing von 0.01 Ry und ein Wellenfunktion-Cuto von 60 Ry Ver-
wendung. Im zweiten Schritt wurden in 20 Zyklen Gitterparameter und
Atompositionen mit der Option vc-relax mit einem vergrdyerten Cuto
von 65 Ry optimiert. Der dritten Schritt war die Optimierung der Struk-
tur mit der Option vc-relax bis zur Konvergenz. Hierfir wurde eine
k-Punktdichte von 0:032 A 1, ein MV-Smearing von 0.01Ry und ein
Wellenfunktion-Cuto von 70 Ry verwendet. Die Bestimmung der Ge-
samtenergie geschah mit einer nalen SCF-Rechnungen der optimierten
Struktur mit einem Wellenfunktion-Cuto von 75 Ry und durch Integra-
tion der Brillouin-Zone mit der Tetraeder-Methode. Die Wellenfunktio-
nen und Ladungsdichten der nalen SCF-Rechnungen waren die Basis
zur Erstellung der projizierten Zustandsdichten und Léwdin-Ladungen
mit dem Programm Projwfc sowie von COHP-Analysen mit dem Pro-
gramm Lobster. In den Tabellen A.3.1 bis A.3.8 im Anhang sind die
Strukturparameter der optimierten Strukturen und ihre Bildungsenthal-
pie aufgefiihrt. Fur die PBE-Rechnungen sind die DOS- und COHP-
Kurven aller Verbindungen in den AbbildungenA.3.1 bis A.3.17 im An-
hang hinterlegt. Im Fall der PBE-Rechnungen von NdCo im TiNi-Typ
und NdIr im UCo-Typ konnte keine SCF-Konvergenz erzielt werden. Die-
se Verbindungen fehlen deshalb in der Auswertung.

Zur Berechnung der Bildungsenthalpien derMN -Verbindungen wur-
den die Gesamtenergien der Elemente in ihrer thermodynamisch stabils-
ten Modi kation Uber Strukturoptimierungen mit dem PBE- und PW-
Funktional mit spinpolarisierten Rechnungen ermittelt. Hierzu fand eine
k-Punktdichte von 0:032 A 1, ein MV-Smearing von 0.01Ry und ein
Wellenfunktion-Cuto von 70Ry Verwendung. lhre optimierten Struk-
turparameter sind in den Tabellen A.3.9 und A.3.10 im Anhang aufge-
fuhrt.
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3.4.2 Details zum Kapitel 7
Phasenstabilitat von UCo

Die Bestimmung der konvexen Hille des bindren Phasendiagramms von
Uran und Cobalt erfolgte bei 0K Uber spinpolarisierte GGA-PBE-, LDA-
PW- und LDA+ U-Rechnungen U = 1:5eV, J = 0:5eV).’5U Basis
hierfir waren skalar-relativistische Strukturoptimierungen mit einer k-
Punktdichte von 0:032 A !, einem MV-Smearing von 0.01 Ry und ei-
nem Wellenfunktion-Cuto von 75Ry. Die Bildungsenthalpien  H¢ wur-
den Uber SCF-Rechnungen mit der optimierten Struktur inklusive SOC
erhalten. Daten der Strukturoptimierungen, Kompressionsmodule und
Bildungsenthalpien sind im Anhang, Tabelle A.4.1 hinterlegt. Fir ma-
gnetische Verbindungen wurde als magnetische Achse die [001]-Richtung
gewahlt. Die Beschreibung der Druckabhéngigkeit von H; erfolgte Uber
die Murnaghan-Zustandsgleichung?®? Inre Parameter wurden durch An-
passung der Energien einer Serie von SCF-Rechnungen bei verschiedenen
Elementarzellvolumina gewonnen. Hierbei wurden die Atompositionen
und Achsenverhéltnisse aus den skalar-relativistischen Strukturoptimie-
rungen ubernommen und konstant gehalten.

Vorhersage von halbmetallischem Ferromagnetismus

Die Analyse der elektronischen und magnetischen Eigenschaften von UCo
im NaTl-Typ erfolgte durch Konstruktion eines Satzes an maximal loka-
lisierten Wannier-Funktionen (MLWF), die aus den Grundzustandselek-
tronendichten von SCF-Rechnungen mitQuantum ESPRESSOerzeugt
wurden.*>1 Hierfiir fand das Programm Wannier90 in der Version 2.1.0
Verwendung*®3l Als Zieldimension wurden 36 MLWFs (72 mit SOC)
de niert, bestehend aus einem Satz aus einem s- und funf d-MLWFs
fur die Co-Atome und einem Satz an funf d- und sieben -MLWFs fir
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die U-Atome. Die Erzeugung der MLWFs erfolgte tiber ein 8 8 8 k-
Punktgitter. Als eingefrorenes inneres Energiefenster wurde ein Bereich
zwischen 5eV und +3:5eV gewahlt. Die Ent echtungsprozedur erfolgte
Uber ein &uyeres Fenster, das insgesamt 70 Bander (140 mit SOC) ent-
hielt. Die MLWF-Basis wurde verwendet, um interpolierte Zustandsdich-
ten zu erzeugen. Die Berechnung der Spinpolarisation am Fermi-Niveau
P (Eg) und der Zustandsdichte N (Eg) geschah Uber eine Interpolation
mit einem 80 80 80 k-Punktgitter. Das Stoner-Austauschintegral |5
wurde Uber die mittlere Energiedi erenz der Hamilton-Matrixelemente
der 5f - und 5f*-MLWFs abgeschatzt.

3.4.3 Details zu den Kapiteln 8 und 9
Berechnung der Transformationspfade

Fir die Phaseniibergange von UCo aus dem CsCl-Typ in den UCo-
Typ, bzw. von Ulr aus dem CrB- in den PdBi-Typ wurden angendherte
DFT-Transformationspfade bei 0K berechnet. Die Bestimmung der Ge-
samtenergie eines jeden Pfadpunktes erfolgte Gber eine SCF-Rechnung.
Die zugrundeliegende Kristallstruktur wurde dabei linear aus den DFT-
Strukturoptimierungen der zwei Strukturtypen des Pfades in Abhangig-
keit des Ordnungsparameters extrapoliert. Die Strukturdaten fir die
Transformationspfad von UCo stammen aus Kapitel 6.4, die Daten fir
den Pfad von Ulr aus Kapitel9.2. Die PBE-PAW-Rechnungen wurden
mit und ohne SOC durchgefiihrt. Im Fall von Ulr erfolgten zusatzlich
spinpolarisierte Rechnungen mit und ohne SOd®! Fiir letztere wur-
de als magnetische Orientierung die [10]-Achse sowie die [010]-Achse
gewahlt. Fur die SCF-Rechnungen an UCo fanden ein 10 10 10
k-Punktgitter, ein MV-Smearing von 0.01Ry und ein Wellenfunktion-
Cuto von 75Ry Verwendung. Aus der Grundzustandselektronendichte
wurden Gber NSCF-Rechnungen mit einem 12 12 12 k-Punktgitter und
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Tetraeder-Integration die Zustandsdichte am Fermi-Niveau berechnet.
Im Fall von Ulr erfolgten die SCF-Rechnungen mit einem 12 12 6 k-
Punktgitter, einem MV-Smearing von 0.001 Ry und einem Wellenfunktion-
Cuto von 60Ry.

DFT-Untersuchung zur magnetischen Struktur von Ulr

Die magnetokristalline Anisotropie-Energie und die nicht-kollineare Struk-
tur von Ulr wurden mit Hilfe von Quantum ESPRESSOberechnet. Zum
Einsatz kamen Rechnungen mit voll-relativistischen PAW-Funktionen in
der GGA-PBE-, LDA-PW- und LDA+ U-Naherung U = 0:5eV,J =
0:4 eV). Die SCF-Rechnungen wurden mit einem 1212 6 k-Punktgitter,
einem MV-Smearing von 0.001 Ry und einem Wellenfunktion-Cuto von
60 Ry durchgefihrt. Fir eine vereinfachte Vorgabe der magnetischen Ori-
entierung erwies sich eine nicht-konventionelle Aufstellung der Elemen-
tarzelle mit der c-Achse als monokline Achse als vorteilhaft. Als Startwert
fur die magnetische Strukturen wurde eine ferromagnetische Kopplung
der U-Atome entlang der drei untersuchten Achsen [1@], [010] und [101]
angenommen. Die Rechnungen erfolgten zusatzlich mit einem kleinen
induzierten Moment bei den Ir-Atomen, antiparallel zu dem Moment
der U-Atome. Die dadurch vorgegebenen Symmetrien mit den magneti-
schen DoppelpunktgruppenCoy [Ci] fur die [101]- und [101]-Achse sowie
Con[Can] fur die [010]-Achse hatten keinen Ein uss auf das Au nden des
magnetischen Grundzustandes. Testrechnungen i€, [C;] konvergierten
ebenfalls in die beschriebenen magnetischen Strukturen.

3.4.4 Details zum Kapitel 10

Zum Testen der PAW-Funktionen wurden quantenchemische Rechnun-
gen am Festkorper fur bee-Strukturen durchgefihrt und Gleichgewichts-
volumina Va und KompressionsmoduleK ermittelt. Dies erfolgte Gber
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Anpassung der Energien mehrerer SCF-Rechnungen bei verschiedenen
Volumina uber eine Birch-Murnaghan-Gleichung*®® 3. Ordnung. Ver-
wendung fanden Rechnungen ohne Spinpolarisation, mit dem PBE-Funk-
tional, mit einem 15 15 15 k-Punktgitter sowie einem Methfessel-
Paxton-Smearing von 0.02 Ry'* Es wurden sowohl Rechnungen mit
und ohne SOC durchgefiihrt. Die Rechnungen mitQuantum ESPRES-
SO verwendeten einen Wellenfunktion-Cuto von 100 Ry. Der verwende-

te Basissatz der LAPW-Rechnungen ist in Abschnitt3.2 angegeben.
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4 Technische Details zu den experimentellen
Untersuchungen

In diesem Kapitel werden die technischen Details zur Synthese und phy-
sikalischen Charakterisierung der untersuchten intermetallischen Phasen
vorgestellt. Die elektronischen Daten dieser Untersuchungen sind digi-
tal im Arbeitskreis Kraus, Fachbereich Chemie der Philipps-Universitat
Marburg hinterlegt.

4.1 Probenpréparation

4.1.1 Edukte

Als Edukte fur die Synthesen fanden Cobalt-Kugeln (Onyxmet, 99.99 %),
Uran-Stéabe ( 1:5mm) sowie Rhodium- und Iridium-Pulver (Degus-
sa) Verwendung. Die Uran-Stdbe wurden in kleine Stiicke von zwei bis
vier Millimeter zerbrochen. Jeweils kurz vor ihrer Verwendung wurden
sie zunachst mit halbkonzentrierter Salpetersaure von der ober achlichen
Oxidschicht befreit, dann mit Wasser und Aceton gewaschen und unter
Grobvakuum getrocknet. Das Rhodium- und Iridium-Pulver wurden zu-
nachst im Lichtbogen zu kleinen Kugeln verschmolzen, um Ober &chen-
verunreinigungen zu entfernen. Fir eine bessere Handhabbarkeit wurden
die Cobalt-, Rhodium- und Iridium-Kugeln mit Hilfe einer hydraulischen
Presse zerdrlckt, um so grobe Bruchsticke fir die Synthese zu erhalten.
Die Lagerung der Elemente erfolgte in einer HandschuhboxN]. Braun)
mit Sticksto atmosphére.
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4.1.2 Synthese

Zur Synthese der intermetallischen Phasen kamen stéchiometrische An-
teile der Elemente zum Einsatz. Die Einwaage mit Ansatzgréyen zwi-
schen 100 mg bis 500 mg erfolgte an Luft mit Hilfe einer Analysenwaage
(Explorer EXX225, Ohaus, Genauigkeit: 0:1 mg). Vorgelegt wurden die
gereinigten Uran-Bruchstiicke, die nach der Bestimmung ihres Gewichts
unter Grobvakuum bis zur weiteren Verwendung gelagert wurden. Die
Einwaage der Ubrigen Elemente erfolgte durch Zerkleinern der Bruchstu-
cke mit einer Kneifzange und Auswahl von méglichst wenig und méglichst
groyen Bruchstlicken geeigneten Gewichts, um Massenverluste beim Auf-
schmelzen zu reduzieren.

Die Synthese erfolgte generell in zwei Schritten. Zunéchst wurden die
Bruchstiicke der Elemente mit Hilfe eines Lichtbogenofens und wasser-
gekuhlter Kupfer-Tiegel mehrmals unter Argon-Schutzgas aufgeschmol-
zen. Verwendet wurde Argon der Firma Praxair (Argon 5.0, Reinheit
99.999 %), welches Uber einer Trockenstrecke bestehend aus Kieselgel,
Kaliumhydroxid, Molsieb 4 A sowie Siccapent vorgetrocknet wurde. Spu-
ren von Sauersto , Sticksto sowie verbliebener Kohlenwassersto e wur-
den durch mehrmaliges Aufschmelzen einer Zirkonium-Perle jeweils vor
dem Aufschmelzen der Probe entfernt. Der Aufschmelzvorgang fand zur
Homogenisierung der Proben drei bis vier Mal unter Wenden der Regu-
li statt. Der Masseverlust der Proben betrug in der Regel weniger als
0.5wt.%. Die so erhaltenen, metallisch-grau gldnzenden Schmelzperlen
lieyen sich fiir mehrere Stunden ohne sichtbare Veranderung an der Luft
handhaben. In Glas aschen mit Schraubverschluss $chott, GL45 Du-
ran Laborglas) in der Handschuhbox mit Sticksto atmosphéare gelagert,
behielten sie auch nach Jahren diesen Glanz.

INach der Reinigung und Trocknung blieb der silber-metallische Glanz der Uran-
Bruchstiicke etwa 15 Minuten erhalten und ging dann von einem goldenen Uber
einen blauen Glanz zur schwarzen Oxidschicht Uber.
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Die Schmelzperlen wurden zur weiteren Homogenisierung und Kris-
tallisation bei Temperaturen zwischen 600°C und 1000 °C fir wenige
Tage bis zu mehreren Wochen angelassen. Dies geschah in selbst her-
gestellten Tantal-Ampullen, die unter Argon-Schutzgasatmosphéare im
Lichtbogen verschweiyt wurden. Die Tantal-Ampullen mit einer Lange
zwischen 5cm und 7cm wurden aus Tantal-Rohr ( = 8 mm, Wand-
starke 0.5mm) und selbst ausgestanzten Deckeln aus demselben Mate-
rial hergestellt. Die Tantal-Ampullen wurden zum Schutz vor Oxidation
unter Feinvakuum in Kieselglasampullen eingeschmolzen. Zum Anlassen
fanden Rohrofen der FirmenCarbolite und Strohlein Instruments ausge-
stattet mit PID-Reglern ( Eurotherm 2416 / 808) und Thermoelementen
Typ-K (Ni-CrNi), bzw. Typ-S (Pt-PtRh10%) Verwendung. Die Proben
wurden jeweils an der heiyesten Stelle des Ofens positioniert, die Tem-
peraturen manuell an dieser Stelle Uberprift und die Ofen entsprechend
nachgeregelt. Das Beenden der Reaktionen geschah durch Abschrecken
der Proben in kaltem Wasser. Eine Zusammenstellung der Synthese- und
Temperaturprogramme der in dieser Arbeit diskutierten Proben ist in
Tabelle A.1.3 im Anhang aufgefihrt.

4.1.3 Handhabung pulverférmiger Proben

Die angelassenen Schmelzperlen waren in der Regel spréde und konnten
in einem Achat-Mdrser zerrieben werden. An Luft kam es durch die neu
entstehenden reaktiven Ober &chen jedoch zu Funkenbildung. Proben-
anteile zur Phasenanalyse mittels Pulverrontgendi raktometrie wurden
deshalb unter Aceton zerrieben. Die Bearbeitung der Proben zur physika-
lischen Charakterisierung oder zur weiteren Warmebehandlung erfolgte
in der Handschuhbox unter Argon-Atmosphéare. Im Gegensatz zum me-
tallischen Uran behielten die pulverférmigen, uranhaltigen intermetalli-
schen Phasen ihren metallischen Glanz an Luft Uber Stunden bis Tage
und konnten deshalb auch an Luft charakterisiert werden. Ein erneutes
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4 Technische Details zu den experimentellen Untersuchungen

Anlassen der Pulver in verschweiyten Tantal-Ampullen bei 600°C zur
Verbesserung der Re exformen der Rontgendi raktometrie-Experimente
fuhrte bislang in jeden Fall zum Auftreten von Re exen von UO, im

Phasendiagramm, auch bei Arbeit unter Luftausschluss.

4.1.4 Tiegel fur DTA und Einkristallzucht

Fir die DTA-Experimente und zur Einkristallzucht wurden Tiegelma-
terialien bendtigt, die inert gegenlber uranhaltigen Schmelzen bei Tem-
peraturen groyer als 1600 °C sind. Hierzu kommen entweder Tiegel aus
hochschmelzenden Metallen wie Niob, Tantal, Molybdan oder Wolfram
sowie keramische Tiegelmaterialien in Betracht. Metalltiegel haben zwar
den Vorteil leicht herstellbar zu sein, jedoch benetzt die metallische
Schmelze diese Tiegel. Im Fall von Niob und Tantal lassen sich sprode
intermetallische Phasen generell von der duktilen Tiegelwand durch Ver-
biegen ablésen. Beim harteren und sproderen Molybdan und Wolfram
ist dies weniger einfach moglich. Nach den Erfahrungen dieser Arbeit,
sind Niob und Tantal chemisch nicht inert gegentiber Uranschmelzen und
werden von ihnen angegri en. Dies hangt vermutlich mit dem breiten
Loslichkeitsgebiet der festen bcc-Losungen zusammen. Tiegel aus Me-
talloxiden weisen in der Regel eine geringe Benetzung durch metallische
Schmelzen auf. Aufgrund der Oxophilie von Uran kommen aus thermo-
dynamischen Uberlegungen fiir den benétigten Temperaturbereich nur
BeO und ThO, in Betracht. (5%

Fur diese Arbeit wurde als Tiegelmaterial ThO, gewahlt. Aufgrund
der Sprodigkeit und der schlechten Sinterbarkeit unterhalb von 2000 °C
konnten keine reinen ThO,-Tiegel hergestellt werdenl!*®! Stattdessen
wurden vorhandene Korund-Tiegel mit einer Schutzschicht aus ThQ
versehen. Der erste Schritt hierzu war, das ThQ-Pulver zunéchst an Luft
fiir einen Tag bei 1500 °C in einem Hochtemperaturofen (Gero, RETTH)
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4.2 Pulverrdntgendi raktometrie

zu sintern, um Rissbildungen durch Volumenkontraktion der spateren
Schutzschicht zu minimieren.

Der néchste Schritt war das Auftragen des gesinterten ThQ-Pulvers
auf die Korund-Tiegel mit einer Schichtdicke von weniger als 1 mm. Hier-
fur wurde es mit halbkonzentrierter Salzsaure aufgeschlammt. Die Schutz-
schicht wurde zunéchst fur einen Tag an Luft getrocknet und dann un-
ter Luftzufuhr mit folgendem Temperaturprogramm im Hochtempera-
turofen gesintert: Mit 100 °C/h Heizen auf 800 °C, Halten bei 800 °C fur
12 h, mit 50 °C/h Heizen auf 1600 °C, Halten bei 1600 °C fur 48 h, mit
100 °C/h Abkihlen auf RT. Die so erhaltene Schutzschicht war von hell-
gelber Farbe. Vor ihrer Verwendung wurden die Tiegel im Hochvakuum
(< 10 5bar) mittels eines Kaltwandofens (Gero, LHTW 60-80/20) bei
1800 °C fur einen Tag erhitzt. Hierdurch wurde die Schutzschicht farblos.

In den Tiegeln mit ThO ,-Schutzschicht konnten Uranmetall und die
untersuchten uranhaltigen intermetallischen Phasen ohne detektierbaren
Masseverlust und ausgepragte Benetzung aufgeschmolzen werden. Selbst
hier waren jedoch nach dem Aufschmelzen braune Stellen auf der Schutz-
schicht erkennbar, die durch erneutes Erhitzen im Hochvakuum entfernt
werden konnten.

4.2 Pulverrontgendi raktometrie

Die rontgenogra sche Charakterisierung von Pulverproben wurde in die-
ser Arbeit mit einem Stadi-MP -Pulverdi raktometer der Firma Stoedurch-
gefiihrt. Das Di raktometer war ausgestattet mit einer Kupfer-Rontgen-
anode (CuK 1, =1:54060A), einem Ge(111)-Monochromatorkristall
sowie einem Diodenarray-Detektor MYTHEN1K , Dectris). Die Messung
der Proben erfolgte als Flachpraparate in Transmissionsgeometrie. Hier-
zu wurden die Proben mit einem Analysesieb (Maschenweite 50m) ge-
siebt, mit Hilfe eines Probenrdhrchens ( 9mm) dinn und kreisfor-
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4 Technische Details zu den experimentellen Untersuchungen

mig auf Scotch-Tape aufgebracht, mit einem zweiten StlickScotchTape
verschlossen und kreisférmig ausgeschnitten im Probehalter montiert.
Testmessungen wurden in der Regel mit einer Schrittweite von 5° und ei-
ner Schrittzeit von 10 s in einem 2 -Bereich von 10° bis 80° aufgenommen.
Messungen zur Phasenanalyse erfolgten mit einer Schrittweite zwischen
1° und 2°, einer Schrittzeit zwischen 20s bis 50s und einen Bereich von
10° bis 100°.

4.2.1 Details zu den Rietveld-Analysen

Rietveld-Verfeinerungen erfolgten mit der Software JANA2006.1*571 Als
Pro Ifunktionen wurden in der Regel Pseudo-Voigt-Funktionen verwen-
det. Die breiten Re expro le von Proben, die nach dem Zerkleinern im
Mdorser nicht erneut bei erhdhter Temperatur angelassen wurden, lieyen
sich oftmals mit reinen Lorentz-Funktionen besser beschreiben. Als Un-
tergrundfunktionen fanden zwischen 8 und 15 Legendre-Polynome Ver-
wendung. Zur Beschreibung asymmetrischer Re exe aufgrund axialer Di-
vergenz wurde die Methode von Finger und Mitarbeitenden benutzt58]

Als generelle Verfeinerungstrategie wurde zuerst der Skalenfaktor und
ein konstanter Untergrund angepasst. Dann folgten die Gitterparameter.
Die Re exformparameter wurden anschlieyend zusammen mit funf bis
15 Untergrundpolynomen verfeinert. Dazu wurde bei Verwendung von
Pseudo-Voigt-Funktionen zunachst der 2 -unabhangige Signalhalbwerts-
breiteparameter W angepasst. Es folgten der Signalhalbwertsbreitepa-
rameter U, der PartikelspannungsparameterLY und ggf. der Partikel-
gréyenparameter LX . Aufgrund oftmals zu starker Korrelation wurde
auf eine kombinierte Verfeinerung der Signalhalbwertsbreiteparameter
U, V und W verzichtet. Bei der Verwendung von Lorentz-Funktionen
erfolgte zunéchst die Verfeinerung vonLY und dann ggf. von LX . Die

i Scotch-Tape zeigt nur einen schwachen amorphen Buckel bei 2 = 20° im Pulver-
di raktogramm und keine Re exe wie etwa Tesa Im.
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4.2 Pulverrdntgendi raktometrie

Untergrundterme wurden wahrend der Verfeinerung der Re exformpa-
rameter fortlaufend nacheinander bis zu einer zufriedenstellenden An-
passung des Untergrunds freigegeben. Die Festsetzung der Asymmetrie-
Parameter nach Finger geschah manuell. Nach Anpassung der Re ex-
pro le erfolgte die Freigabe der Lageparameter der Atome. Als letzte
Schritt wurde die Verfeinerung der isotropen Auslenkungsparameter und
ggof. der Mischbesetzung der Atomlagen durchgefuhrt. Technische Details
der Rietveld-Verfeinerungen sind im Anhang in Abschnitt A.2.2 hinter-
legt.

Zur Beurteilung des Fehlers zwischen beobachteteg,; und berechne-
ten yq Intensitdten | = yo Y wurden bei der Rietveld-Methode
folgende Gutekriterien verwendet: Der gewichteter R-Wert Ryp:

S —p
w2
R = ' ! (4.2)
" (Wi y%)?
Der Prol| R-Wert Rp:
P .
Rp= Pl 1 4.2)
i 1Yoil

Der Bragg R-Wert Rg(l) mit 15 und I als die beobachteten und
berechneten integrierten Re exintensitaten:
P

' )2
Re(l)= A@”I%C') (4.3)

Sowie derGoodness of FitS:

s= A1 _1 (4.4)

m : Zahl der Datenpunkte, n : Zahl der verfeinerten Parameter
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4.3 Rontgenstrukturanalyse von Ulr

Die Probenpraparation und Réntgenstrukturanalyse von Ulr besayen ei-
nige Besonderheiten, so dass technische Details zu den Untersuchungen
an dieser Verbindung hier gesondert aufgefiihrt werden. Die technischen
Details wurden aus der Vero entlichung der Daten Gbernommen(®3!

Kristallzucht und Einkristallstrukturanalyse

Die Kristallzucht von Ulr (Probe MSa78) fand mit Bruchstiicken des Re-
gulus in Tiegeln mit ThO ,-Schutzschicht statt. Kristalle zur Einkristall-
analyse wurden durch langsames Abkihlen der Schmelze erhalten. Hier-
zu wurde der befilllte Tiegel unter Argon-Atmosphére in einer Tantal-
Ampulle eingeschlossen und im Kaltwandofen mit dem folgenden Tem-
peraturprogramm behandelt: Mit 400 °C/h Heizen auf 1620 °C, Halten
bei 1620 °C fir 20 min, mit 1 °C/min Abkuhlen auf 1480 °C, Halten bei
1480 °C fur 120 h, mit 1 °C/min Abkuhlen auf RT. Die so erhaltene Pro-
be wurde im Morser grob zerstoyen und erneut eingeschweiyt in einer
Tantal-Ampulle bei 600 °C fir 10 h angelassen.

Ein keilformiger Kristall aus dem Kristallzuchtexperiment mit einer
Groye von ungeféahr 50 m wurde zur Einkristallstrukturanalyse von Ulr
ausgewahlt, ober &chlich mit verdinnter Salpetersdure gereinigt und mit
Hilfe einer MiTeGen-Schleife auf dem Diraktometer (IPDS-2, Stoe)
montiert. Das Di raktometer war ausgestattet mit einer Molybdan-Ront-
genanode (MoK -Strahlung, =0:71073A), einem Graphit-Monochro-
mator und einem Bildplatten-Detektor.

Aufnahme, Integration und Reduktion des Datensatzes wurde mit dem
Softwarepaket X-Area durchgefiihrt.'5% Eine numerische Absorptions-
korrektur erfolgte mit den Modulen X-Shape und X-Red32 von X-Area.
Die Re exe konnten mit einer primitiven monoklinen Elementarzelle mit
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den Gitterparametern a = 5:61A, b = 10:58A, ¢ = 5:61A und =
98:84° indiziert werden. Alle getesteten Kristalle waren pseudomerohedri-
sche Zwillinge, welche mit einerC,-Achse entlang [101] als Zwillingsele-
ment beschrieben wurden. Die Zwillingsanteile waren immer nahe 50 %,
so dass eine orthorhombische Pseudosymmetrie resultierte. Die besten
Ergebnisse fur Integration, Datenreduktion und Absorptionskorrektur
wurden mit einer b-zentrierten orthorhombischen Zelle erzielt. Die or-
thorhombische Zelle lasst sich aus der monoklin primitiven Zelle durch
die Transformationen a; = 5(am Cm), b = by und ¢, = 5(am + Cm)
ableiten. Aufgrund des hohen Absorptionskoe zienten von 179 mm *
und der Zwillingsbildung gilt die Absorptionskorrektur nur ndherungs-
weise und resultiert in einer limitierter Datenqualitat mit einem internen
R-Wert von 12.7 %.

Die Verfeinerung der Struktur von Ulr geschah in der monoklinen Auf-
stellung gegen die Strukturfaktorquadrate F 2 mit der Software SHELXL-
2016/6.16% Als Strukturmodell dienten die DFT-PBE-Strukturoptimie-
rungen. Als Gitterparameter wurden die Ergebnisse der Pulverrontgen-
beugung verwendet. Alle Atome wurden mit anisotropen Auslenkungspa-
rametern verfeinert. Aufgrund hoher Standardabweichungen lieyen sich
die Parameter U, und U,3 nicht anpassen und wurden gleich Null ge-
setzt. Der hochste Wert fir die Restelektronendichte resultierend aus
einem Abbruche ekt betrug 6:77eA 3 und war 0.65A entfernt vom U2-
Atom. Kristallographische Daten sind beim Cambridge Crystallographic
Data Centre unter dem Eintrag CCDC 2086256 hinterlegt. Alle techni-
schen Details zur Einkristallstrukturanalyse von Ulr sind in Tabelle A.2.5
im Anhang aufgefihrt.

Zur Beurteilung der Gite der Strukturlésung fanden folgende kris-
tallographische Gitefaktoren Verwendung, die Uber die Dierenz von
beobachteten Strukturfaktoren F, und berechneten Strukturfaktoren F
de niert sind. Der konventionelle R-Wert R;(F) gibt die mittlere Ab-
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weichung zwischen beobachteter und berechneter Strukturamplitude an:

P
Ry(F)= Pk L (4.5)
hii 1Fol
Dabeiist 1= jjFoj j F¢ji. Der gewichtete R-Wert wR besitzt zusatz-
lich einen Wichtungsfaktor w. Bei Verfeinerung gegenF 2-Daten gilt:
s p
ha W 3

WR(F 2) = ” W(Fg)z

(4.6)
Dabeiist , = jF2 FZ2j. Als weiteres Gutekriterium wurde der Good-
ness of Fit S verwendet:
Sp——
S(F?) = g W5 4.7)
= e )

m : Zahl der Re exe, n : Zahl der Parameter

Pulverréntgendi raktometrie und Rietveld-Verfeinerung

Das Pulverréntgendi raktogramm von Ulr (Probe BC09) wurde im Ser-
vice an der TotalstreuungsbeamlineP02.1 am PETRA Ill  Synchrotron
(DESY, Hamburg) aufgenommen. Das gesiebte Pulver von Ulr wurde
hierfir in einer Tantal-Ampulle unter Argon-Atmosphére zunéchst bei
600 °C fur 12 h, dann bei 200 °C fur 7 d angelassen. Die Messung erfolgte
in einer rotierenden Quarz-Kapillare (= 0:3mm). Als zweidimensiona-
ler Flachendetektor fand ein PerkinElmer XRD1621 CN3-EHS (Pixel-
Groye: 200 200 m?, 2048 2048 Pixel) Verwendung. Der Abstand
zwischen Probe und Detektor betrug 1242.7 mm, die verwendete Wel-
lenlange = 0:20709A. Alle Messparameter wurden gegeniiber einem
LaBg-Standard (NIST 660b) kalibriert. Die Kalibration und Dateninte-
gration erfolgte mit der Software DAWN .[161]
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Die Rietveld-Verfeinerung des Pulverdi raktogramms von Ulr geschah
mit Pseudo-Voigt-Funktionen und 14 Untergrundpolynomen. Die Anpas-
sung der Re expro le erwies sich aufgrund teilweiser starker Asymmetrie
und anisotrop verteilter Re exbreiten als schwierig. Die Re exform wur-
de mit dem Vorliegen von Mikrospannungen durch die Ausbildung der
Transformationszwillinge interpretiert. Die Re expro le wurden deshalb
mit einem anisotropen Modell fiir Partikelspannung nach Stephen&®?
sowie mit anisotroper Partikelverbreiterung angepasst. Im Rahmen der
Verfeinerungsstrategie wurde zunachst der Signalhalbwertsbreiteparame-
ter U verfeinert. Die Anpassung der Re exbreite erfolgte dann weiter mit
dem Modell der anisotropen Partikelverbreiterung mit Kugel achenfunk-
tionen bis zur vierten Ordnung. Von diesen insgesamt neun Parametern
wurden sechs flir die weitere Anpassung xiert und nur die Parameter
P 00, P20 sowieP 40 weiter optimiert. Zusatzlich wurde die Partikelspan-
nung mit den Symmetrieeinschrankungen eines orthorhombischen Kris-
tallsystems verfeinert. Insgesamt fanden zehn Pro Iformparameter Ver-
wendung, von denen jeder eine Signi kanz von zumindest 2 besay. Kei-
ner dieser Parameter besay eine Korrelation von mehr als 90 %. Die tech-
nischen Details zur Rietveld-Verfeinerung von Ulr sind in Tabelle A.2.3
im Anhang zusammengefasst.

4.4 Messung von Magnetismus und Warmekapazitat

Messungen des Magnetismus und der Warmekapazitat erfolgten mit Hil-
fe einesDynaCool-Systems der FirmaLOT-Quantum Design. Das Dyna-
Cool-System ermdglicht die physikalische Charakterisierung von Proben
bei Temperaturen zwischen 1.8 K und 400K und Magnetfeldern bis zu
9T durch modular integrierbare Messoptionen.

Warmekapazitatsmessungen erfolgten mit der Warmekapazitatsoption
der Firma LOT-Quantum Design in einem Temperaturbereich zwischen
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1.8 K und 300 K. Hierzu wurden 10 mg bis 30 mg der pulverférmigen Pro-
ben mit Hilfe einer Hydraulikpresse zu dinnen Tabletten ( = 2:8mm)
gepresst und mit Hilfe von etwa Fett (Apienzon N) mit der Probenhalte-
rung verbunden. Wichtig fur eine gelingende Messung mit dieser Mess-
option war ein guter Warmekontakt zwischen Probe und Probenhalte-
rung. Vorteilhaft hierfir waren dinne Probe und das verwendete Fett.
Erfahrungsgemay waren metallische Praparate aufgrund ihrer intrinsisch
guten Warmeleitfahigkeit unproblematisch. Fur eine Untersuchung von
Oxiden oder Halogeniden erwies es sich oftmals als vorteilhaft, die Probe
mit einen geringen Anteil an Graphit zu vermengen, um den Warmekon-
takt zu verbessern. Dieses Verfahren erlaubte jedoch nur eine qualitative
Analyse der Warmekapazitat.

Magnetische Messungen wurden mit der VSM-Option Yibration Sam-
ple Magnetomete)) der Firma LOT-Quantum Design durchgefiihrt. Bei
dieser Methode wird die Probe durch einen Linearmotor in Schwingung
versetzt und so durch magnetische Induktion eine elektrische Spannung
in der Detektorspule hervorgerufen. Fir die Messungen in dieser Ar-
beit fanden pulverférmige Proben mit einer Masse zwischen 10 mg und
100 mg Verwendung. Sie wurden in einen Probehalter aus Polypropylen
Uberfuhrt, welcher Uber eine Messingrinne mit dem Messstab des Line-
armotors verbunden wurde. Die Korrektur der aufgenommenen Daten
erfolgte um die diamagnetischen Momente des Probenhalters und der
Rumpfelektronen der Verbindungen.

4.5 DTA-Untersuchungen

DTA-Experimente wurden mit dem System Setsys 16/18der Firma Seta-
ram durchgefuhrt. Fur Temperaturen zwischen RT und 1400 °C wurde
ein DSC1500-Messkopf mit einem Thermoelement Typ-S (Pt-PtRh10%),
fir Temperaturen zwischen 300 °C und 1600 °C eildSC1600-Messkopf
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mit einem Thermoelement Typ-B (PtRh6%-PtRh30%) verwendet. Als
Probentiegel dienten fir die Messkopfe angepasste Korund-Tiegel (=
5mm, h = 10 mm), die nach Abschnitt4.1.4 mit einer Schutzschicht aus
ThO, versehen wurden. Als Referenz fanden reine Korund-Tiegel Ver-
wendung. Proben- und Referenztiegel wurden zur Messung mit einem
Korund-Deckel bedeckt. Alle Messungen erfolgten unter Argon-Schutzgas
mit einer Flussrate von 1Il/h. Als Heizraten wurden Werte zwischen
5°C/min bis 20°C/min gewahlt. Als Proben dienten entweder einzel-
ne Bruchstiicke von Reguli oder mit Hilfe einer Hydraulikpresse zu Ta-
bletten ( = 2:8mm) gepresste Pulver. Die Probenmassen variierten
zwischen etwa 20 mg und 50 mg.
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5 Methodik und Voruntersuchungen

Dieses Kapitel hat das Ziel, die Wahl der theoretischen Methodik zu mo-
tivieren und ihre Vorhersagekraft abzuschéatzen. In Abschnitt 5.1 wird die
Wahl des Hamilton-Operators und der DFT-Funktionale diskutiert. In
Abschnitt5.2 werden die durchgefiihrten Basissatz-Konvergenztests be-
schrieben und eine Abschatzung zur Genauigkeit der berechneten phy-
sikalischen Eigenschaften gegeben. In Abschnitt5.3 wird die Leistungs-
fahigkeit der gewéhlten DFT-Methodik zur Vorhersage von Grundzu-
standseigenschaften von UCo und Ulr diskutiert. Hierbei werden vier
Kategorien untersucht: Strukturoptimierung, Bildungsenthalpie, Elek-
tronenstruktur und magnetische Eigenschaften. In Abschnitt5.4 wird die
Gite des Miedema-Modells zur Vorhersage von Bildungsenthalpien un-
tersucht. Im letzten Teil dieses Kapitels, Abschnitt 5.5, wird die Fahig-
keit des USPEX-Algorithmus zur Kristallstrukturvorhersage an einfa-
chen intermetallischen Phasen getestet.

5.1 Wahl der theoretischen Methodik

5.1.1 Der Hamilton-Operator

Die Grundlage fir die quantenchemischen Untersuchungen dieser Ar-
beit bilden Rechnungen mit der zeitunabh&ngigen Schrédingergleichung
in der Born-Oppenheimer-Naherung. Unter Vernachlassigung von Spin-
Bahn-Wechselwirkungen und Spinpolarisatioh hat der verwendete Ha-

iDie Erweiterung des Hamilton-Operators fiir diese Falle wurde in den Abschnit-
ten 2.4.4 und 2.4.5 behandelt.
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milton-Operator die Form:
A= .fe + ‘OeN + Oee (5.1)

Dabei ist T, der Operator der kinetischen Energie der Elektronen Ve
der Operator der potentiellen Energie der Elektronen-Kern-Wechselwir-
kung und Ve der Operator der potentiellen Energie fir die Elektronen-
Elektronen-Wechselwirkung. Die Wahl des Hamilton-Operators in dieser
Form schrankt seine Verwendbarkeit ein. Durch die Born-Oppenheimer-
Naherung werden die Bewegungen der Kerne und Elektronen entkoppelt,
in dem die kinetische Energie der Kerne gleich null gesetzt wird. Glei-
chung 5.1 beschreibt demnach Elektronen, die sich in einem zeitlich kon-
stanten Potential bewegen. Wechselwirkungen der Elektronen mit Git-
terschwingungen oder elektromagnetischer Wellen sind damit nicht zu er-
fassen. Solche Wechselwirkungen rufen beispielsweise die Temperaturab-
hangigkeit physikalischer Groyen, Strahlungsanregung, Schmelzvorgéange
oder Supraleitung hervor. Die Berechnung dieser Phanomene ist jedoch
Uber eine stérungstheoretische Erweiterung von Gleichung 5.1 mog|ié!
und wird in dieser Arbeit zur Berechnung von Phononendispersionen ver-
wendet.

Weitere Né@herungen sind in den Termen\')eN und Oee enthalten. Das
exakte Kernpotential in Ven wird durch den PAW-Formalismus*2%! ange-
nahert. Die periodischen Randbedingungen ifley erzwingen das Vorlie-
gen eines idealen Kristalls. Ober &chene ekte, Defekte oder Mischbeset-
zungen sind Uber Superzellen beschreibbar. Die Elektronen-Elektronen-
Wechselwirkung Vee wird im Rahmen der DFT durch einen e ektiven
Einelektronen-Operator ersetzt. Dieses Vorgehen ist im Prinzip exakt.
Doch durch die Einfihrung von genadherten Austausch-Korrelationspo-
tentialen wird die DFT zu einer Grundzustandstheorie, wie in Kapitel
Kapitel 2.4 diskutiert wurde. Als Konsequenz hieraus beschranken sich
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der Groyteil der DFT-Rechnungen dieser Arbeit auf Grundzustands-
eigenschaften von idealen Kristallen wie etwa die Gesamtenergie, die
Gleichgewichtstruktur oder Spinpolarisation bei einer Temperatur von
OK.

5.1.2 Motivation der DFT-Funktional-Wahl

Das GGA-PBE-Funktional erweist sich als robust in der Vorhersage der
Eigenschaften einfacher bis moderat korrelierter Metalle. Grund hierfir
ist, dass es den Grenzfall des homogenen Elektronengases korrekt be-
schreibt, welcher gewissermayen ein ideales Metall darstellt. Eine Reihe
von Studien belegen dieses Verhalten. Benchmark-Tests an Ubergangs-
metallen ergeben fir das PBE-Funktional mittlere Abweichungen von
1.7% fir Atomabstdnde, 10.3% fur Kohé&sionsenergien und 8.4% fur
Kompressionsmodule!®? Die Messdaten wurden hierfir auf 0K extra-
poliert. Verglichen mit LDA-Rechnungen halbiert das PBE-Funktional
deren prozentuale Fehler um die Halftell9?l Meta-GGA-Funktionale er-
geben keine signi kante Verbesserung. Hybrid-Funktionale verschlech-
tern sogar Energetik und elastische Eigenschaften, ebenfalls die modi -
zierten Versionen des PBE-Funktionals, rPBE und PBEsol!102163] pBE-
Rechnungen an thermodynamischern Eigenschaften einfacher fcc-Metalle
liefern eine gute Ubereinstimmung mit erhobenen Dater?® LDA- und
PBE-Rechnungen kdnnen in diesem Fall alsAb-initio -Fehlergrenzen fur
die Messdaten dienen. Die Fehlergrenzen kénnen durch die Verwendung
der experimentell beobachteten Struktur reduziert werdenl?®l Eine Stu-
die zur Vorhersage der relativen Phasenstabilitat von 80 binaren Uber-
gangsmetall-Legierungssystemé#’! ergab fiir die Vorhersagen des PBE-
Funktionals eine Ubereinstimmung von tiber 90 % mit empirischen Da-
ten.
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Auch flir Studien an Actinoiden wurde das PBE-Funktional erfolg-
reich eingesetzt. Es liefert robuste Vorhersagen fir die Grundzustandsei-
genschaften der frihen elementaren Actinoidé>'%4 Auyerdem werden
solche Actinoidverbindungen gut beschrieben, die breite 5f-Bander und
damit nur eine moderate f-Elektronenkorrelation besitzen. Dies ist bei-
spielsweise bei Ulg der Fall, dessen elektronische Struktur in Theorie
und Experiment im Detail untersucht worden ist. [*6%1 Mit zunehmender
Elektronenkorrelation nimmt die Genauigkeit der PBE-N&herung ab. Im
Fall der elementaren Actinoide beginnt dieser Trend bei -Pu, dessen re-
lative Volumenzunahme im Vergleich zu -Np vom PBE-Funktional nicht
mehr erfasst wird/*®4 Noch stérker ist dieser E ekt bei -Pu, dass zu
den stark korrelierten Metallen z&hlt. Die relative Phasenstabilitat bleibt
jedoch selbst bei Pu noch exakt®® Die fehlerhafte Volumenexpansion
von Pu kann durch spinpolarisierte PBE-Rechnungen korrigiert werden.
Die magnetische Ordnung imitiert gewissermayen die vorherrschenden
Korrelationse ekte. Dies kann mit dem statischen Korrelationsfehler der
DFT in Verbindung gebracht werden.[*?l Experimentell ist umstritten,
ob metallisches Pu nicht magnetisch ist*'#?2l DFT+DMFT-Rechnungen
konnten einen nicht-magnetischen Grundzustand von Pu beschreibel§”!

Die Kombination von DFT mit DMFT ist sehr erfolgreich fir die Be-
schreibung stark korrelierter Metalle.[’®! Sie erméglicht die Beschreibung
von dynamischen E ekten wie der Spin-Fluktuation oder der Quasiparti-
kel-Bildung und die daraus resultierende Renormalisierung der Elektro-
nenmassen, die fiir diese Materialklasse wichtig sind%! DFT+DMFT-
Rechnungen erfassen viele Eigenschaften vonPu wie etwa dessen Pho-
nonendispersion oder elektronische Zustandsdichté!] Die DFT+DMFT-
Methode ist jedoch sehr rechenaufwendig und auf kleine Elementarzellen
beschrankt. Zusatzlich ist sie noch nicht vollstdndig in gangigen DFT-
Programmen in Bezug auf die Berechnung der Gesamtenergie oder Struk-
turoptimierungen implementiert. Deshalb wird die DFT+DMFT selten
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5.1 Wahl der theoretischen Methodik

fur Ab-initio -Strukturvorhersagen eingesetzt®® Vielfach wird stattdes-
sen der DFT+U-Ansatz verwendet, um eine Verbesserung der Grundzu-
standseigenschaften von Actinoidverbindungen zu erhalten.

Die DFT+ U-Methode stellt das statische Limit der DMFT dar. Sie
wurde entwickelt, um lokalisierte Elektronen im Rahmen der DFT be-
schreiben zu kdnnen. Dazu wird ein parametrisierter HF-Austausch-Term
fur die korrelierten Orbitale verwendet, um die Selbstwechselwirkung in
diesen Orbitalen zu korrigieren. Der DFT+ U-Ansatz mit einer semiempi-
rischen Wahl des Hubbard-ParameterdJ wird fur Actinoidverbindungen
vielfach verwendet, um die magnetischen Grundzustandseigenschaften
dem Experiment anzupasser®®195111] Dije Einfiihrung eines orbitalab-
hangigen Potentials durch die DFT+U-Methode verbessert dabei vor
allem die Beschreibung der sonst unterschatzen Orbitalmomente der Ac-
tinoidatome. Dieser Ansatz wird auch hier verfolgt werden. Zusétzlich
wird noch der E ekt der DFT+ U-Korrektur auf die thermochemischen
Eigenschaften der untersuchten intermetallischen Phasen untersucht.

Es ist umstritten, inwieweit der DFT+ U-Ansatz fir schwach bis mo-
derat korrelierte Metalle gerechtfertigt ist. 191 Denn die Verwendung des
HF-Austausches fuhrt bei Metallen zu unphysikalischen E ekten. Da-
zu gehdren eine Verstarkung des Stoner-Parameters, Bandverbreiterun-
gen und eine Reduzierung der Zustandsdichte am Fermi-Niveali®! Da
bei HF nur eine Determinante verwendet wird, reduziert DFT+ U auch
den Multireferenz-Charakter der Elektronen. Diese E ekte sind bei der
Verwendung von Hybrid-Funktionalen noch stéarker ausgepragt als bei
der DFT+ U-Methode, da hier der exakte Austausch auf alle Elektro-
nen wirkt. 671 Im Extremfall wird das homogene Elektronengas von der
HF-Theorie als Isolator beschrieben. Diese E ekte missen also bei der
Verwendung der DFT+ U-Korrektur fir Metalle bertcksichtigt werden.
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5.1.3 Abschatzung der Elektronenkorrelation in UCo und Ulr

Die Vorhersagequalitédt des PBE-Funktionals hangt entscheidend vom
Ausmay der Elektronenkorrelation der untersuchten Verbindung ab. Des-
halb sollen die Korrelationse ekte in UCo und Ulr abgeschétzt werden.
Nach den Ausfiihrungen in Kapitel 2.2.2 auyert sich Elektronenkorrela-
tion in Metallen primar durch schmale Bander am Fermi-Niveau und
eine damit einhergehende Vergréyerung der e ektiven Elektronenmasse
m . Beide E ekte sind Uber zwei experimentell zugangliche Parameter
abschétzbar: Die 5f-Bandbreite nach dem Hill-Kriterium!®2 (iber die kiir-
zesten Abstandedyy der Actinoidatome untereinander, m {ber den
elektronischen Anteil der Warmekapazitat . In Tabelle5.1 sind diese
Daten fuir UCo und Ulr denen der friihen Actinoide gegentibergestellt.

Tabelle 5.1: Abschatzung der Elektronenkorrelation in Actinoidver-
bindungen uber kirzesten Actinoidatomabstand dum und die elek-
tronische Wérmekapazitdt . Berechnete -Werte in Sommerfeld-
Naherung von PBE-PAW-Rechnungen mit Spinpolarisation und SOC
aus dieser Arbeit.

Verbindung  Lit. dum =A ~ molK Z
Exp. DFT
-Th [168] 3.6 4.3 3
-Pa [169] 32 6.6 7
U [170] 31 9.15 7
-Np [169] 2.6 14 ()
Pu [171] 2.6 17 ()
Pu [171] 3.3 64
© uco (@72l 28 g o
ulr [53] 3.4 48(1) 11
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5.1 Wahl der theoretischen Methodik

Fir ausgewahlte Verbindungen sind zusatzlich theoretische -Werte aus
der Sommerfeld-Naherung von DFT-Rechnungen angegeben. Als Refe-
renz fur die Diskussion soll -U dienen. Dessen Grundzustandseigen-
schaften lassen sich noch gut mit dem PBE-Funktional erfassei! 164
Der kiirzeste U U-Abstand liegt mit knapp 3.1 Aunterhalb des Hill-
Limits von 3.4 A von Uran, so dass ein signi kanter 5f-Orbitaliiberlapp
und ein relativ breites 5f-Band zu erwarten sind. Eine Berechnung der
Vielteilchen-Elektronenstruktur von  -U mittels Quasiparticle Self-con-
sistent GW (QSGW) ndet nur moderate Korrelationse ekte. 173 Auf-
grund der geringen 5f-Orbitalbesetzung wirken sie sich hauptséchlich auf
unbesetzte Zustéande aus, so dass die DFT-Vorhersagen der Grundzu-
standseigenschaften nur zu einem geringen Anteil betro en sind. So be-
tragt der QSGW-Verstarkungsfaktor nur gsew = tpa = 1:22. Der Wert
fir |pa = 6:48mJmol 1K 2 ist in Ubereinstimmung mit den PBE-
Rechnungen dieser Arbeit, aufgefiinrt in Tabelle 5.11731 Der beobachtete
Wert von  exp = 9:15mImol 1K 2 wird zwar um knapp 30 % von den
DFT-Rechnungen unterschatzi!’® jedoch sind im Messwert zusétzliche
Beitrage enthalten, wie etwa durch Elektronen-Phononen-Kopplung:”®!
Diese Beitrdge konnen nicht separiert werden, so dass ein Vergleich eher
qualitativ erfolgen sollte.

Fir Thorium und Protactinium sollten Korrelationse ekte noch ge-
ringer als in Uran ausfallen, da die 5f-Orbitalbesetzung noch weiter ab-
nimmt. Somit liegen die 5f-Bander primar oberhalb des Fermi-Niveaus.
Dies &uyert sich in einer Verringerung des -Wertes im Vergleich zu Uran.
Er wird nun auch deutlich besser durch die DFT-Rechnungen erfasst. Flr
Neptunium und Plutonium steigt der -Wert im Vergleich zu Uran weiter
an. In den -Modi kationen sind noch moderate Korrelationse ekte zu
erwarten, da die Atomabstande beider Verbindungen noch deutlich un-
terhalb des Hill-Limits liegen. Im Vergleich zum -Wert von -Pu steigt

derjenige von -Pu um das mehr als das Dreifache auf 64 mJmolt K 2
an.[l71]
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5 Methodik und Voruntersuchungen

-Pu liegt mit einem Atomabstand dynm = 3:4A am Hill-Limit und gilt
als stark korreliertes Metall, dessen Grundzustandseigenschaften nicht
mehr adaquat mit DFT zu beschreiben sind[*!]

Die Verbindungen UCo und Ulr geben ein zweigeteiltes Bild. Die Daten
von UCo &hneln denen von -U. Der Wertvon =8mJmol 'K 2 be-
sitzt eine &hnliche Groye wie der von -U.[172 Der kleinste U U-Abstand
liegt mit 2.8 A deutlich unterhalb des Hill-Limits. Die moderaten Kor-
relationse ekte, die fur UCo zu erwarten sind, sollten daher ausreichend
von der DFT erfasst werden. Dies zeigt auch die gute Ubereinstimmung
vom empirischen und berechneten -Wert. Die Verbindung Ulr hinge-
gen liegt mit einem U U-Abstand von 3.4 A am Hill-Limit und hat mit

exp = 48(1)ymImol 1K 2 eine elektronische Warmekapazitaf®! in der
Groye derjeniger von -Pu, so dass ausgepragtere Korrelationse ekte als
bei UCo zu erwarten sind. Der elektronische Beitrag zur Warmekapazi-
tat wird mit  pge = 11mJmol 1K 2 nur zu etwa 20% erfasst. Auch
hier ist der Vergleich qualitativ zu verstehen. Denn in Ulr sind neben
Beitragen aus der Elektronen-Phononen-Kopplung zusétzlich auch még-
liche magnetische Beitrdge zur Warmekapazitat vorhanden, die aus der
ferromagnetischen Ordnung dieser Verbindung resultieren. Die notwen-
dige Berlcksichtigung von magnetischen Energiebeitrdgen erschwert die
DFT-Rechnungen an Ulr. Es sind starke anisotrope magnetische Eigen-
schaften zu erwarten, fur die SOC berucksichtigt werden muss.

Die Formen der partiellen Zustandsdichten (pDOS) der 5f-Elektronen
von -U, UCo und Ulr unterstitzen die getatigte Abschatzung der Korre-
lationse ekte. Die 5f-pDOS-Daten werden in Abbildung 5.1 miteinander
verglichen. Die Strukturen der 5f-pDOS von -U und UCo in Abbil-
dung5.1(a) und (b) weisen eine gewisse Ahnlichkeit auf: Die 5f-Bander
sind mit einer Dispersion von ungeféhr 4 eV relativ breit. Die pDOS steigt
im Mittel monoton bis zu einem Maximum an der Fermi-Energie an. Da-
mit &hneln die Formen der 5f-pDOS der Zustandsdichte des Hubbard-
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5.2 Konvergenz-Tests

Im folgendem Abschnitt werden die Konvergenzeigenschaften der ver-
wendeten PAW-Basisfunktionen diskutiert. Zuséatzlich wird die Konver-
genz von ausgewahlten physikalischen Eigenschaften in Abhéngigkeit der
Au dsung des reziproken Raums untersucht.

5.2.1 Konvergenz der PAW-Basisfunktionen

Im PAW-Formalismus werden die partiellen Pseudowellenfunktionen PS
Uber ebenen Wellen entwickelt, die bis zu einer maximalen Cuto -Energie
Ecut bertcksichtigt werden. Die Ladungsdichte und das Potential werden
ebenfalls in ebenen Wellen entwickelt, deren Cuto -Energie auf 8 E
festgesetzt wurden. Fur die Konvergenz-Tests wurden bcc-Strukturen
verwendet. Die Basissatz-Konvergenz wird am Beispiel der PAW-Basis
von U und Ir diskutiert. Die Valenzelektronenkon guration der U-Basis-
funktionen ist 6s26p®7s26d*5f37p°. Die Kon guration der Ir-Basisfunk-
tionen ist 6s°5d’6p°. Eine Liste aller verwendeten Basissatze und ih-
re Valenzelektronenkon guration enthalt Tabelle A.1.1 im Anhang. lhr
Konvergenzverhalten ist in AbbildungA.1.1 im Anhang aufgefihrt. Das
Konvergenzverhalten der relativen Gesamtenergie E gegenuberE,; ist
fur die PAW-Funktionen U und Ir in Abbildung 5.2(a) gezeigt. Die PAW-
Funktionen von Ir konvergieren zu E 1 mRy fir E¢ = 40 Ry. Fur
die Basisfunktionen von U ist dafir ein Wert von E.,; = 65 Ry noétig.
Der héhere Cuto -Wert der U-Basisfunktionen resultiert aus der Berlck-
sichtigung der abgeschlossenen 6s- und 6p-Kernschalen in der Valenzelek-
tronenkon guration. Abbildung 5.2(b) zeigt das Konvergenzverhalten in
Bezug auf den relativen Druck p innerhalb der Elementarzellen. Fur
Strukturoptimierungen mit variablen EZ ist eine Konvergenz in Bezug
auf p wichtig, um Pulay-E ekte durch einen zu kleinen Basissatz zu
vermeiden. Fir eine hinreichende Konvergenz zu p 1 GPa sind leicht
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und fir  liegen in diesem Bereich. Abbildung 5.3(b) enthalt die Abhan-
gigkeit von H in Abhangigkeit der Cuto -Energie E . Flr die gewahl-
te Basissatzgréye von 60 Ry bis 75 Ry ist die gewiinschte Genauigkeit von

H = 0:1kJmol ! gegeben. Auch die Konvergenz des Atomvolumens
Va, Abbildung5.3(c) und (d), ist problemlos auf eine Genauigkeit von
Va = 0:1A3 méglich.

In Abbildung 5.4 sind die Konvergenzeigenschaften von elektronischen
und magnetischen Eigenschaften gegentiber der Dichte d&sPunktgitters
sind zusammengestellt. Die Konvergenz des elektronischen Terms der
Warmekapazitat  in Abbildung5.4(a) erfolgt nicht vollsténdig in den
untersuchten Au 6sungen des reziproken Raums. Der Wert ist direkt
proportional zur Zustandsdichte am Fermi-Niveau und ist, wie alle Ei-
genschaften der Fermi-Flache, extrem abhangig von der Anzahl dek-
Punkte und der Groye von . Dies zeigt ein Vergleich der Ergebnisse
mit einem Smearing von = 10 mRy (schwarze Kurve) mit der ge-
naueren Tetraeder-Integration (blaue Kurve). Die Smearing-Rechnung
konvergiert zwar schon bei einem 10 10 10 k-Punktgitter, aber zu ei-
nem Wert, der um 1 mJmol 1K 2 groyer ist als der von der Tetraeder-
Methode bei einem 16 16 16 k-Punktgitter. Die Genauigkeit der
Konvergenz wird grob zu = 1 mJmol 1K ? abgeschétzt. Dies ist
hinreichend fur diese Arbeit, da die Abweichung zum Experiment teil-
weise weitaus groyer ist. Genauere Werte von erfordern ein dichteres
k-Punktgitter.

Abbildung 5.4(b) zeigt die k-Punktgitter-Konvergenz des Gesamtspin-
moments spin . Ab einem 10 10 10Kk-Punktgitter ist  gpin unabhéngig
von der Wahl der Integration des reziproken Raums zu einer gewiinschten
Genauigkeit von gpin = 0:1 g konvergiert.

Die Konvergenz der MAE von Ulr ist in Abbildung 5.4(c) aufgefiihrt.
Aufgrund der geringen Symmetrie von Ulr und den ausgepragten SOC-
Wechselwirkungen der Uranatome liegt die Groye der MAE im Bereich
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k-Punktgitter nahezu vollstandig konvergiert. Bei einem zu groyer Wert
von =10 mRy (schwarze Kurve) wird die MAE um etwa 1 meV deut-
lich unterschétzt. Fur eine Genauigkeit von MAE =  0:1 meV ist ein
12 12 12 k-Punktgitter mit einem MV-Smearing von = 1 mRy
ausreichend.

In Tabelle 5.2 sind die Ergebnisse der Konvergenz-Tests noch einmal
zusammengefasst. Berechnungen von Enthalpien H, von strukturel-
len Daten wie etwa dem Atomvolumen V, oder der Spinpolarisation

spin gelingen mit der angegebenen Konvergenz-Genauigkeit mit einer
Au 6sung der reziproken Raums von etwa 0032=A und einem MV-
Smearing von = 10 mRy. Im Fall von Ulr im CrB-Typ entspricht
dies einem 10 10 10 k-Punktgitter. Diese Daten konnen direkt aus
Strukturoptimierungen gewonnen werden. Fur die Berechnung der elek-
tronischen Warmekapazitat und der MAE ist eine gréyere Au ésung der
reziproken Raums von 0:022=A und ein kleinerer Smearing-Wert
von = 1 mRy notwendig. Diese Daten werden aus separaten SCF-
Rechnungen mit der optimierten Struktur berechnet.

Tabelle 5.2: Ergebnisse derk-Punkt-Konvergenz von physikalischen
Eigenschaften von Ulr; die Umwandlungsenthalpie H, das Atomvo-
lumen Va, das gesamte Spinmoment spin , der elektronische Term der
Warmekapazitat , die MAE. Spinpolarisierte LDA-PAW-Rechnungen.

erzielte k-Punktdichte /

Groye / mRy
Genauigkeit 2 A 1
H 0:1 K-
Va 0:1A3 0:03 10
st O
1 *Jz
mol K 0:02 1
MAE 0:1 meV
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5.3 Grundzustandseigenschaften von -U, UCo und Ulr

Im Folgenden wird die Abhé&ngigkeit der Vorhersage von Grundzustands-
eigenschaften von -U (Cmcm, 0S4), UCo (1 2,3, ¢l 16) und Ulr (P2;=¢,
mP 16) von der Wahl der DFT-Methode untersucht. Verglichen werden
Rechnungen in der PBE-, LDA- und LDA+ U-Né&herung, sowie der E ekt
von SOC. Je ein Abschnitt beschaftigt sich mit der Gleichgewichtsstruk-
tur, der Bildungsenthalpie, der Elektronenstruktur und mit magnetischen
Eigenschaften.

5.3.1 Gleichgewichtsstruktur

Tabelle 5.3 enthalt die Daten der Strukturoptimierungen und Kompres-
sionsmoduleK von -U, UCo und Ulr aus skalar-relativistischen Rech-
nungen der LDA-, PBE- und LDA+ U-Naherung. Die Ergebnisse der
LDA- und PBE-Rechnungen entsprechen den erwarteten Trendd. Die
LDA-Rechnungen unterschétzen die Gitterparameter um bis zu 4 %. Die
PBE-Rechnungen liegen mit Abweichungen bis maximal 1.3 % deutlich
naher an den experimentell bestimmten Werten. Bei diesem Vergleich
bleibt jedoch der Temperaturunterschied zwischen Theorie und Experi-
ment unberticksichtigt. Au allend bei den PBE-Rechnungen von -U und
UCo ist, dass die experimentell bestimmten Gitterparameter auch bei RT
nicht Uberschatzt werden, was untypisch fir die PBE-N&herung ist(?°]
Die Kompressionsmodule der LDA-Rechnungen sind zwischen 20% bis
30% groyer als die der PBE-Rechnungen entsprechend der Tendenz der
Uberbindung des LDA-Funktionals. Das experimentell ermittelte Kom-
pressionsmodul von 135 GPa von -U*74 wird durch das PBE-Funktional
mit 136 GPa hinreichend genau erfasst.

i Die allgemeinen Trends werden in Kapitel 2.4.2 diskutiert.
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Tabelle 5.3: Strukturelle Daten und Kompressionsmodul

K von -U, UCo und Ulr aus DFT-
Rechnungen bei 0K im Vergleich zu Messwerten bei RT. Messdaten von UCo und Ulr aus dieser
Arbeit. Rechnungen mit Spinpolarisation und skalar-relativistischen PAWs.

a=A b=A c=A =° K= GPa
LDA 2:753 5773 4:867 () 176Y
U PBE 2:817 5:869 4923 () 136Y
() () () () 139Y
Exp. [174.175] 2:8539(1) 5:8678(1) 4:9554(1) () 135
T, 'O 6:135 () () () 222
LDA+ U (1eV) 6:200 () () () 216Y
UCo LDA+ U (2eV) 6:223 () () () 204Y
PBE 6:307 () () () 188Y
Exp. 6:3586(2) () () () ()
T 5:551 10172 5506 10006 157
ulr PBE 5:619 10:631 5:597 98:82 133
Exp. 5:6119(6) 10:5862(7) 5:5908(7) 98:944(7) ()

¥ Rechnungen mit voll-relativistischen PAWs mit SOC.
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DFT+ U-Rechnungen fihren unabhangig vom verwendeten DFT-Funk-
tional mit steigendem U zu einer Vergréyerung der Gitterparameter
und einer Verkleinerung des Kompressionsmodul8761781 Fir LDA+ U-
Rechnungen ist dieser E ekt in Tabelle5.3 am Beispiel von UCo mit
Ue =1eVund Us =2 eV illustriert. Diese Werte liegen im Rahmen von
empirischen Werten vonU,  fiir Uranatome aus der Literatur111,168.179,180]
und auch im Bereich vonAb-initio -Rechnungen vonUe , die im spateren
Teil dieser Arbeit vorgestellt werden. Der a-Gitterparameter steigt von
6.135A bei der LDA-Rechnung auf 6.223 A bei einentde -Wert von 2 eV.
Der Wert von B sinkt von 222 GPa auf 204 GPa. Die DFT+U-Korrektur
fuhrt mit steigendem U zu einer Lokalisation der 5f-Elektronen der Uran-
atome, die dadurch nicht mehr an der Bindung beteiligt sind. Entspre-
chend vergroyern sich die Gitterparameter. Die starkere Lokalisation der
Elektronen fuhrt auch zu einer verringerten Elektronenabstoyung zwi-
schen den Atomen, was sich durch die Verkleinerung des Kompressions-
moduls bemerkbar macht.

Der Ein uss von SOC auf die Strukturoptimierung wurde am Beispiel
von UCo mit dem PBE-Funktional untersucht. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 5.4 zusammengefasst.

Tabelle 5.4: Eekte von SOC auf die DFT-Strukturoptimierung
von UCo im Vergleich zu skalar-relativistischen (SR) Rechnungen
(PBE/PAW). Experimentell bestimmte Daten bei RT.

a=A x(V) x(Co) B= GPa
SR 6:307 0:034 0:297 191
DFT
SOC 6:312 0:033 0:296 188
Exp. 6:3586(2) 0:0334(3) 0:296(2) ()

132



5.3 Grundzustandseigenschaften von -U, UCo und Ulr

Die Beriicksichtigung von SOC beein usst die Ergebnisse der Struk-
turoptimierung im Vergleich zu skalar-relativistischen Rechnungen nur
geringfugig. Der Gitterparameter a von UCo vergréyert sich um weniger
als 0.1%, das Kompressionsmodul verringert sich um weniger als 2 %.
Die Lageparameterx der Uran- und Cobaltatome verbessern sich leicht
zugunsten einer Ubereinstimmung zum Experiment. Bei allen Parame-
tern liegt die Veréanderung durch SOC jedoch unterhalb den Fehlergren-
zen des PBE-Funktionals selbst, so dass SOC fir Strukturoptimierungen
vernachlassigt werden kann.

5.3.2 Bildungsenthalpie

Die Bildungsenthalpie H; von UCo und Ulr aus LDA-, PBE- und
LDA+ U-Rechnungen sind in Tabelle 5.5 aufgefihrt. Aufgrund fehlender
Messdaten werden sie mit Daten des Miedema-Modells verglichdff:14°]

Tabelle 5.5: Bildungsenthalpie pro Atom  H; von UCo und Ulr aus
DFT-Rechnungen in der LDA-, LDA+ U- und PBE-N&herung im Ver-
gleich zum Miedema-Modell. Rechnungen bei 0 K mit Spinpolarisation
und skalar-relativistischer PAW-Basis, wenn nicht anders angegeben.

Hi= X
uUCo Ulr

LDA 29 30

LDA+ U(LeV) 31 43
LDA+ U(2eV) 33 67
PBE 26 50
PBE+SOC 32 60

 Miedema ¢ 3 14
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Die Giite des Miedema-Modells zur Vorhersage von Hs fir die hier
untersuchten Verbindungen wird in Abschnitt5.4 diskutiert. Aufgrund
der hohen Streuung dient es nur fur eine grobe Abschéatzung der empi-
rischen Bildungsenthalpie. Fur UCo betragt H; nach dem Miedema-
Modell 33kJmol 1, fir Ulr  74kJmol *. Unter Beriicksichtigung der
groben Korrelation zwischen H; und Schmelzpunkt T, liegt das Ver-
héaltnis von H; fir UCo (T  800°C) und Ulr (T 1500 °C) jedoch in
einem verniinftigen Bereich’

Im Fall von UCo unterschétzt die LDA-N&herung die Miedema-Enthal-
pie um knapp 12%. Die Unterschatzung der PBE-Né&herung liegt bei
21 %. Die PBE-Rechnungen liegen fir Ulr mit einer Abweichung von 32 %
naher am Miedema-Modell als LDA-Rechnungen mit einer Abweichung
von 60 %. Die Berticksichtigung von SOC bei den PBE-Rechnungen re-
duziert den Unterschied von H; mit dem Miedema-Modell auf etwa 3 %
fur UCo und auf etwa 18 % fur Ulr. In absoluten Zahlen ist die Korrektur
mit 8kJmol ' bzw. 10kJmol 1 von &hnlicher Gréye. Fiir thermoche-
mische Rechnungen liefert die Beriicksichtigung von SOC-E ekten also
einen deutlichen Beitrag. Die Korrektur von  H; ist zwar klein gegentiber
absoluten Fehlern der DFT, kann aber fir die relative Phasenstabilitat
wie etwa bei metallischem Pu entscheidend seiR8!

Fur UCo reduziert die LDA+ U-Korrektur bei U = 2 eV den Fehler
von H; auf 0kJmol . Doch ist die absolute Variation der Bildungsen-
thalpie von 4kJmol ! gering. Die LDA+ U-Korrektur hat auf Ulr einen
deutlich gréyeren Ein uss. Hier dndert sich  H; um knapp 40kJmol !
von der LDA-Rechnung zur LDA+ U-Rechnung mit U = 2 eV. Da-
durch wird der Fehler im Vergleich zu den Miedema-Daten auf knapp
9% reduziert.

i Sjehe hierzu die DTA-Experimente an UCo in Kapitel8.5.1 und an Ulr in Kapi-
tel 9.6.2.
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5.3 Grundzustandseigenschaften von -U, UCo und Ulr

Die unterschiedliche Auswirkung der LDA+ U-Korrektur auf  Hy flr
UCo und Ulr lasst sich mit dem Ausmay der Elektronenkorrelation in
beiden Verbindungen erklaren, die im Abschnitt5.1.3 diskutiert worden
ist. Demnach sollte Ulr aufgrund gréyerer Korrelationse ekte der 5f-
Elektronen und aufgrund eines schmaleren 5f-Bandes starker von Selbst-
wechselwirkungsfehlern betro en sein als UCo. Der Selbstwechselwir-
kungsfehler ist immer positiv und verringert deshalb die Bildungsen-
thalpie.V Dies spiegelt sich in Tabelle5.5 durch eine gréyere Dierenz
zwischen der LDA- und Miedema-Bildungsenthalpie von Ulr gegeniber
der von UCo wieder. Der LDA+U-Ansatz korrigiert die Selbstwechsel-
wirkung innerhalb des 5f-Bandes. Da sie aber bei Ulr starker ausgepragt
ist als bei UCo ist die absolute Korrektur von H; im Fall von Ulr gréyer.

Fiar thermochemische Rechnungen haben also sowohl SOC als auch
die DFT+ U-Korrektur merkliche Auswirkungen. SOC-E ekte wirken auf

H¢ fur UCo und Ulr in ahnlicher Groye. Inwieweit sie fur relative En-
ergien verschiedener Kristallstrukturen der gleichen Zusammensetzung
relevant sind, bleibt zu prifen. Die DFT+ U-Korrektur zeigt schon fir
UCo und Ulr deutlich verschiedene absolute Auswirkungen auf H; und
sollte daher fur die Kristallstrukturvorhersage dieser Verbindungen be-
rucksichtigt werden.

5.3.3 Elektronenstruktur

Der E ekt der verwendeten DFT-N&herungen auf die elektronischen Ei-
genschaften wird anhand der Zustandsdichte von -Uran diskutiert. In
Abbildung 5.5 werden die berechneten Zustandsdichten von -Uran!5
aus der LDA-, PBE- und LDA+ U-Naherung mit Daten aus Photoelek-
tronenspektroskopie-Messungen von Baer und Lanyf? verglichen. Fur
die Rechnungen wurden die empirischen Gitterparameter aus Tabelle 5.3

v zur Selbstwechselwirkung siehe Abschnit2.4.3
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angewandt, 6 net sich eine Bandliicke bei etwa 1.2 eV, die nicht in den
gemessenen Spektren vorkommt. Dies ist in Abbildung 5.5(c) und (d) ge-
zeigt. Mit steigendemU, spalten die spektralen Maxima B und C immer
starker auf. Im Fall von Ue =2 eV, Abbildung 5.5(d) reduziert dies die
Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment. Die Bildung von
Bandliicken ist der priméare E ekt der DFT+ U-Naherung und fur Metal-
le generell problematisch! Im Fall von -Uran 6 net sich die Bandliicke
in den unbesetzten Zustanden, so dass die Zustande am Fermi-Niveau
fur kleine Werte von U zunachst wenig beein usst werden. Dennoch lie-
fert die LDA+ U-Korrektur keine Verbesserung fir die Vorhersage der
spektralen Eigenschaften gegenuber der LDA- oder PBE-N&herung.

Der E ekt von SOC auf die Elektronenstruktur wird am Beispiel von
von bce-Uran in Abbildung 5.6 gezeigt. Im linken Teil der Abbildung ist
ein Ausschnitt der Bandstruktur entlang des P N Pfades aus PBE-
Rechnungen mit SOC (schwarz) und ohne Berucksichtigung von SOC
(grau) gezeigt. Im rechten Teil ist die Zustandsdichte abgebildet. Den
gréyten Ein uss hat SOC in den unbesetzten Zustanden zwischen 1eV
und 3 eV. Diese sind jedoch fur die Grundzustandseigenschaften nicht re-
levant. Im besetzten Teil der Bandstruktur zeigt die Bertcksichtigung
von SOC einen geringeren Ein uss. Die Bander zwischen 4 eV und

1 eV bleiben nahezu unverandert. Die Dispersion von zwei Béndern auf
dem P Pfad &ndert sich jedoch mit SOC zwischen 1 eV und dem
Fermi-Niveau. Die Bander sind in Abbildung 5.6 durch eine griine Ellip-
se hervorgehoben. In der skalar-relativistischen Rechnung kreuzen sich
zwei Bander, die aufgrund unterschiedlicher Symmetrie (1(11) , L(32)) nicht
miteinander mischen. Unter Berlicksichtigung von SOC transformiert das
L(ll)—Niveau zu ng) und das ng) -Niveau spaltet in ein Lg)- und ng)—
Niveau auf. Die zwei Lg) -Niveaus kdnnen nun miteinander mischen, so

VFur den E ekt der DFT+ U-Néaherung auf Bandliicken siehe Diskussion in Kapi-
tel 2.4.3.
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5 Methodik und Voruntersuchungen

Sie wurden um ihre Wirkungsquerschnitté!®4 korrigiert und tiber eine
Faltung mit einer Lorentz-Funktion zur Verbreiterung und einer Arcus-
Tangens-Funktion zur Untergrundkorrektur an die experimentell bestimm-
ten Spektren angepasst. Dabei wurden nur Beitrédge der U 5f-pDOS und
Ir 5d-pDOS zur Intensitat berlicksichtigt. Die Beitrdge der Ubrigen Or-
bitale konnen aufgrund ihres geringen Wirkungsquerschnittes bei den
Anregungsenergien vernachlassigt werden.

Das Valenzbandspektrum von -Uran in Abbildung5.7(a) besitzt eine
Banddispersion von etwa 4 eV und fallt monoton von einem Maximum
am Punkt A zu tieferen Energien ab. Die Lage und Breite des Maxi-
mums wird von der DFT-Simulation erfasst. An Punkt B und Punkt
C Uber-, bzw. unterschatzt die Simulation jedoch die spektrale Inten-
sitat. Diese Diskrepanz resultiert aus einer unterschéatzten Elektronen-
korrelation durch die DFT-Rechnung. Vielteilchen-Rechnungen mit der
QSGW-Methode nden an diesen Stellen entsprechende Abweichungen
zwischen der QSGW-DOS und der DFT-DOSI73] Das Valenzbandspek-
trum von Ulr in Abbildung5.7(b) lasst sich in zwei Bereiche einteilen.
Ein breites Signal A erstreckt sich zwischen 6 eV bis etwa 1 eV. Es
lasst sich primar der Ir 5d-pDOS zuordnen und wird durch die DFT-
Simulation hinreichend wiedergegeben. Das zweite Signal B besitzt eine

-artige Form mit einem scharfen Maximum an der Fermi-Energie. Es
entspricht dem Quasipartikel-Signal des 5f-Bandes der Uranatome. Die
Intensitat dieses Signals wird durch die DFT-Rechnungen deutlich unter-
schétzt, da sie die Massen-Renormalisierung am Fermi-Niveau durch die
Elektronenkorrelation nur teilweise erfassen. Dennoch wird die Charak-
teristik des Spektrums zumindest qualitativ richtig simuliert. So kénnen
die DFT-Rechnungen selbst in einem problematischen Fall wie bei Ulr
Beitrage zur Interpretation von Messdaten liefern.
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5.3 Grundzustandseigenschaften von -U, UCo und Ulr

5.3.4 Magnetische Eigenschaften

Der Einuss der verwendeten DFT-Naherungen auf die magnetischen
Eigenschaften wird anhand des ferromagnetischen Ulr diskutiert'83 Als
Modell fur die Voruntersuchungen wurde die Kristallstruktur von Ulr
durch ihren unverzerrten CrB-Aristotyp ( Cmcm, 0S8) angenéhert.
Tabelle 5.6 listet ausgewahlte magnetische Eigenschaften von Ulr aus
Rechnungen mit der LDA-, LDA+ U- und PBE-N&aherung auf. Von allen
drei Naherungen ergeben Rechnungen mit dem LDA-Funktional die ge-
ringste Spinpolarisation. Dies gilt sowohl fir das gesamte Spinmoment
spin als auch fur das atomare Spinmoment der Uranatome spin (U).
Der LDA-Stoner-Parameter von Ulr ist mit 15 = 0:49eV in guter Uber-
einstimmung mit atomaren LDA-Rechnungen von Uran, die einen Wert
von 0.44eV lieferni*4, Da der Stoner-Parameter nur wenig von der
chemischen Umgebung abhéngt, wird eine &hnliche Groye fukrs; auch
fur weitere Uranverbindungen dieser Arbeit erwartet. Im Vergleich zum

Tabelle 5.6: Abhangigkeit der magnetischen Eigenschaften von Ulr im
CrB-Typ ( Cmcm, 0S8) von DFT-Naherung und Basissatz. Das gesamte
Spinmoment  spin , Spinmoment der Uranatome  spin (U) und Stoner-
Parameter der U 5f-Orbitale |s;.

Funktional Basis spn | B spin (U)/ B st /eV
LDA 1:5 1:3 0:49
LDA+ U (1ev) PAW 1:8 1.6 0:62
LDA+ U (2eV) 1:9 1:8 0:72

PAW 1:7 1.5 0:54
PBE

LAPW+LO 1 :7 1:6 0:58

PAW 1:4 1:2 ()
PBE+SOC

LAPW+LO 15 1:4 0:55
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5 Methodik und Voruntersuchungen

Experiment wird jedoch generell sowohl die Spinpolarisation als auch

der Stoner-Parameter durch LDA-Rechnungen iberschatzi®3 Davon ist

auch fur Ulr auszugehen, obwohl kein experimentell bestimmter Wert fur
spin Destimmt worden ist.

Die LDA+ U-N&herung fuihrt bei bandartigem Magnetismus metalli-
scher Verbindungen bei hohen Werten vorlJe zu einer unphysikalischen
Vergroyerung von | und der Spinpolarisation. Fur eine DC-Korrektur
in der FLL-N&herung gilt fur die Vergréyerung | Ue =(2I + 1). 10
Mit | = 3 fur die U5f-Orbitale liegen die berechneten Werte fir I 5 in
Tabelle 5.6 in diesem Bereich. Entsprechend steigt spin . Das atomare
Spinmoment  suin (U) néhert sich mit steigendem Ue  einem lokalisier-
ten Moment von 2 g einer £-Kon guration an. Zur Beschreibung des
Magnetismus sollte die LDA+U-Korrektur fir Ulr deshalb nur fir kleine
Werte von Ue < 1 eV angewandt werden.

Das PBE-Funktional berechnet einen um etwa 10 % grdyeren Wert fur
|5 als die LDA-N&herung. Damit, und auch mit den berechneten Spin-
momenten, liefert es &hnliche Ergebnisse wie die LDAY-N&herung mit
Ue =1 eV. Die Verwendung von GGA-Funktionalen ergibt generell kei-
ne Verbesserung in der Beschreibung von magnetischen Eigenschaften
im Vergleich zu LDA-Funktionalen, da sie primér zu einer verbesserten
Vorhersage von strukturellen Eigenschaften und Bindungsenergien ent-
wickelt worden sind 121186l

Die Beriicksichtigung von SOC fuhrt zu einer Reduzierung der Spinpo-
larisation. Im Fall der PAW-PBE-Rechnugen an Ulr reduziert sich  gpin
von 1.7 g auf 1:4 g mit SOC. Der Grund hierfir ist, dass durch SOC
die zwei Spinkomponenten, die in der skalar-relativistischen Naherung
voneinander unabhéangig sind, nun miteinander mischen kénnel!® Die
Beriicksichtigung von SOC-Wechselwirkungen kann also der Uberschét-
zung der Spinpolarisation durch die DFT-Funktionale entgegenwirken.
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5.4 Gite des Miedema-Modells

Tabelle 5.7: MAE und Gesamtspinmoment spin von Ulr im CrB-
Typ in Abhangigkeit von PAW- und APW+2L0O-Basis. Spinpolarisierte
PBE-Rechnungen mit SOC.

Basissatz PP-PAW APW+2LO

Magnetisierungsrichtung  [100] [010] [001] [100] [010] [001]
MAE pro Atom / meV 3 6 84 0 33 8:2 0
spin /B 1:4 1:3 14 15 1:4 1.5

Fur das PBE-Funktional wurde zuséatzlich die Abhangigkeit der ma-
gnetischen Eigenschaften von der Wahl der Basisfunktionen tberpriift.
Fir skalar-relativistische Rechnungen weisen die Daten in Tabelle 5.6 in
Rahmen der Rechengenauigkeit auf keine Abhangigkeit hin. Unter Be-
ricksichtigung von SOC gibt es leichte Unterschiede. Die Reduzierung
der Spinpolarisation fallt im Fall der APW+2LO-Basis mit 0 :2 g etwas
geringer aus als fiir Rechnungen in der PAW-Basis mit (8 . Ursache
hiervon ist wahrscheinlich die unterschiedliche Implementierung der SOC
im verwendeten (L)APW- und PAW-Programm. Leichte Unterschiede
ergeben sich auch in der berechneten MAE von Ulr. Daten dazu sind
in Tabelle 5.7 aufgefuhrt. Rechnungen mit der PAW-Basis liefern leicht
groyere Werte fur die MAE. Jedoch belaufen sich die Unterschiede auf
weniger als 0.3meV pro Atom und sollten daher im Vergleich zu Feh-
lern, die aus den Naherungen der DFT-Funktionale resultieren, nicht ins
Gewicht fallen.

5.4 Guite des Miedema-Modells

In dieser Arbeit wird das Miedema-Modell verwendet, um die Bildungs-
enthalpien binérer intermetallischer Phasen der Zusammensetzuniyl N
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5.5 Voruntersuchungen zum USPEX-Algorithmus

Daten des Miedema-Modells beil = 0 K angepasst werden missen:

298 K
HPK = HP%K CpdT (5.2)
0K
Dabei lasst sich die molare WarmekapazitatC, tber das Debye-Modell
abschatzen. Die untersuchten Metalle besitzen Debye-Temperaturenp
zwischen 100K und 500K, was einem Beitrag zwischen 15kJmol und
10kJmol * entspricht. Unter Beriicksichtigung dieser Temperaturab-
hangigkeit der Messdaten H7g5¢ wird der systematische Fehler des
Miedema-Models korrigiert. Es liefert demnachim Mittel eine relativ
gute Vorhersage der absoluten Gréye von H;. Jedoch ist die Fehler-
breite mit = 15kJmol ! hoch, wie die Anpassung der Daten mit

einer Gauy-Verteilung in Abbildung 5.8(b) zeigt.

Fur Systeme mit groyer Bildungsenthalpie liefert die das Miedema-
Modells trotz der groyen Fehlerbreite das richtige Vorzeichen fur H;
und kann deshalb die Mischbarkeit immer noch mit einer groyen Genau-
igkeit vorhersagen['®l Schwichen zeigt das Miedema-Modell vor allem
bei Systemen mit kleiner Bildungsenthalpie, da hier die groye Fehler-
breite zu einer Umkehrung des Vorzeichens von H; fihren kann und so
eine falsche Mischbarkeit vorhergesagt wird.

5.5 Voruntersuchungen zum USPEX-Algorithmus

Eine Ab-initio -Kristallstrukturvorhersage soll zuverlassig das experimen-
tell beobachtete strukturelle Energieminimum nden. Dabei ist es zwar
wuinschenswert, jedoch zunéchst nicht zwingend erforderlich, dass das be-
obachtete auch das vorhergesagte globale Energieminimum ist. Solange
die experimentell bestimmte Kristallstruktur im Satz der prognostizier-
ten stabilsten Strukturen auftaucht, konnen die relative Phasenstabilitat
und die Vorhersage der physikalischen Eigenschaften fiir diese Strukturen
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mit genaueren Rechenmethoden als bei der Strukturvorhersage korrigiert
werden. Vor diesem Hintergrund soll die Vorhersagekraft dedJSPEX -
Algorithmus in Kombination mit DFT-Rechnungen untersucht werden.
Fur die Voruntersuchungen wurden mit -U (Cmcm, 0S4) und ThCo
(Cmcm, 0S8) zwei Systeme ausgewahlt, deren Grundzustandseigenschaf-
ten durch DFT-Rechnungen mit dem PBE-Funktional hinreichend er-
fasst werden sollten. Beide Systeme sind nicht magnetisch und mit vier,
bzw. acht Atomen in der Elementarzelle klein, so dass der Rechenauf-
wand moderat bleibt. Beide Verbindungen besitzen eine orthorhombische
Kristallstruktur. ThCo kristallisiert im CrB-Strukturtyp, dem Aristotyp

der Kristallstruktur von Ulr. 81 Fir die USPEX-Rechnungen wurden
groytenteils die Standardeinstellungen des Programms verwendet. De-
tails zum Input und zur verwendeten Optimierungsstrategie werden in
Kapitel 3.4.1 diskutiert.

Die Ergebnisse deltUSPEX -Untersuchungen sind ermutigend. Die ex-
perimentell beobachteten Strukturen werden fur beide Systeme innerhalb
der ersten zwei Generationen und den ersten 30 untersuchten Strukturen
gefunden. In Abbildung5.9 sind die relativen Energien der Strukturen
in Abhangigkeit der Strukturnummer aufgetragen. Sowohl fur die Struk-
turvorhersage von -U in Abbildung5.9(a), als auch fur ThCo in Abbil-
dung 5.9(b), ist die Kristallstruktur im energetischen Minimum deutlich
von den Ubrigen Strukturen separiert. Problematisch kann die geringe
Energiedi erenz zwischen den stabilsten Strukturen sein. Die funf sta-
bilsten Strukturen liegen in einem Energieintervall von nur 10kJmol 1.
Nach Abschnitt5.3.2 besitzt der Ein uss von SOC eine ahnliche Groye.
Die DFT+ U-Korrektur fir Ulr variiert H; um mehr als 30kJmol 1. Es
ist demnach denkbar, dass sowohl SOC als auch die DFTW-Korrektur
die relative Phasenstabilitat beein ussen.
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Tabelle 5.8: Die flnf stabilsten Strukturen der USPEX -Rechnungen
an -U und ThCo: Kristallographische Daten, das mittlere Atomvolu-
men Va, sowie die relative Energie pro Atom E. PBE-Rechnungen
mit skalar-relativistischer PAW-Basis ohne Spinpolarisation.

Raumgruppe, Wycko -

Verbindung ValA 3 = X

Pearson-Symbol  Sequenz

P2,=m, mP 4 2¢? 20.4 0.0

Cmcm, 0S4 4c 20.1 0.0

-U P1, aP4 2i2 20.3 0.0

Pnma, oP4 4c 21.0 3.6

P1, aP4 2i? 20.6 3.8
Th Co

~ Cmcm,o0S8 4 4 207 00

P2:;=m, mP 4 2e 2e 20.7 0.3

ThCo P63=mmc, hP4 2a 2c 21.6 35

P1, aP4 2i 2i 20.9 7.5

Fm3m, cF8 4da 4b 215 10.3

chenzeit zu sparen. Inwieweit diese Strukturen wirkliche lokale Minima
darstellen wurden nicht naher untersucht. Die zweitstabilste Struktur ist
ebenfalls orthorhombisch € nma, oP4). Sie entspricht dem Strukturtyp
der Hochdruckmodi kation Cs-1V, in dem eine Reihe von Hochdruckpha-
sen der elementaren Actinoide kristallisierer*® Sie wird pro Atom um
3.6kJmol ! weniger stabil berechnet als die experimentell bestimmte
Kristallstruktur.

Die Befunde fir die Strukturvorhersage von ThCo ahneln denen von

-U. Die stabilste Kristallstruktur der USPEX-Rechnung entspricht den
experimentellen Beobachtungen. Die monokline Struktur P 2,=m, mP 4)
ist auch hier eine direkte Untergruppe der experimentell bestimmten
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5.6 Zusammenfassung

Struktur und entspricht der primitiven Aufstellung der beobachteten Ele-

mentarzelle. Die nachste Struktur (P63=mmc, hP4) ist pro Atom um

3.5kdmol ! weniger stabil und kristallisiert im NiAs-Typ. Neben einer

nicht vollstandig konvergierten Verbindung (P1, aP4) wird noch eine
kubische Verbindung (Fm3m, cF8) gefunden, die im NaCl-Typ vorliegt.

Die relative Phasenabfolge von NiAs- und NaCl-Typ entspricht der che-
mischen Intuition. Der NiAs-Typ wird generell mit sinkenden ionischen
Bindungsanteilen gegeniiber dem NaCl-Typ bevorzugt’?

Die Voruntersuchungen am USPEX-Algorithmus zeigen, dass er in
Kombination mit dem PBE-Funktional die experimentell bestimmte Kris-
tallstruktur von Metallen mit mayiger Elektronenkorrelation nden kann.

Die Elementarzellen von UCo und Ulr sind mit maximal 16 Atomen
ebenfalls klein, so dass auch in diesen Fallen eine erfolgreiche Struktur-
vorhersage mit demUSPEX-Algorithmus wahrscheinlich scheint, wenn
das PBE-Funktional die relativen Energie hinreichend genau au dsen
kann.

5.6 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die theoretische Methodik motiviert und ihre
Vorhersagekraft abgeschéatzt. Die Wahl eines zeitunabhangigen Hamilton-
Operators in Kombination mit der Born-Oppenheimer-N&herung und der
PBE-N&aherung der DFT beschrankt den Groyteil der zu téatigen Vorher-
sagen auf Grundzustandseigenschaften bei OK. Eine Literaturiibersicht
weist dem PBE-Funktional eine robuste Vorhersagekraft fir moderat kor-
relierte intermetallische Actinoidverbindungen zu.

Die Verbindung UCo sollte eine mayige Elektronenkorrelation ahn-
lich wie -U aufweisen und wie dieses noch zuverldssig mit dem PBE-
Funktional beschreibbar sein. Die Verbindung Ulr zeigt Charakteris-
tika von ausgepragter Elektronenkorrelation. Hier ist mit einer syste-

149
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matischen Unterschatzung der Elektronenkorrelation durch das PBE-
Funktional zu rechnen, die in der Interpretation der DFT-Rechnungen
bertcksichtigt werden muss. DFT+DMFT-Rechnungen sollten verbes-
serte Vorhersagen liefern. Aufgrund des groyen Rechenaufwandes dieser
Methode werden E ekte der unterschatzen Elektronenkorrelation nur mit
der DFT+ U-Methode untersucht werden.

Der E ekt der PBE-, LDA- und DFT+ U-N&aherungen auf die Grund-
zustandseigenschaften von -U, UCo und Ulr wurden untersucht. Die Er-
gebnisse sind in literaturbekannte Trends einzuordnen. Das PBE-Funk-
tional liefert robustere Strukturvorhersagen als die LDA-N&aherung. SOC-
Wechselwirkungen kdnnen hierfiir vernachlassigt werden. Fur thermoche-
mische Rechnungen haben sowohl SOC als auch die DFT3-Korrektur
merkliche Auswirkungen auf die Gréye der Bildungsenthalpie. Ihr E ekt
auf die relative Phasenstabilitét sollte daher in der Kristallstrukturvor-
hersage von UCo und Ulr beriicksichtigt werden. Elektronenstrukturen
werden von der PBE- und LDA-N&herungen &hnlich vorhergesagt. Selbst
fur einen problematischen Fall von Ulr kann die PBE-N&aherung wichti-
ge Charakteristika des experimentell bestimmten Valenzbandspektrums
qualitativ richtig simulieren. Die DFT+ U-Korrektur liefert im Fall von
metallischen Verbindungen keine verbesserte Beschreibung der Elektro-
nenstruktur. Der E ekt von SOC auf die Elektronenstruktur liegt im De-
tail. Die grobe Form wird auch durch die skalar-relativistische Naherung
hinreichend beschrieben. Fur Untersuchungen der Fermi-Flache sollten
aber SOC-E ekte berlcksichtigt werden. Magnetismus wird durch die
LDA-Né&herung uberschétzt. Die Verwendung des PBE-Funktionals lie-
fert keine Verbesserung. Aufgrund einer unphysikalischen Vergréyerung
des Stoner-Parameters sollte die die DFT4J-Korrektur nur fur kleine
Werte von U, < 1 eV angewandt werden, um die Vorhersagekraft von
orbitalabhéngigen magnetischen Eigenschaften zu verbessern.
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5.6 Zusammenfassung

Das Miedema-Modell ist aufgrund seiner groyen Streuung nur fur eine
grobe Abschatzung der beobachteten Bindungsenthalpien geeignet. Die
Voruntersuchungen am USPEX -Algorithmus zeigen, dass er problemlos
die experimentell ermittelten Kristallstrukturen von Metallen mit kleinen
Elementarzellen au nden kann. Problematisch sind die geringen Ener-
gieunterschiede der vorhergesagten Kristallstrukturen. Die funf energe-
tisch stabilsten Strukturen liegen in einem Energieintervall von nur et-
wa 10kJmol ! und somit in der Gréyenordnung der E ekte von SOC
und der DFT+ U-Korrektur. Im Fall von UCo und Ulr scheint deshalb
eine erfolgreich Strukturvorhersage nicht vomUSPEX -Algorithmus ab-
zuhangen, sondern vielmehr davon ob das verwendete DFT-Funktional
die relative Energie zwischen den vorgesagten Kristallstrukturen genau
genug au 6sen kann.
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6 Kristallstrukturvorhersage der binaren
Verbindungen UCo und Ulr

6.1 Einfihrung

In diesem Kapitel wird die Methode der Ab-initio -Kristallstrukturvorher-
sage auf die intermetallischen Actinoidverbindungen Ulr und UCo an-
gewandt. Das Vorgehen gestaltet sich wie folgt: Zunéchst wird in Ab-
schnitt6.2 eine Pettifor-Strukturkarte erstellt. Sie zeigt, welche Struk-
turtypen die bindren MN -Verbindungen in der chemischen Umgebung
von UCo und Ulr bilden. Die auftretenden Strukturtypen werden in
zwei Strukturtyp-Klassen eingeteilt, die untereinander durch Gruppe-
Untergruppe-Beziehungen und polymorphe Phasenumwandlungen ver-
knupft sind. Es zeigt sich in Abschnitt 6.3, dass dieUSPEX-Rechnungen
sowohl fur Ulr als auch UCo nicht die beobachtete Kristallstruktur,
sondern den NaTl-Strukturtyp ( Fd3m, cF16) als globales Energiemini-
mum nden. Der NaTI-Typ als Lehrbuchbeispiel einer Zintl-Verbindung
tritt fir binare MN -Phasen nur bei Verbindungen der s- und p-Block-
Elemente auf. Er selbst kommt in der hier erstellten Pettifor-Karte nicht
vor. Diese Diskrepanz zwischen Theorie und Experiment wird in Ab-
schnitt 6.4 naher diskutiert. Hier werden quantenchemische Rechnungen
an ausgewahlten Vertretern der zwei Strukturtyp-Klassen fur eine gro-
yere Auswahl an Verbindungen der Actinoide, Lanthanoide und Uber-
gangsmetalle durchgefiihrt und ihre energetischen und elektronischen
Eigenschaften diskutiert. Die so gewonnenen Erkenntnisse werden als
Ausblick fuir eine Voraussage der Hochdruck-Phasenabfolge von PaCo in
Abschnitt 6.5 verwendet.
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6 Kristallstrukturvorhersage von UCo und Ulr

6.2 Die Pettifor-Karte der chemischen Umgebung von
Ulr und UCo

Zum Uberblick, welche Strukturtypen die binaren MN -Verbindungen in
der chemischen Umgebung von UCo und Ulr bilden, wurde zun&chst
eine Pettifor-Karte erstellt. Als M -Elemente wurden die Ubergangsme-
talle der Gruppe 3 und 4, sowie die Lanthanoide und die Actinoide ge-
wahlt, als N-Elemente die Eisen- und Platinmetalle der Gruppe 8, 9
und 10. Bei polymorphen Verbindungen ist nur die bei Raumtempera-
tur und -druck stabile Modi kation gezeigt. Die Daten stammen bis auf
den NbRu-Strukturtyp als RT-Modi kation von TiRh 2% ynd Tilr [191]
aus der Pearson-Datenbank®?. Abbildung 6.1 enthélt die so erstellte
Pettifor-Karte. Der farbige Hintergrund gibt zusatzlich die Bildungsen-
thalpie Hy der binaren MN -Verbindungen nach dem Miedema-Modell
wieder. Eine rote Farbe steht fiir einen stark negativen Wert von Hjs,
eine blaue Farbe fiir einen positiven Wert von H;. Fir eine bessere
Darstellung wurden die Daten geglattet. Fir Pa und Np gibt es keine
Datengrundlage fur das Miedema-Modell. Die Bildungsenthalpien von
Verbindungen dieser zwei Elemente wurden linear aus den Werten der
angrenzenden Actinoide interpoliert.

Die Groye der Bildungsenthalpie nach Miedema korreliert mit der An-
zahl der bekannten binaren Phasen. Der Bereich der gréyten Bildungsen-
thalpie mit Werten Gber  120kJmol ? erstreckt sich L-férmig von links
oben nach rechts unten in Abbildung 6.1. Er umfasst alle Verbindungen
von Pd und Pt, sowie die der Gruppe 4 mit allen Eisen- und Platinmetal-
len. Fir diese Elementkombinationen sind fast alleMN -Verbindungen
bekannt. Licken sind nur fir Elemente zu beobachten, die ausschliey-
lich als kurzlebige Radioisotope vorkommen. Im Gegensatz dazu sind
fast keine bindren Phasen der Lanthanoide und Actinoide mit Co und
der Gruppe 8 bekannt. Hier liegt die Bildungsenthalpie nach Miede-
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6 Kristallstrukturvorhersage von UCo und Ulr

ma nur zwischen 20 und 20kJmol 1. Die Korrelation der Miedema-
Enthalpie mit der Wahrscheinlichkeit fur das Auftreten von intermetal-
lischen Verbindungen ist bekannt und wird auch dafur genutzt, die Ge-
samtanzahl an intermediaren Verbindungen in Phasendiagrammen von
Metallen abzuschatzen(!!

In Abbildung 6.1 gibt es drei dominante Strukturtypen, die sich in
Strukturfelder separieren lassen: der CsCl-, der CrB- und der FeB-Typ.
Diese Strukturfelder sind durch eine Umrandung hervorgehoben. Der
CsClI-Typ tritt in zwei Strukturfeldern auf. Eines umfasst die Verbin-
dungen der Gruppe 4 mit den Metallen Co, Fe, Ru und Os. Zum ande-
ren Strukturfeld gehdren die Verbindungen der schweren Lanthanoide ab
Sm, sowie Sc und Y mit den Metallen Rh und Ir. Der CrB-Strukturtyp
tritt ebenfalls in zwei Strukturfeldern auf. Das erste umfasst Verbindun-
gen der leichten Lanthanoide von La bis Gd mit Ni, sowie den Platin-
metallen Rh, Ir, Pd und Pt. In diesem Strukurfeld gibt es mit GdPt,
SmPt, NdPt und PrPt vier Ausnahmen, die bei Raumtemperatur (RT)
im FeB-Typ kristallisieren. *°31 NdPt und PrPt besitzen jedoch eine CrB-
Hochtemperaturmodi kation. [*°¥ Das zweite CrB-Strukturfeld umfasst
die Verbindungen der frilhen Actinoide von Th bis Pu mit Ni und den
Platinmetallen Rh, Ir, und Pt, sowie von Hf und Zr mit Ni und Pt. Auch
hier gibt es mit ThNi, Ulr, UPt und Nplr vier Ausnahmen. ThNi kristal-
lisiert im SrAg-Typ, einer CrB-FeB-Stapelvariante. [1°% Ulrl461  ypt7]
und Nplr58 kristallisieren im PdBi-Strukturtyp, der eine Verzerrungs-
variante des CrB-Typs ist. Aufgrund zu weniger Vertreter bilden der
SrAg- und der PdBi-Typ kein eigenes Strukturfeld. Sie sind jedoch mit
dem CrB-Typ in ein kristallchemisch &hnliches Strukturfeld und somit
zufriedenstellend eingeordnet. Der FeB-Typ bildet nur ein Strukturfeld,
welches Verbindungen der Lanthanoide ab Dy, sowie den zweiwertigen
Eu und Yb mit den Metallen Ni und Pt umfasst. Die Verbindungen von
Sc bilden hier eine Ausnahme: alle bekannten Verbindungen von Sc mit
den Eisen- und Platinmetallen kristallisieren im CsCI-Typ.
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In Abbildung 6.1 treten noch acht weitere Strukturtypen auf. Sie besit-
zen jedoch zu wenige Vertreter, um eigene Strukturfelder zu bilden. Alle
auftretenden Strukturtypen sind in Tabelle 6.1 aufgefiihrt. Sie enthalt
kristallographische Daten und Informationen zu den auftretenden Ko-
ordinationspolyedern! Die Strukturtypen lassen sich bis auf den PdBi-
und den Zrlr-Strukturtyp in zwei Gruppen aufteilen. Die erste Grup-
pe besteht aus CrB-FeB-Stapelvarianten, die zweite Gruppe aus Verzer-
rungsvarianten des CsCI-Typs. Beide Gruppen sollen im Folgenden kurz
beschrieben werden.

6.2.1 CrB-FeB-Stapelvarianten

Der CrB-Typ und der FeB-Typ sind zwei Endglieder einer Gruppe von
Strukturtypen, die weit Uber hundert Vertreter bei binéaren intermetalli-
schen Phasen besitzt’? Inr charakteristisches Strukturmotiv bilden ver-
knupfte trigonale Prismen der Atome M, die Zickzack-Ketten der Atome
N umschlieyen (Abbildung 1.1a). Im CrB-Typ sind die trigonalen Pris-
men Uber zwei der drei Vierecks achen und die zwei Dreiecks &chen zu
Ebenen verknipft. Im FeB-Typ bilden sich Uber zwei Vierecks &chen
verkniipfte Strange aus trigonalen Prismen. Die Strange sind unterein-
ander spitzenverknipft. Parthé und Mitarbeitende konnten insgesamt elf
Stapelvarianten dieser zwei Typen identi zieren, von denen vier in Abbil-
dung 6.2 aufgefiihrt sind!*°”l Die unterschiedlichen Stapelvarianten sind
vergleichbar, wenn man eine monokline Aufstellung der Elementarzelle
wahlt. Die Strange der Prismen laufen dann entlang derb-Achse, die
senkrecht zur Bildebene steht. Der CrB-Typ (Abbildung6.2a) ist der
einzige Strukturtyp dieser Gruppe, in dem Schichten trigonaler Prismen
vorkommen.

iDer Vertex-Code bezeichnet wie viele und welche Flachen sich an einer Ecke be-
riihren. Der CsCI-Typ besitzt den Vertex-Code 8 93, Alle acht Ecken des Wiirfels
sind gleichwertig und verkniipfen null Dreiecks &chen und drei Vierecks dchen
miteinander.
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6 Kristallstrukturvorhersage von UCo und Ulr

Tabelle 6.1: Systematisierung der Strukturtypen aus Abbildung 6.1: Kristal-
lographische Daten, KZ und Vertex-Code der Koordinationspolyeder.

Raumgruppe, Koordinationspolyeder
Strukturtyp
Pearson-Symbol KZ  Vertex-Code Bezeichnung

CsCI-Typ und Verzerrungsvarianten [72]
CsCl Pm3m, cP2 8 g3 Wiirfel
CuAu P4=mmm,tP2 14 83604 Rhombendodekaeder
NbRu [190] Cmmm , 0S4 14 3604 Rhombendodekaeder
AuCd Pmma, oP4 12 122 Antikuboktaeder
- 12 1222 Antikuboktaeder
TiNi [19€] P2:=m, mP 4
14 8304 Rhombendodekaeder
UCo 1213, cl16 11 2208
CrB-FeB-Stapelvarianten [197]
CrB, ¢V Cmcm, 0S8 9 70340 aq. kap. trig. Prisma
17 eli2g41p42 vollst. kap. pent.
23:221:414:0 Prisma
SrAg, (hc) 2Y Pnma, oP16
TbNi-It, h 4c2Y P2;=m, mP 24 Alle wie CrB.
FeB, (h) 2Y Pmna, oP8
CrB-Verzerrungsvariante [46]
PdBi P2;=c, mP 16 10 570331 4x kap. trig. Prisma
14:114:0
16  3%226:0p3:2 6x kap. pent. Prisma
23:122:221:2
15:014:214:1
CsCI-CrB-Stapelvariante [198]
Zrlr Cmcm, 0S16 9 670340 &q. kap. trig. Prisma
15 1041250 4q. kap. pent. Prisma
23:114:0
14  g0:3p0:4 Rhombendodekaeder

Y Stapelfolge nummeriert nach [197].
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6.2 Die Pettifor-Karte von Ulr und UCo

Parthé und Mitarbeitende konnten zeigen, dass sich Verbindungen, die
im CrB-Typ oder FeB-Typ kristallisieren durch unterschiedliche Achsen-
verhéltnisse der Elementarzellen in zwei Gruppen einteilen lasseld%! Im
Fall des CrB-Strukturtyps ist eine Separation Uber das a=cVerhéltnis
moglich. Der a-Gitterparameter ist proportional zur Héhe der trigonalen
Prismen, der c-Gitterparameter zur L&nge ihrer Basis und zum Abstand
der N-Atome in den Zickzack-Ketten. Die erste Gruppe umfasst Ver-
bindungen, bei denen das ElemenN aus denp-Block-Elementen B, Al,
Ga, Si, Ge, Sn und Pb besteht. Dasa=c¢Verhaltnis ist hier gréyer als
0.95. Die Verbindungen dieser Gruppe besitzen elongierte Prismen, so-
wie kurze Abstdnde in den Zickzack-Ketten. Beck und Mitarbeitende
konnten zeigen, dass sie als (8 2)-Elektronenverbindungen dem Zintl-
Klemm-Busmann-Konzept gehorchen®! Die N -Atome bilden dabei die
polyanionischen Zickzack-Ketten, die durch starke kovalente Bindungs-
anteile verknupft sind. Die zweite Gruppe bildet sich aus Verbindungen,
bei denenN ein Element der Gruppe 8, 9, 10 oder 11 ist. Die Elementar-
zellen dieser Verbindungen haben eim=c¢Verhaltnis von kleiner als 0.95.
Hier liegen gestauchte Prismen und relativ groye Atomabsténde in den
Zickzack-Ketten vor. Es dominieren ungerichtete Wechselwirkungen.

6.2.2 CsCl-Verzerrungsvarianten

Der CsClI-Typ ist, seinem Namensgeber zum Trotz, ein typischer Struk-
turtyp metallischer Verbindungen mit mehreren hundert Vertretern. [/2]
Im CsCI-Typ ist jedes Atom M kubisch von achtpN -Atomen umgeben
wie in Abbildung 1.2 gezeigt. Ihr Abstand betragt 73a, bezogen auf den
Gitterparameter a. Sechs weitereM -Atome be nden sich nur etwa 15%
weiter entfernt mit einem Abstand von a. Nach der maximalen Abstands-
regel gehéren diese sechs Atom nicht mehr zur Koordinationssphéare. Da
sie aber bei metallischen Verbindungen einen deutlichen Ein uss auf die
Bindung haben, wird die KZ des CsCI-Typs oft als 8+6 angegeben.
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6 Kristallstrukturvorhersage von UCo und Ulr

Zusammen bilden diese 14 Atome ein Rhombendodekaeder als Koordina-
tionspolyeder. Funf der Strukturtypen aus Tabelle 6.1 kdnnen als Verzer-
rungsvarianten des CsCI-Typs aufgefasst werden. Sie sind durch Gruppe-
Untergruppe-Beziehungef?®¥ (iber zwei Stammbaume mit dem CsCI-
Typ verknipft. Diese Stammbaume sind in Abbildung 6.4 gezeigt. Der
erste Stammbaum in Abbildung 6.4(a) verknupft den CsCI-Typ mit dem
UCo-Typ.*®! Der UCo-Strukturtyp bildet eine 2 a 2 a 2 a-Uberstruktur
des CsCI-Typs, bleibt jedoch kubisch. Die Uberstruktur bildet sich al-
lein durch eine Verzerrung der Atompositionen entlang der dreizéhligen
Achsen. Der UCo-Strukturtyp wird in Kapitel 8 im Detail behandelt.

Der zweite Stammbaum in Abbildung 6.4(b) verbindet Gber vier Sym-
metrieabstiege den CsCl-Aristotyp mit dem Hettotypen TiNi. [2%6] Mit
dem CuAu-2, dem NbRu{%*° und dem AuCd-Strukturtyp /2 sind auch
die drei weiteren Hettotypen bekannt. Der Phaseniibergang von CsCl-
Typ zum TiNi-Typ erfolgt di usionslos und primar tGber Scherung und
Verzerrung der urspriinglich kubischen Elementarzelle. Er gehért somit
zur Klasse der martensitischen Phasenumwandlunget.CsCl-Verzerrungs-
varianten nach diesem Stammbaum bilden die Metalle der Gruppe 4
mit Ni oder den Platinmetallen Rh, Ir, Pd und Pt. Der materialwissen-
schaftlich bedeutsamste Vertreter dieser Gruppe ist das Formgedéachtnis-
Material TiNi. 298209 Je nach Verbindung werden nicht alle Phaseniiber-
gange ausgehend von der CsCl-Hochtemperaturphase durchlaufen. So
kristallisieren Tilr und TiRh bei RT im NbRu-Typ [190191  TiPd und
TiPt im AuCd-Typ. 20 Die tetragonale Verzerrung vom CsCl- in den
CuAu-Typ und die orthorhomische Verzerrung in den NbRu-Typ behal-
ten das Rhombendodekaeder als Koordinationspolyeder des CsCl-Typs
bei. Beide Verzerrungen entstehen rein durch eine Stauchung bzw. Stre-
ckung der Elementarzelle.

iNach G. Olson ist eine martensitische Phasenumwandlung a shear-dominant,
lattice-distortive, di usionless transformation occuring by nucleation and
growth. [207]
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Im AuCd-Typ bildet sich ein Antikuboktaeder, das Koordinationspoly-
eder der hexagonal-dichtesten Packung. Hier beginnen die Atomlagen
von der idealen Position in Bezug auf den CsCI-Typ abzuweichen. Im
TiNi-Typ wird das gréyere Ti-Atom durch einen Rhombendodekaeder,
das kleinere Ni-Atom durch einen Antikuboktaeder koordiniert. Hier tritt
zusatzlich eine Scherung der Elementarzelle in das monokline Kristallsys-
tem auf. Alle funf Strukturtypen besitzen nur zwei Typen von Koordi-
nationspolyedern: Rhombendodekaeder oder Antikuboktaeder. Ahnlich
wie im Falle der CrB-FeB-Stapelvarianten demonstriert dies auch hier
die strukturelle Verwandtschaft dieser Verbindungen und wahrscheinlich
geringe Energieunterschiede zwischen den Strukturen.

6.2.3 CsClI- und CrB/FeB-Typ als Strukturtypen polymorpher
Verbindungen

Es gibt eine Reihe von binaren intermetallischen Verbindungen, von de-
nen polymorphe Phasenumwandlungen von einer CsCl-Hochtemperatur-
modi kation zu einer bei Raumtemperatur stabilen CrB- oder FeB-Struk-
tur bekannt sind. So weisen viele Lanthanoid-Gold-Verbindungen eine
solche Phasenumwandlung auB®! Im Falle der in der Pettifor-Karte in
Abbildung 6.1 enthaltenen Verbindungen gilt dies fur ZrPd?11 | HfNi 212
sowie HoPd?'®l. Diese und alle weiteren im vorherigen Text diskutier-
ten temperaturinduzierten polymorphen Phasenumwandlungen sind in
Tabelle 6.2 zusammengefasst. Der Aspekt der polymorphen Phasenum-
wandlung verknupft die eben vorgestellten Strukturtyp-Klassen mitein-
ander. Es zeigt sich dartiber hinaus noch eine weitere strukturchemische
Verwandtschaft: Der CsCI-Typ und der CrB-Typ sind tUber den TiNi-
Strukturtyp als gemeinsame Untergruppe miteinander verknupft. Der
TiNi-Typ bildet eine direkte Untergruppe des CrB-Typs, wie der Stamm-
baum in Abbildung 6.5 zeigt. Die Verwandtschaft zwischen dem CrB- und
dem TiNi-Typ wird deutlich, wenn man den CrB-Typ in seiner primiti-
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Tabelle 6.2: Binare MN -Verbindungen aus Abbildung 6.1, die empi-
risch nachgewiesen in zwei oder drei Modi kationen vorkommen. Die
Strukturtyp-Abfolge gibt zuerst die Hochtemperatur-, zuletzt die Tief-
temperaturmodi kation an.

Strukturtyp-Abfolge Vertreter

CsCl () CuAu () NbRu ~ Tilr 191 TjRh [190]
CsCl () AuCd () TiNi Y TiNi [208]  Hfpd [214]

CsCl () AuCd TiPd 2101 | Tipt [210]
CsCl () ZrIr Zrir  [198] | 7rRh [198]
CsCl () CrB ZrPd 211 HfNi (212
CsCl () FeB HoPd [213]

CrB () FeB NdpPt [1941  prpt [194]

Y TiNi-Typ oder CrB-Typ in Diskussion.

ven, monoklinen Zelle mit der Transformationsmatrix (100, 001; % %O)
aufstellt.?4] Bemerkenswert in diesem Zusammenhang ist, dass quan-
tenchemische Rechnungen sowohl fiir TiN§%! als auch fur HfPdi2¢! vor-
hersagen, dass nicht der experimentell beobachtete TiNi-Typ, sondern
der CrB-Strukturtyp thermodynamisch am stabilsten ist. Im Fall von
TiNi soll der TiNi-Typ durch internen Druck aus Zwillingsbildung ge-
genuber einer Umwandlung in den CrB-Typ stabilisiert werden[?%€! |m
Falle von HfPd sind die strukturellen Parameter der Verfeinerung im
CrB-Typ innerhalb der Standardabweichung gleich der Verfeinerung im
TiNi-Strukturtyp. 14 Auch fiir ZrCo, dessen Kristallstruktur als CsCl-
Typ bestimmt wurde, legen DFT-Rechnungen einen CrB-Strukturtyp als
stabilste Struktur nahe.? Rechnungen in dieser Arbeit bestatigen diese
Vermutung.
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Dieses Kapitel soll mit einer Abschatzung beendet werden, bei welchen
Verbindungen eine druckinduzierte Phasenumwandlung vom CrB- oder
FeB-Typ in den CsCI-Typ wahrscheinlich ist. Abbildung6.6(a) zeigt in
einer Histogrammdarstellung die bekannten intermetallischen Phasen im
CsCI-Typ und im CrB- bzw. FeB-Typ in Abhéngigkeit des Verhaltnis
der Atomvolumina ihrer Komponenten M und N. Die Daten stammen
aus der Pearson-Datenbank’?l Der CrB- und der FeB-Typ treten bei
Normalbedingungen im Mittel bei einem deutlich groyeren Volumenver-
haltnis als der CsCI-Typ auf. Dies wird in Abbildung 6.6(a) durch eine
Anpassung der Daten mit Gauykurven illustriert. Das Volumenverhaltnis
Vm =W ist druckabhéngig, wenn das Atomvolumen einer Komponente
bei steigendem Druck schneller abnimmt als das der anderen Kompo-
nente. Die Druckabhangigkeit des Atomvolumens ist Gber das Kompres-
sionsmodulK ( des Elements gegeben:

Ko = Vogf\? V07\F/) (6.1)
Né&hert man Gleichung 6.1 linear an, so lasst sich die druckabhéngige Ab-
nahme des Atomvolumens abschatzen. Das Volumenverhaltni¥y =W
sinkt demnach umso schneller, je gréyer die Dierenz des Kompressi-
onsmoduls beider Elemente ist. Der Umwandlungsdruck vom CrB-FeB-
Typ in den CsCI-Typ lasst sich unter der Annahme abschétzen, dass die
Phasenumwandlung bei Unterschreiten eines kritischen Volumenverhalt-
nisses statt ndet. In Abbildung 6.6(b) und (c) wird die Anderung des
Atomvolumenverhéltnisses bei einem Druck von 5GPa und 10 GPa illus-
triert. Die verwendeten Kompressionsmoduli der untersuchten Elemente
und ihre Atomvolumina sind im Anhang aufgefihrt. Fir einen Groy-
teil der CrB- und FeB-Verbindungen nahert sich das Volumenverhaltnis
ihrer Komponenten dem Erwartungswert fir das Verhaltnis des CsCl-
Typs an. Druckinduzierte Phasenibergdnge vom CrB- bzw. FeB-Typ in

167






6.3 USPEX-Rechnungen

Karte in Abbildung 6.1 waren dies die Verbindungen von Rh mit den
Lanthanoiden La, Ce, Pr und Nd, die bei Raumtemperatur im CrB-Typ
kristallisieren. Fiir PrRh konnte ein solcher Ubergang schon durch chemi-
schen Druck Uber Substitution von Pr-Atomen durch gréyere Y-Atome
induziert werden.[217]

6.3 USPEX-Rechnungen

Die Pettifor-Karte und kristallographische Analyse der chemischen Um-
gebung von UCo und Ulr haben die strukturelle Verwandtschaft der auf-
tretenden Strukturtypen gezeigt. Jedoch ist der Strukturkartenansatz
ungeeignet, die experimentell bestimmten Kristallstrukturen von UCo
und Ulr vorherzusagen, weil diese zu wenige Vertreter zum Ausbilden
eines Strukturfeldes besitzen. Die Voruntersuchungen aus Kapitel 5.5 ha-
ben demonstriert, dass dertUSPEX-Algorithmus prinzipiell in der Lage
sein sollte, fur kleine Elementarzellen wie bei UCo und Ulr die beobachte
Struktur zu nden, wenn das verwendete DFT-Funktional die relativen
Energieunterschiede der vorhergesagten Strukturen genau genug au dsen
kann. Wiinschenswert ware, wenn das vorhergesagte globale Energiemini-
mum der experimentell bestimmten Kristallstruktur entsprache. Jedoch
reicht es prinzipiell aus, wenn sich die beobachtete Struktur unter den
stabilsten lokalen Minima be ndet. Dann kdnnte die relative Phasen-
abfolge mit genaueren Rechenmethoden noch korrigiert werden, die far
die gesamte Vorhersage zu rechenaufwendig waren. Im Folgendem wer-
den die USPEX-Rechnungen an UCo und Ulr vorgestellt. Die Vorhersa-
ge beschrankt sich auf eine TemperaturT = OK und einen Druck von

p = Obar, so dass die EnthalpieH in dem Fall der inneren EnergieU ent-
spricht, die direkt aus den DFT-Rechnungen erhaltlich ist. Die Rechnun-
gen wurden mit vier Formeleinheiten UCo beziehungsweise Ulr durchge-
fuhrt. Die Anzahl an Formeleinheiten geniigt, um die empirische Struktur
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6 Kristallstrukturvorhersage von UCo und Ulr

von UCo (cl 16) in einer primitiven Elementarzelle aufstellen zu kdnnen.
Fur die bekannte Kristallstruktur von Ulr im PdBi-Strukturtyp ( mP 16)
waren acht Formeleinheiten notwendig. Auf den Versuch der Strukturvor-
hersage dieser Verzerrungsvariante des CrB-TypsoS8) wurde aus dem
Grund verzichtet, da schon allein die Vorhersage des CrB-Typs problema-
tisch war. Jedoch ist Ulr auch im CrB-Typ ein geeignetes Modellsystem,
das die Energetik, Struktur und physikalischen Eigenschaften fur den
Zweck der Kristallstrukturvorhersage hinreichend genau beschreibt>]
Die DFT-Methoden fir die Strukturoptimierung und Berechnung der
Gesamtenergie dertUSPEX-Rechnungen wurden entsprechend der Dis-
kussion aus Kapitel 5.1 gewahlt. Technische Details zu den Rechnungen
sind in Kapitel 3.4.1 beschrieben. Neben dem PBE-Funktional werden
zusatzlich Rechnungen mit dem LDA-Funktional, sowie zwei Rechnun-
gen mit der DFT+ U-Korrektur mit einem e ektiven Hubbard-Parameter
von Ue = 1eV und 2eV durchgefuhrt. Nach den Ausfuhrungen aus Kapi-
tel 5.1.2 ist eine physikalische Rechtfertigung der DFT+U-Korrektur fiir
metallische Verbindungen problematisch. Fir den Standpunkt der Kris-
tallstrukturvorhersage ist dieser Aspekt zunachst zweitrangig, solange
die DFT+ U-Korrektur die richtige relative Phasenabfolge vorhersagt.

Tabelle 6.3 enthalt eine Ubersicht der Ergebnisse detJSPEX-Rech-
nungen an UCo. Sie stellt die kristallographischen Informationen, die re-
lative Energie und das mittlere Atomvolumen der finf stabilsten Struktu-
ren der jeweiligen Rechenmethode zusammen. Alle viedSPEX -Rechnun-
gen ergeben relativ &hnliche Phasenabfolgen. Die funf stabilsten Struktu-
ren liegen in einem Energieintervall von etwa 10 kJ mol !, dhnlich wie in
den USPEX-Voruntersuchungen in Kapitel 5.5. Die USPEX-Rechnungen
nden als stabilste Verbindung fur UCo den NaTl-Strukturtyp ( Fd3m,
cF 16) statt dem beobachteten UCo-Strukturtypen (I 2,3, cl 16). Als zweit-
stabilste Verbindung wird bei allen Rechnungen bis auf die LDA+U-
Rechnung mit Ug = 2 eV der UCo-Strukturtyp gefunden.
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Tabelle 6.3: Die finf stabilsten Strukturen der USPEX -Rechnungen
an UCo, geordnet nach den vier verwendeten DFT-Methoden. Aufge-
listet sind kristallographische Daten, das mittlere Atomvolumen Va,
sowie die relative Energie pro Atom E.

Raumgruppe, Wycko -Sequenz

ValA3 =K
Pearson-Symbol U Co
PBE
© Fd3m,cF16 ga 8 152 00
1213, cl 16 8a 8a 15.7 0.1
P1,aP8 2i2 2i2 15.9 5.8
C2, mP8 4c 4c 15.9 6.0
Pmn2;, oP8 2a? 2a? 15.9 6.1
LDA
" Fd3m,cF16 8 8 141 00
12:3, cl 16 8a 8a 14.7 23
P1, aP8 2i2 2i2 14.8 8.9
P2;=m, mP 8 2¢? 2¢? 14.8 9.4
Pmn2;, oP8 2a? 2a? 14.9 9.8
LDA+ U =1eV
© Fd3m,cF16 ga 8 143 00
1213, cl 16 8a 8a 14.9 2.6
P21=m, mP 4 2e 2e 15.58 8.8
P2,=c, mP 8 4e 4e 15.6 8.9
P21=c, mP 8 de de 15.0 10.2
LDA+ U =2eV
© Fd3m,cF16 8 8 146 00
C2=m, mS16 4i2 8j 15.7 6.7
Pmmn, oP8 2a;2b Af 15.6 6.9
P2;=m, mP 4 2e 2e 15.6 6.9
Pmn2;, oP8 2a? 2a? 15.5 8.7
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6 Kristallstrukturvorhersage von UCo und Ulr

Im Falle des PBE-Funktionals ist der Energie-Unterschied zwischen bei-
den Strukturen mit 0.1kJmol ! im Rahmen der gewéhlten Konvergenz-
kriterien identisch. Die anderen Methoden nden Energieunterschiede
zwischen 2 und 3 kJmol * und sind damit hinreichend genau, um die em-
pirische Struktur identi zieren zu kénnen. Die LDA+ U-Korrektur bietet
hier keine Verbesserung fur die relative Energetik. Unter den funf stabils-
ten Strukturen nden sich neben dem NaTl- und dem UCo-Typ verschie-
dene Strukturen von niedriger Symmetrie. Teilweise resultieren diese in
Analogie zu den Voruntersuchungen in Abschnitt 5.5 aus nicht vollstandig
konvergierten Strukturoptimierungen der zwei stabilsten Strukturtypen,
teilweise aus richtigen lokalen Minima wie etwa dem TiNi-Typ (P2;=m,
mP 4).

Die USPEX-Ergebnisse der Kristallstrukturvorhersage von Ulr erge-
ben eine &hnliche Phasenabfolge wie fir UCo. Die Daten sind in Tabel-
le 6.4 zusammengestellt. Auch hier nden drei von vier DFT-Methoden
den NaTI-Typ als stabilsten Strukturtyp. Der UCo-Typ ist fur die LDA-
und LDA+ U-Rechnungen mitUe = 1 eV unter den funf stabilsten Struk-
turtypen. Der experimentell beobachtete CrB-Strukturtyp wird nur im
Falle der LDA+ U-Rechnungen mit Uz = 1eV unter den ersten finf
Strukturtypen gefunden. Er wird mit einer um tber 12kJmol ! kleine-
ren Bildungsenthalpie als der NaTI-Typ berechnet. Die Abweichung zwi-
schen Theorie und Experiment ist im Falle der Kristallstrukturvorhersage
von Ulr somit deutlich starker ausgeprégt als fir UCo. Die verwendeten
DFT-Funktionale liefern keine gesicherte Vorhersage des CrB-Typs, der
selbst bei einer nachtraglichen Analyse nicht als mdglicher Kandidat fur
den empirischen Kristallstrukturtyp in Betracht kame.

Au allend ist, dass sowohl fir Ulr als auch fur UCo die Ergebnisse
der LDA+ U-Rechnungen mit U, = 2eV starker von den Ubrigen drei
Rechnungen abweichen als diese untereinander. Dies hat hauptsachlich
mit technischen Problemen der SCF-Konvergenz zu tun.
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Tabelle 6.4: Die fUnf stabilsten Strukturen der USPEX -Rechnungen
an Ulr, geordnet nach den vier verwendeten DFT-Methoden. Aufge-
listet sind kristallographische Daten, das mittlere Atomvolumen Va,
sowie die relative Energie pro Atom E.

Raumgruppe, Wycko -Sequenz

ValA3 =K
Pearson-Symbol U Ir
PBE
© Fd3m,cF16 8 8 178 00
C2=m, mS16 4i2 8 19.0 5.0
Pmna, oP4 2f 2e 18.6 8.1
Pma2, oP4 2c 2c 18.9 8.4
P1,aP8 la* la* 19.2 8.5
LDA
 Fd3m,cF16 8 8 168 00
Pnma, oP8 4c 4c 16.9 25
12,3, cl16 8a 8a 17.4 55
C2=m, mS16 4i2 8j 17.8 10.3
Pmna, oP4 2f 2e 17.3 11.7
LDA+ U =1eV
© Fd3m,cF16 8 8 170 00
12,3, cl16 8a 8a 17.6 7.1
C2=m, mS16 42 8j 18.2 9.4
P21=m, mP 4 2e 2e 17.7 12.1
Cmcm, 0S16 4c? 8g 18.0 12.2
LDA+ U =2eV
© Pmaz2,oP4 2 2 191 00
P1, aP4 2i 2i 19.2 35
Pm, mP4 la; 1b 1a; 1b 20.0 35
C2, mS8 4c 2a;2b 19.6 3.7
Pmmm , oP2 1c 1f 19.3 3.8
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6 Kristallstrukturvorhersage von UCo und Ulr

Bei der Kristallstrukturvorhersage von UCo werden etwa 70 %, im Fall
von Ulr sogar nur knapp 60% der Verbindungen erfolgreich optimiert.
Das Au nden der stabilsten Struktur ist somit nicht mehr nur abhéngig
von der Auswahl der Startstrukturen durch den USPEX-Algorithmus,
sondern auch davon, ob die SCF-Konvergenz fiir eine Verbindung erreicht
werden kann. Ein Beispiel ist hierfur die Strukturoptimierung von Ulr
im CrB-Strukturtyp. Sie gelang nur durch manuelle Variation der Kon-
vergenzparameter und einer expliziten Vorgabe einer 5fStartbesetzung
der 5f-Orbitale. Innerhalb der USPEX-Rechnungen mitU, = 2eV wird
diese Struktur nicht gefunden. Die Konvergenzprobleme machen den
LDA+ U-Ansatz fir die hier untersuchten Verbindungen problematisch.
Es bedarf eines automatisierten Screenings der Startparameter, um eine
genlgend genaue SCF-Konvergenz innerhalb dddSPEX-Rechnungen
Zu erzielen.

Das Au nden des NaTI-Typs als stabilsten Strukturtyp fiir UCo und
Ulr ist insofern Uberraschend, als dass er in der diskutierten Pettifor-
Strukturkarte von binaren Verbindungen selbst nicht auftritt. ' Der NaTI-
Strukturtyp wird bei allen Rechnungen innerhalb von den ersten fiinf
Generationen aufgefunden, was fir ein breites und tiefes Minimum in
der jeweiligen DFT-Energiehyper &che spricht. Es gibt keinen Grund
zu der Annahme, dass das Auftreten des NaTl-Typs durch Fehler im
USPEX-Algorithmus resultiert. Vielmehr liegt es nahe, dass die falsch
vorhergesagte Phasenabfolge und Energetik durch die Naherungen der
DFT-Funktionale hervorgerufen werden. Die USPEX-Rechnungen liefern
dafur erste Hinweise, die im folgenden aufgefuhrt werden.

ii Er ist jedoch in pseudobinaren Uranverbindungen bekannt. [218] Dies wird in Kapi-
tel 7 eingehend untersucht.
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In den Abbildungen 6.7 und 6.8 sind die Ergebnisse dedSPEX-Rech-
nungen an UCo und Ulr gegenibergestellt. Sie zeigen eine Auftragung
der Bildungsenthalpie H ; bei 0K gegen ihr relatives Atomvolumen V
im Vergleich zum mittleren Atomvolumen der Elemente. Die Farbko-
dierung gibt die mittlere e ektive Koordinationszahl der U N -Kontakte
an, die zusétzlich nach ihrem mittlerem Abstand gewichtet ist. Diese
Groye soll in dieser Arbeit als gewichtete ECoN (WECON) bezeichnet
werden. Sie wurde in Kapitel2.1.4 diskutiert. Die Funfecke in Abbil-
dung 6.7 entsprechen Messdaten bei Raumtemperatur. Die experimen-
tell bestimmte Bildungsenthalpie wurde mit dem Miedema-Modell ab-
geschétzt. Die Rauten stehen fur separate Strukturoptimierungen der
beobachteten Struktur mit Hilfe der jeweiligen Rechenmethode.

Aus den USPEX -Ergebnissen der Kristallstrukturvorhersage von UCo
und Ulr lassen sich zwei grobe Trends feststellen. Erstens weisen alle
Rechnungen, bis auf die LDA+U-Rechnungen mit U, = 2eV fir Ulr,
eine negative Korrelation des Volumens mit der Bildungsenthalpie auf.
Dieser E ekt ist durch die linearen Regressionen illustriert, die in den Ab-
bildungen 6.7 und 6.8 durch gestrichelte Linien gezeigt sind. Eine zweite
Korrelation ndet sich fur die weECoN und die Bildungsenthalpie: Die
stabilsten Verbindungen weisen alle die hochsten Werte fir die wECoN
auf, die instabilsten Verbindungen niedrige Werte. Zwischen diesen Ex-
tremen ist die Korrelation weniger ausgepragt. Diese Trends lassen sich
SO interpretieren, dass die verwendeten Funktionale fir UCo und Ulr
dicht-gepackte Verbindungen mit moglichst geringen Volumen als stabils-
te Strukturen vorschlagen. Dies ist ein mdglicher Grund fir das Auftre-
ten des NaTl-Strukturtyps. Sowohl UCo als auch Ulr besitzen in diesem
Strukturtyp ein deutlich kleineres Atomvolumen als in allen Ubrigen opti-
mierten Strukturen. So betragt der Unterschied zum UCo-Typ im Mittel
etwa 0.6 A%, Jedoch wird méglicherweise die stabilisierende Wirkung ei-
nes kleinen Volumens durch die verwendeten Funktionale Uberschatzt.
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6 Kristallstrukturvorhersage von UCo und Ulr

lich unterhalb des Hill-Limits von 3.4A. Nach den Ausfiihrungen aus
Kapitel 5.1.3 sind ein signi kanter 5f-Orbitaltiberlapp, Béanderbildung
und nur moderaten Korrelationse ekten zu erwarten, welche vom PBE-
Funktional gut zu beschreiben sind. Auyerdem ist UCo nicht magnetisch,
was weitere Fehler in Bezug auf die Austauschwechselwirkung minimiert.
Entsprechend gut ist die Ubereinstimmung der Strukturoptimierung im
UCo-Typ mit dem PBE-Funktional (Abbildung6.7a) mit den empiri-
schen Strukturdaten und dem Miedema-Modell in Bezug auf das relative
Volumen und die Bildungsenthalpie: Das relative Volumen wird um et-
wa 0.3 A® liberschatzt, die Bildungsenthalpie nicht mehr als 5kJmol .
Auch die optimierten Strukturparameter stimmen sehr gut mit den Mess-
daten Uberein, wie in Kapitel 5.3.1 diskutiert worden ist. In Hinblick
auf den verschwindend geringen Energieunterschied zwischen UCo- und
NaTI-Typ, scheint der Fehler der DFT-N&herung hier nicht stark ins
Gewicht zu fallen.

Anders verhélt es sich im Fall von Ulr. Hier besitzt die beobachtete
PdBi-Struktur mit knapp 3A 3 ein deutlich héheres relatives Volumen
als der Trend der USPEX-Rechnungen fur das PBE-Funktional (Ab-
bildung 6.8a) vermuten lasst. Es ist deutlich gréyer als das relative Vo-
lumen von 0.5A% der berechneten NaTl-Struktur. Auyerdem wird im
PdBi-Strukturtyp die wECON nicht optimiert. Er lasst sich nicht aus
einer dichten Kugelpackung ableiten. Die kiirzesten U U-Abstande in
der PdBi-Struktur liegen zwischen 3.4 A und 3.8A und somit nahe am
oder knapp tber dem Hill-Limit. Es sind demnach ein im Vergleich zu
UCo deutlich schmaleres 5f-Band und dadurch héhere Selbstwechselwir-
kungsfehler und Korrelationse ekte zu erwarten, wie in Kapitel 5.1.3 dis-
kutiert worden ist. Das schmalere 5f-Band fiihrt bei Ulr zum Auftre-
ten von Ferromagnetismus, was eine Beschreibung mit DFT zusatzlich
verkompliziert. Es fallt auf, dass alle DFT-Methoden das relative Vo-
lumen im Vergleich zum Experiment gut beschreiben, wenn das lokale
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Minimum des PdBi-Typs optimiert wird. Auch die anderen strukturel-
len Parameter und teilweise auch die elektronische Struktur werden nach
Kapitel 5.3 hinreichend genau berechnet. Wird das lokale Minimum ge-
tro en, ist die DFT-Vorhersage zufriedenstellend. Unbefriedigend ist die
Berechnung der relativen Stabilitat des PdBi-Strukturtyps in Bezug auf
das Miedema-Modell. Fir das PBE-Funktional wird die Enthalpie um
uber 20kJmol 1, fir das LDA-Funktional sogar um (ber 40kJmol *
unterschéatzt. Der Energieunterschied zum NaTI-Strukturtyp betrégt fir
das PBE-Funktional etwa 10kJmol 1, fiir das LDA-Funktional wieder-
um das Doppelte. Aus Sicht einerAb-initio -Kristallstrukturvorhersage
wirde also das lokale Minimum des PdBi-Strukturtyps Ubersehen wer-
den.

Die LDA+ U-Korrektur hat einen deutlichen Ein uss auf die Groye
der Bildungsenthalpie fir Ulr, indem sie die Selbstwechselwirkung der
5f-Elektronen reduziert. Entsprechend steigt H; mit U = 2eV (Ab-
bildung 6.8d) von 30kJmol ! auf tber 70kJmol *und verringert
somit den Unterschied zum Miedema-Modell auf weniger als 5kJ mol.
Auyerdem dreht sich bei diesem Hubbardd-Wert die Korrelation des
Volumens mit der Bildungsenthalpie um, so dass nun gréyere relative Vo-
lumina energetisch bevorzugt werden. Der so beschriebene Trend stimmt
nun auch deutlich besser mit den experimentell bestimmten Daten Uber-
ein. Es gelang nicht, die beobachtete PdBi-Struktur mit diesemU-Wert
von 2 eV zu optimieren. Gezeigt ist in Abbildung 6.8d eine Optimierung
des unverzerrten CrB-Typs, was die Uberschiatzung des relativen Atom-
volumens im Vergleich zum Experiment erklart.

Der E ekt der LDA+ U Korrektur ist fir UCo von geringer Bedeutung.
Die relative Energetik und die Volumenexpansion wird im Vergleich zum
reinen LDA-Funktional zwar leicht verbessert. Die Energieunterschiede
liegen hier im Bereich von etwa 3kJmol *. Jedoch wird gleichzeitig das
falsche Energieminimum des NaTl-Strukturtyps im Vergleich zum UCo-

179



6 Kristallstrukturvorhersage von UCo und Ulr

Typ weiter stabilisiert. Die USPEX-Rechnungen bestétigen die Vorunter-
suchungen, dass Selbstwechselwirkungsfehler fur Ulr eine gréyere Rolle
spielen als fur UCo und dass ein LDA+HJ-Ansatz hier eine verbesserte
Beschreibung der Energetik liefert.

6.4 DFT-Rechnungen ausgewahlter Strukturtypen

Die USPEX-Rechnungen an UCo und Ulr bestimmen als stabilste Struk-
tur den NaTI-Strukturtyp im Gegensatz zu den experimentell beobachte-
ten UCo- und PdBi-Strukturtypen. Das lokale Minimum des UCo-Typs
besitzt eine ahnliche Energie wie der NaTl-Typ und wiirde so in weitere
Analysen der Ergebnisse ein ieyen. Die Stabilitdt des PdBi-Typs wird so-
weit unterschéatzt, dass er bei einerAb-initio -Kristallstrukturvorhersage
Ubersehen wirde. Diese Diskrepanz ist nicht durch Fehler des geneti-
schen Algorithmus zu erklaren. Wahrscheinlich sind die Naherungen der
DFT-Funktionale Ursache hierfiir. In diesem Abschnitt soll die Uber-
schéatzung der energetischen Stabilisierung des NaTl-Strukturtyps durch
die DFT-Rechnungen naher untersucht und mdgliche Verbesserungen fur
die Strukturvorhersage vorgeschlagen werden werden. Dies geschieht an-
hand von Trends in der Elektronenstruktur und Energetik von MN -
Verbindungen ausgewahlter Strukturtypen aus der Pettifor-Karte aus
Abbildung 6.1. Als Elemente M wurden die leichten Actinoide Th bis
Pu, als Vertreter der friihen Ubergangsmetalle Ti und Zr und als Ver-
treter der Lanthanoide Nd ausgewahlt, welches die gleiche Valenzelek-
tronenanzahl wie U besitzt. Fir die Elemente N wurde zusatzlich zu
Co und Ir auch Rh ausgewabhlt. Als Funktionale wurden das PBE- und
LDA-Funktional verwendet. Die Rechnungen wurden mit Spinpolarisa-
tion und skalar-relativistischer PAW-Basis durchgefihrt. Die DFT+ U-
Korrektur wurde wegen der schon in denUSPEX-Rechnungen auftre-
tenden Konvergenz-Probleme nur fir ausgewahlte Untersuchungen an
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Tabelle 6.5: Analyse der ECoN und des mittleren e ektiven Abstan-
des day der Strukturoptimierungen der Ulr-Verbindungen im angege-
ben Strukturtyp. PBE-Rechnungen mit Spinpolarisation und skalar-
relativistischer PAW-Basis.

Strukturtyp
CsCl TiNi CrB FeB UCo NaTl

UCo und Ulr eingesetzt. Ahnliches gilt fiir die Untersuchung von SOC-
E ekten. Als Strukturtypen wurden neben dem NaTl-Typ der CrB- und
der FeB-Typ als Vertreter der CrB-FeB-Stapelvarianten ausgewahlt. Als
Vertreter der CsClI-Verzerrungsvarianten wurden der CsCI-Strukturtyp
als Aristotyp und der TiNi- und UCo-Typ als Hettotypen der zwei Ver-
zerrungsvarianten ausgewahlt, die in Abschnitt6.2.2 diskutiert worden
sind. Technische Details sind in Kapitel 3.4.1 aufgefiihrt. In den Tabel-
len A.3.1 bis A.3.8 im Anhang sind die Strukturparameter der optimier-
ten Strukturen und ihre Bildungsenthalpie zusammengestellit.
Strukturelle Unterschiede der ausgewahlten Strukturtypen werden an-
hand einer ECoN-Analyse deutlich. Fur die Strukturoptimierungen von
Ulr sind die Ergebnisse in Tabelle 6.5 aufgefihrt. Der mittlere Abstand
dyy und die ECoN's der heteroatomaren U Ir-Kontakte ahneln sich fir
die sechs Strukturtypen. Die ECoN's reichen von etwa 6 bei CrB- und
FeB-Typ zu etwa 8 beim CsCl- und NaTI-Typ. Die Werte von d,, vari-
ieren zwischen 2.8 A und 3.0A. Bei den homoatomaren Kontakten gibt
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es deutliche Unterschiede bei den Strukturtypen. Beim CsClI- und TiNi-
Strukturtyp liegen die homoatomaren Kontakte in einer zweite Koordi-
nationssphére. lhre ECoN's liegen zwischen 6.0 und 12.0 bei mittleren
Abstanden zwischen 3.43 A und 3.96 A. Der CrB/FeB-Typ besitzt Ir Ir-
Kontakte mit einer ECoN 2und d,, 3A. UU-Kontakte und Ir
Ir-Kontakte in der ersten Koordinationssphare werden nur beim UCo-
Typ (ECoN= 3:0, dyy = 2:85A) und beim NaTl-Typ (ECoN= 4 :0,
da = 2:85A) ausgebildet. Die Besonderheit dieser zwei Strukturtypen
liegt also an relativ kurzen Abstanden der Uranatome, die eine Bindungs-
beteiligung der f-Orbitale ermdglichen.

6.4.1 Unterschiede der PBE- und LDA-Rechnungen

Vor der Analyse der elektronischen Struktur und Energetik sollen Un-
terschiede der berechneten Grundzustandseigenschaften der PBE- und
LDA-Rechnungen diskutiert werden. Dies erfolgt in Analogie zu den Vor-
untersuchungen aus Kapitel 5.3 mit folgenden Eigenschaften: Die Gleich-
gewichtsstruktur, die Bildungsenthalpie, die Elektronenstruktur und die
Spinpolarisation. Die Diskussion erfolgt anhand vier reprasentativer Gro-
yen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.9 zusammengestellt. Unterschie-
de in der Gleichgewichtsstruktur werden Uber das mittlere Atomvolu-
men Va in Abbildung 6.9(a) untersucht. Wie aus den generellen Trends
zu erwarten, liefert das PBE-Funktional gréyere Atomvolumina als die
LDA-N&herung." Fiir die meisten Verbindungen liegt die Uberschatzung
von V, zwischen etwa 1 & und etwa 2A3, was hier einer prozentua-
len Vergroéyerung von etwa 5% bis 10 % entspricht. Die Verteilung von

Va folgt jedoch keiner Gauy-Kurve. Es gibt vielmehr einen minimalen
Schwellenwert, der bei etwa 1 & liegt.

VSiehe Kapitel 2.4.2.
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Die Verteilung der Enthalpiedi erenz H ist in Abbildung 6.9(b)
gezeigt. Die Dierenz folgt fur einen Groyteil der Verbindungen einer
Gauy-Verteilung um eine mittlere Di erenz von etwa 0kJmol 1!, jedoch
mit einer Uberraschend groyen Standardabweichung von = 7kJmol 1.
Im Gegensatz zum Atomvolumen ist hier kein systematischer Trend zu
erkennen. Fir eine kleine Anzahl an Verbindungen berechnet das PBE-
Funktional um 40kJmol ! deutlich gréyere Bildungsenthalpien als die
LDA-Naherung. Alle diese Verbindungen enthalten Pu. Diese systema-
tische Abweichung resultiert daraus, dass die LDA-Rechnung von -Pu
als Referenz der fir die Bildungsenthalpie nicht vollstédndig konvergiert
werden konnte.

Zur Untersuchung der Unterschiede der Elektronenstruktur wurde als
Groye die Summe der Besetzungszahlen aller d-Orbitale dei - und
N-Atome ngi gewahlt. lhre Dierenz ist in Abbildung 6.9(c) aufge-
tragen. Im Mittel zeigt sich nur eine geringe Abweichung von etwa 0:05
Elektronen zwischen den PBE- und LDA-Rechnungen. Dies entspricht
den Erfahrungen, dass beide Funktionale ahnliche Energieeigenwerte und
damit &hnliche Zustandsdichte liefern!®! Eine Reihe von Verbindungen
zeigt eine ausgepragtere Abweichungen von bis zu0:4 Elektronen. Die-
ses Verhalten ist nicht mit den Abweichungen der anderen untersuchten
Gréyen zu korrelieren und wurde nicht weiter untersucht.

Die reduzierte Spindichte = (n; n})=(n, + n{) wurde als magneti-
sche Groye gewahlt. Sie wurde aus den Besetzungszahlen der f-Orbitale

gewonnen und gibt das Ausmay der Spinpolarisation dieser Orbitale
W|eder. Abbildung 6.9(d) zeigt die Verteilung der Di erenz dieser Groye.
Hierflr wurden nur die Verbindungen von M = U, Np, Pu, Nd verwendet.
Alle anderen Verbindungen besitzen keine magnetische Ordnung. Erwar-
tungsgemay ergeben die PBE-Rechnungen eine leicht gréyere Spinpolari-
sation als die LDA-Rechnungen?' Die Ausreiyer mit einem deutlich gro-

Vi Siehe hierzu Kapitel 5.3.
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yeren ; entsprechen Verbindungen, die nur vom PBE-Funktional als
magnetisch berechnet werden. Fir die LDA-Rechnungen erfiillen diese
Verbindungen das Stoner-Kriterium nicht. Das PBE-Funktional berech-
net generell einen gréyeren Stoner-Parameters; als LDA-Funktionale.
Fir Verbindungen an der Grenze zur ferromagnetischen Instabilitat kann
dies den Ausschlag zur Ausbildung eines spinpolarisierten Grundzustand
geben.

Von den vier untersuchten Grundzustandseigenschaften folgen das mitt-
lere Atomvolumen, die elektronischen und magnetischen Eigenschaften
den Trends der PBE- und LDA-N&herung. Die unspezi sche und breite
Streuung der Di erenz der Bildungsenthalpie beider Naherungen ist in
dieser Groye unerwartet.

6.4.2 Vergleich mit experimentell bestimmten Daten

Im Folgenden wird fur die Verbindungen, fur die empirische Messda-
ten zur Verfugung stehen, Theorie und Experiment miteinander vergli-
chen. Dies geschieht in Bezug auf den stabilsten Strukturtyp, das mitt-
lere Atomvolumen Va und die Bildungsenthalpie H;. Fehlende Mess-
daten fur H; werden durch eine Vorhersage mit dem Miedema-Modell
ersetzt[%8149 |n Tabelle 6.6 sind die experimentell beobachteten Mess-
ergebnisse fur die untersuchterMN -Verbindungen von M = Ti, Zr und
Th und N = Co, Rh und Ir aufgefiihrt. Fiir Ubergangsmetallverbin-
dungen dieser Art sind die PBE- und LDA-N&herung gut geeignet!
Beide Funktionale liefern @hnliche Ergebnisse. Die berechneten mittleren
Atomvolumina sind mit einer Abweichung von maximal 1 A3, bzw. 4%
in guter Ubereinstimmung mit den Messdaten bei Raumtemperatur. Die
PBE-Naherung liefert entsprechend der Statistik aus Abbildung 6.9(a)
einen um etwa 18 gréyeren Wert fur Va als die LDA-N&herung und
liegt damit ndher an den experimentell ermittelten Daten.

Vi Siehe Diskussion und Literatur in Kapitel 5.1.
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Tabelle 6.6: Vergleich der DFT-Rechnungen der MN -Verbindungen
bei 0 K mit experimentell ermittelten Daten bei RT fir M =Ti, Zr und
Th. Stabilster Strukturtyp, mittleres Atomvolumen  Va und Bildungs-
enthalpie pro Atom  Hjs.

Verbindung  Methodik  Verbindung Vp =A3 Hi=kJmol 1
LDA CrB 19 2 37
ThCo PBE CrB 20 :7 32
Exp.Y CrB [188] 21:3 43
””””””” LbA  cB 224 9
Thir PBE CrB 23:7 98
Exp.Y crg [219] 231 94
””””””” LbA  cscl 122 43
TiCo PBE CsCl 13:2 36
Exp. CsCl [220] 13:5 41(1) [
Mied. 42
””””””” LbA TN 141 T2
TiRh PBE TiNi 15 :0 71
Exp. TiNi [(290] 14:7 74(1) [222
Mied. 78
””””””” LDA  TINi 144 83
Tilr PBE TiNi 15 :3 81:4
Exp. NbRu (191 14:8 84(4) [223]
Mied. 85
””””””” oA cB 153 39
ZrCo PBE CrB 16 :0 32
Exp. CsCl [224] 16:3 36(1) [221
Mied. 59

Y Experimentell gemessene Bildungsenthalpie nach Midema-Modell bei
0K abgeschatzt.
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Fur TiCo, TiRh, Tilr und ZrCo sind Messdaten fir  H; vorhanden.
Das PBE-Funktional unterschatzt die experimentell bestimmten Werte
von H; um maximal 5kJmol 1, bzw. 12 % und liegt damit im Bereich
fur Benchmark-Tests dieses Funktionald!?? Die LDA-Werte liegen mit
einer Abweichung von maximal 3kJmol %, bzw. 8% in einer &hnlichen
Groyenordnung. Durch Extrapolation der Messdaten aufT = 0K soll-
te der Fehler nach Gleichung5.2 in Kapitel 5.4 jedoch zunehmen. Die
Bildungsenthalpien nach dem Miedema-Modell bei 0K geben fiir die Ti-
tanverbindungen eine gute Naherung der experimentell ermittelten Werte
von H; bei 298 K. Aufgrund der hohen Streuung der Gite des Miedema-
Modells ist dies jedoch nicht zwangslau g auf H; von ThCo und Thir
zu Ubertragen, fir die empirische Messungen fehlen.

Far ThCo, Thlr, TiCo und TiRh stimmt der berechnete Strukturtyp
mit der geringsten Enthalpie mit dem beobachteten Strukturtyp Uber-
ein. Tilr kristallisiert im NbRu-Strukturtyp 1% (Cmmm, oC4) als ei-
ne Verzerrungsvariante des CsCI-Typs, wie in Abschnitt6.2.2 diskutiert
wurde. Der NbRu-Typ gehérte nicht zu dem untersuchten Satz an Struk-
turtypen. PBE- und LDA-Funktional berechnen stattdessen den TiNi-
Typ als stabilsten Strukturtyp fiir Tilr als Untergruppe des NbRu-Typs.
Wahrscheinlich verhindert ein lokales Minimum der vorgegebenen TiNi-
Startstruktur eine Konvergenz der Strukturoptimierung in den empirisch
bestimmten Strukturtyp. Im Fall von ZrCo gibt es deutliche Abweichun-
gen zwischen Theorie und Experiment. Beide verwendeten Funktionale
sagen als stabilste Struktur einen CrB-Typ im Gegensatz zu dem beob-
achteten CsCI-Typ voraus. Dieses Ergebnis stimmt mit Strukturvorher-
sagen von Levy und Mitarbeitenden {iberein?¥ Da fiir diese Element-
kombination nicht davon auszugehen ist, dass die verwendeten DFT-
Funktionale signi kant falsche Ergebnisse lieferi'®, wére eine Uberprii-
fung der experimentell bestimmten Daten hier interessant. Zusammen-
genommen ergibt sich im Falle der bindaren Verbindungen von Titan,
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Zirkonium und Thorium mit den Eisen- und Platinmetallen eine gute
Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment. Die Naherung der
Korrelationsenergie des LDA- und PBE-Funktionals Uber das freie Elek-
tronengas ist hier sehr erfolgreich. Die Abwesenheit von stark korrelierten
Elektronen sowie von Magnetismus befordert diesen Erfolg der DFT.

Fur die Verbindungen der f-Metalle der Lanthanoide und Actinoide zei-
gen sich deutliche Abweichungen zwischen Theorie und Experiment. Dies
zeigen die Daten fur NdRh, UCo, Ulr und Nplr in Tabelle 6.7. Nur im Fall

Tabelle 6.7: Vergleich der DFT-Rechnungen ausgewahlter MN -
Verbindungen bei 0 K mit experimentell bestimmten Daten bei RT flr
M = U, Np und Nd. Stabilster Strukturtyp, mittleres Atomvolumen
Va und Bildungsenthalpie pro Atom  Hj.

Verbindung  Methodik  Verbindung Vp =A3 Hi=kJmol 1
LDA NaTI 20 :0 55
NdRh PBE CrB 22 :4 69
Exp. CrB [193] 22:4 64(2) [225]
Mied. 77
””””””” LDA  NaTl 141 32
UCo PBE NaTI 15 :1 27
Exp.Y UCo 16:0 33
””””””” LDA  NaTl 168 54
Ulr PBE NaTl 17 :8 58
Exp.Y PdBi 20:5 74
””””””” LDA  NaTl 160 30
Nplr PBE NaTl 17 :4 36
Exp.Y PdBi [58] 20:9 70

Y Empirische Bildungsenthalpie nach Midema-Modell bei 0K abge-
schatzt.
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von NdRh wird der beobachtete CrB-Strukturtyp vom PBE-Funktional
richtig vorhergesagt. In allen anderen Féllen berechnen die verwendeten
DFT-Naherungen immer den NaTl-Typ als stabilsten Strukturtyp. Das
Vorliegen eines systematischen Fehlers in der Vorhersage fallen vor allem
bei Ulr und Nplr auf. Hier wird selbst nach der PBE-N&aherung, entge-
gen Ublicher Trends, das atomare Volumen um mehr als 15 % oder 3.5°A
unterschatzt. Auch die Bildungsenthalpien weichen zwischen Miedema-
Modell und DFT nun um bis zu 33kJmol ! ab. Diese Analyse ist in
Einklang mit vorhergegangenenUSPEX -Untersuchungen. Die Elektro-
nenkorrelation der schmalen f-Elektronenbander werden durch die PBE-
und LDA-N&herungen nur unzureichend erfasst. Sie sagen deshalb den
NaTl-Typ falschlicherweise als globales Minimum vorher.

6.4.3 Elektronenstruktur und Bindungsverhaltnisse

Alle in diesem Kapitel untersuchten MN -Verbindungen sind eine Kombi-
nation aus einem elektronenreichen UbergangsmetaNl = Co, Rh, Ir mit
einem weniger elektronegativen und elektronenarmen d-, bzw. f-Metall
M . Die Verbindungen sind typische unpolare, metallische Verbindungen
mit einer geringen Elektronegativitatsdi erenz kleiner als 1. Es dominie-
ren ungerichtete Bindungswechselwirkungen, die aus der Delokalisierung
der Leitungselektronen und Banderbildung resultieren. Die Charakteris-
tika der Elektronenstruktur und Bindungsverhaltnisse dieser Verbindun-
gen wurden schon in Kapitel 2.2.4 diskutiert. Abbildungen der berechne-
ten elektronischen Zustandsdichten und COHP-Analysen sind den Ab-
bildungen A.3.1 bis A.3.17 im Anhang hinterlegt. Zusammengefasst setzt
sich die elektronische Struktur der Actinoid-Verbindungen (M = Th, Pa,
U, Np, Pu) aus drei Teilen zusammen:

1. Ein teilweise besetztes, breites spd-Band aus den sp-Orbitalen der
N -Atome und den spd-Orbitalen der M -Atome.
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2. Ein vollbesetztes, schmales d-Band deN -Atome.
3. Ein schmales f-Band am Fermi-Niveau, das weniger als halb gefuillt
ist.

Fur die Actinoide ergibt sich die folgende vereinfachte Valenzelektronen-
verteilung: f" d*0 spd?, mit n = 1;2; 3; 4; 5. Fir die Nd-Verbindungen gilt:
3 d'° spcP. Fiir die Verbindungen von Ti und Zr gilt: d 1% spd®. Binden-
de Beitrdge der COHP-Analyse stammen aus dem breiten spd-Band fir
M N-, M M-und N N-Kontakte und dem weniger als halb-geftillten
f-Band fur M M -Kontakte. Das vollbesetzte d-Band ist nichtbindend.

Trends aus einer Léwdin-Analyse der Valenzelektronen- und Ladungs-
verteilung aus den PBE-Rechnungen deM N -Verbindungen sind in Ab-
bildung 6.10 in Abhangigkeit vom Metall M zusammengestellt. Die Da-
ten stammen aus einer Projektion der Bloch-Funktionen auf einen or-
thonormalen Satz an Atomorbitalen. Diese Projektion ist abhangig von
den vorhandenen Projektoren der PAW-Basis. AlleM -Atome besitzen
eine ahnliche Kon guration. Ihre Daten sind vergleichbar, wenn die s-
, p- und d-Besetzungen summiert werden. Fir dieN -Atome sind nur
die Daten von Co und Ir vergleichbar. Die Ergebnisse fur Rh wurden
deshalb nicht aufgefuhrt. Die in Abbildung6.10 gezeigten Daten stellen
einen Mittelwert Uber die Valenzelektronenverteilung aller sechs unter-
suchten Strukturtypen der MN -Verbindungen dar. Die ermittelten Stan-
dardabweichungen liegen in einem Bereich von  0:1 Elektronen. Die
Elektronenverteilung der untersuchten binéren Phasen zeigt also nur eine
geringe Abhangigkeit vom Strukturtyp.

Aus Abbildung 6.10(a) geht eine gewisse Abhangigkeit der Elektro-
nenverteilung vom Metall M hervor. Die mittlere spd-Orbitalbesetzung
Mspd (M) steigt von den Nd-Atomen Uber die Pu-Atome bis zu den Pa-
Atomen von knapp 2 auf etwa 3 an Die Th-Atome besitzen etwas kleine-
re Werte fiir Mgpq (M ), da sie im Vergleich zu den (brigen Actinoidato-
men eine gréyere Léwdin-Ladungg besitzen. Die Zr-Atome haben mit
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Valenz von drei zu beobachten, von Pa zu Th eine steigende Unterbeset-
zung. Nur fir U gilt m¢(M) 3. Nd besitzt mit n;(M) 4 eine e ektive
Valenz von 2.

In Abbildung 6.10(b) ist die mittlere spd-Orbitalbesetzung TNsyq (N ) der
N -Atome gezeigt. Sie liegt fur die f-Metallverbindungen und die Verbin-
dungen von Zr zwischen 9 und einem Maximalwert von 9.6, der bei Thir
erreicht wird. Nur fir Ti N -Verbindungen liegt Nigpqg (N ) bei knapp 10. Die
Gréye Mspq (N ) gibt die gesamte Elektronenanzahl an derN -Atomen an.
Fur die Ladung der M -Atome gilt entsprechend g(M) = Ngpa(N) 9.
Die Ti-Atome besitzen mit §  1le die gréyte Lowdin-Ladung, gefolgt
von den Th-Atomen mit § 0:6e. Die physikalische Aussagekraft von
Loéwdin-Ladungen ist beschrankt. Dies gilt vor allem fir metallische Ver-
bindungen, bei denen die Leitungselektronen mégliche lonenladungen der
Kerne e ektiv abschirmen.

Abschatzung der Elektronenlokalisation

Die Groye der Abweichung der f-Orbitalbesetzung ¢(M ) von einer idea-
len Valenz von 3 soll als May fur die Abschatzung der Elektronenlokali-
sation der f-Elektronen untersucht werden. Sie ist in Abbildung 6.11 fir
alle f-Metallverbindungen einzeln aufgetragen. Die Gréye der Ordinate
Nspa(M) + q(N) entspricht allen spd-Elektronen, die die M -Atome der
Verbindung zur Verfligung stellen. Die Groyen der Abszisse und Ordinate
summieren sich daher immer zu der Elektronenanzahl von 3 und folgen
dem linearen Zusammenhand (x) =3 X, der als rote Linie in Abbil-
dung 6.11 aufgetragen ist. Der Wert von n:(M ) folgt bei den untersuch-
ten Verbindungen einem elementspezi schen Trend. Fur die Th-, Pa- und
U-Atome werden mit n¢(M) < 0 mehr Elektronen aus den f-Orbitalen
auf das spd-Valenzband transferiert als von einer idealen Kon guration
von fl, f2 oder f zu erwarten wére. Fur die Np-, Pu- und Nd-Atome
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abschlieyend behandeln. Qualitativ soll dies trotzdem tber die Parameter
des Hubbard-Modells, die BandbreiteW des f-Bandes und die Coulomb-
Abstoyung U, versucht werden!'

Die Groye von n; lasst sich qualitativ am besten fiir die zwei Grenz-
falle W U und W U diskutieren. Der Grenzfall W U, d.h. das
Vorliegen von bandartigen f-Elektronen, ist nach den Untersuchungen
der vorherigen Kapitel mit der DFT-Theorie erfolgreich modellierbar.
Er gilt fir Th-, Pa- und teilweise auch fir U-Verbindungen. Eine gro-
ye f-Bandbreite fiihrt zu einer groyen Uberlappung mit dem spd-Band.
Entsprechend kdnnen die f-Orbitale mit dem spd-Band mischen und es
kommt zu einer Abnahme der f-Orbitalbesetzung. Der Gréye von ng
Uberlagert sich groytenteils fur die Th- und Pa-Verbindungen. Dies liegt
vermutlich daran, dass die W=U-Verhéltnisse dieser Verbindungen ei-
ne ahnliche Groye aufweiseft Zusatzlich ist die Gréye vonW abhangig
von der Kristallstruktur, so dass auch hierdurch die Werte von n; Gber-
lagern kdnnen. Messdaten fur die f-Orbitalbesetzung aus spektroskopi-
schen Untersuchungen sind fir fcc-Th und -Uran verfugbar. Bezogen auf

n¢ liegen sie fur fcc-Th bei  0:5182 bis  0:482 fiir -Uran zwischen

0:512271 pis 082, Sje liefern zumindest qualitativ &hnliche Ergebnisse
wie die Rechnungen dieser Arbeit.

Fir Nd und seine Verbindungen gilt W U. Die f-Elektronen sind
vollstandig lokalisiert, so dass mitW  0eV die Bandbeschreibung zu-
sammenbricht. Die f-Lokalisation und die verschwindend kleine Band-
breite W lasst sich mit reinen LDA- oder GGA-Rechnungen nicht gut mo-
dellieren. Es sollten also deutliche Fehler in der DFT-Vorhersage auftre-
ten. Spektroskopische und magnetische Daten legen fir Nd-Verbindungen
eine -Kon guration nahe. (02261 Die nicht geradzahlige Uberbesetzung
der DFT-Rechnung von n; 0:8 lasst sich als ein multikon gureller

Vil Eiir das Hubbard-Modell siehe Kapitel 2.2.3.
X\gl. dazu Tabelle 2.1 in Kapitel 2.2.3.
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f3 + f4 DFT-Grundzustand interpretieren, bei dem der Anteil der f*-
Kon guration Gberschatzt wird. Zuséatzlich zeigt die breite Streuung von
n; in Abbildung 6.11, dass die DFT die Bandbreite W Uberschétzt. Fur
atomahnliche f-Orbitale sollte die chemische Umgebung und die Kristall-
struktur wenig bis keine Relevanz haben und n; fir alle hier unter-
suchten Nd-Verbindungen &hnlich groy sein. Die PBE-Rechnungen dieser
Arbeit ergeben stattdessen 4f-Bander mit endlicher Bandbreite, die von
der Kristallstruktur beein usst werden und Werte von  ng, die in ahn-
licher Weise wie diejenigen der Th-Verbindungen streuen. Die DFTHUJ-
Korrektur fiihrt im Fall der Nd-Verbindungen zu einer verbesserten Be-
schreibung, wie die PBE+U-Testrechnungen an NdCo im CsCI-Typ zei-
gen. Die Beriicksichtigung der Coulomb-Abstoyung deif -Elektronen re-
duziert die Bandbreite und auch den Anteil der f*-Kon guration, so dass
wieder ny 3 erreicht wird. Hier fiihrt also vermutlich der Selbstwech-
selwirkungsfehler der DFT zu einer Uberbesetzung der 4f-Orbitale.

Eine Interpretation von  n; wie im Fall der Nd-Verbindungen ist fur
die Pu- und Np-Verbindungen nicht mdglich, da die f-Elektronen hier
nur teilweise lokalisiert und W U gilt. Im Gegensatz zu den Nd-
Verbindungen scheint hier die Gréye von n;s nicht mit dem Selbstwech-
selwirkungsfehler korreliert zu sein. Im Vergleich zu Messdaten wird zu-
mindest der multikon gurelle Grundzustand dieser Verbindungen qua-
litativ richtig von der DFT erfasst. Spektroskopische Untersuchungen
an -Np, -Puund -Pu weisen auf eine multikon gurellen Grundzu-
stand mit einem Wert von  ns zwischen 0 und 0.3 hin2228] Sje decken
sich von ihrer Gréye mit DFT-Studien an den Elementeri*t und auch
mit den Werten dieser Arbeit. Eine DFT+ U-Korrektur mit U 4eV
fuhrtim Fall von  -Pu zu keiner verbesserten Beschreibung der physikali-
schen Eigenschafterf? Hierdurch wird eine noch gréyere Uberbesetzung

n¢ und entgegen der spektroskopischen Untersuchungen nahezu ein® f
Orbitalbesetzung vorhergesagt. Fur die leichten Actinoide U, Np und Pu
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der 1. Hund'schen Regel eine maximale Spinpolarisation von; = 1 auf-
weisen. Je delokalisierter und damit bandartiger die f-Elektronen sind,
desto kleiner kann { werden. Fir alle Nd-Verbindungen liegt ; zwischen
0.8 und 0.85 und damit nahe am Maximalwert, wie fur die lokalisierten f-
Elektronen von Nd zu erwarten ist. Ahnliches gilt fiir die Verbindungen
von Pu. Hier ist { mit einem Wert um 0.9 am gréyten von allen un-
tersuchten Verbindungen. Dies zeigt auch eine Polynom-Anpassung der
Daten, die in Abbildung 6.12 in rot gezeigt und mit einer Anpassung der
LDA-Daten in grin verglichen wird. Von Pu zu Np sinkt die Spinpolari-
sation auf ¢ 0:8. Es gibt zusétzlich eine Reihe von Np-Verbindungen,
die mit ; < 0:5 eine deutlich geringere Spinpolarisation aufweisen. Fur
die U-Verbindungen sinkt ; mit maximalen Werten um 0.7 noch weiter.
Die Streuung von ¢ ist mehr ausgepréagt als bei den Np-Verbindungen.
Sie zeigt eine gewisse Abhéangigkeit vom Strukturtyp. Minimale Wer-
te von ; < 0:4 besitzen U-Verbindungen im NaTI-Typ. Hier sollte ein
relativ breites f-Band vorhanden sein, entsprechend der vier kurzen U
U-Kontakte, die mit Abstanden zwischen 2.70 A und 2.85A deutlich un-
ter dem Hill-Limit liegen. Im Gegensatz dazu besitzen die f-Elektronen
fur Verbindungen im CsCI-Typ mit ;  0:7 eine deutlich hdher Spin-
polarisation entsprechend der gréyeren U U-Abstande zwischen 3.24 A
und 3.45A und der damit verbundenen geringeren Uberlappung der f-
Orbitale.

Die in Abbildung 6.12 fir ; aufgetragenen Werte der Actinoide werden
durch die Vernachlassigung der SOC-Wechselwirkung im Vergleich zu
experimentellen Befunden teils drastisch Uberschétzt. Dies gilt vor allem
fur die Pu- und Np-Verbindungen mit teilweise lokalisierten f-Elektronen.
Intra-atomare Austauschwechselwirkungen in Kombination mit SOC re-
duzieren oder unterdriicken teils vollstandig die Spinpolarisation dieser
Verbindungen'%! Beispiele hierfiir sind -Pul*!l oder NplIr®8l. Dieser
E ekt lasst sich durch Kombination von DFT+ U-Rechnungen mit SOC
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demonstrieren wie in spateren Kapiteln fir UCo und Ulr gezeigt wer-
den wird. Die hohe Spinpolarisation skalar-relativistischer Rechnungen
fuhrt zu einer Fehlerkompensation der DFT-Rechnung, die durch die
Uberschatze magnetische Ordnung eine bessere Vorhersage der struk-
turellen Eigenschaften ergibt. Eine hohe Spinpolarisation simuliert in
gewisser Weise lokalisierte Elektronen, da spinpolarisierte f-Elektronen
genauso wie lokalisierte Elektronen nicht zur Bindung beitragen. Der
E ekt wird bei DFT-Vorhersagen von -Pu deutlich. Nicht-magnetische
PBE-Rechnungen filhren zu einer Uberschatzung der Bindungsanteile der
f-Elektronen und dadurch zu einer Unterschatzung des Atomvolumens
von lber 20 %%4 Beriicksichtigung der Spinpolarisation reduziert den
Fehler deutlich auf etwa 1 %181 jedoch auf Kosten eines magnetischen
Grundzustandes, der experimentell nicht bestatigt ist. Dieses Verhalten
erinnert an den statischen Korrelationsfehler der DFT wie er etwa bei
der Beschreibung der Dissoziation von molekularen Wassersto beob-
achtet wird. 2 Spinpolarisierte Rechnungen ergeben hier zwar das rich-
tige asymptotische Verhalten, jedoch auf Kosten von Spinkontamination
durch teilweise Mischung mit dem Triplett-Zustand. Die Beschreibung
der Dissoziation mit einem reinen Singulett-Zustand gelingt nur durch
Multireferenz-Methoden.

6.4.4 Relative Stabilitat der Strukturtypen

Im Folgenden wird die relative Stabilitéat der sechs Strukturtypen im
Bezug auf den CsCI-Typ diskutiert. Die Ergebnisse fir die Rechnungen
mit dem PBE-Funktional sind in Abbildung 6.13, fir die Rechnungen
mit dem LDA-Funktional in Abbildung 6.14 aufgefiihrt und nach dem
Element N = Co, Rh, Ir sortiert.
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Die relative Phasenabfolge der PBE-Rechnungen ist fiir alle Elemente
N ahnlich. Der NaTI- und der UCo-Typ sind fir M = Pa, U und Np mit
bis zu 40kJmol ! deutlicher stabiler als der CsCI-Typ. Fiir U und Np
ist der NaTI-Typ fur alle Elemente N am stabilsten. Fir Nd, Pu, sowie
Th, Zr und Ti ist der NaTI-Typ deutlich instabiler als der CsCI-Typ. Der
UCo-Typ konvergiert fir diese Elemente zum CsCI-Typ. Leichte Unter-
schiede gibt es dabei bei den PuCo-Verbindungen im Vergleich zu PuRh
und Pulr. Nach Abschnitt6.2.1 besitzen der CrB-Typ und der FeB-Typ
eine &hnliche chemische Umgebung. Diese Strukturtypen haben daher fir
alle untersuchten Verbindungen eine nahezu gleiche relative Energie. Fur
die M -Atome Nd, Pu, Pa und Th, sowie fiir ZrCo sind diese am stabilsten
von den sechs Strukturtypen. Im Fall von NpCo und URh konvergiert
der FeB-Typ aufgrund einer ungiinstigen Wahl der Startstruktur in den
NaTlI-Strukturtyp. Der TiNi-Typ als Verzerrungsvariante des CsCI-Typs
ist fur M =Zr, Tiund N = Rh, Ir am stabilsten. Wie in Abschnitt6.4.2
diskutiert konvergieren die Rechnungen jedoch nicht in die experimentell
beobachtete Verzerrungsvariante mit héherer Symmetrie.

Nach Abbildung 6.13 scheinen der NaTl- und der UCo-Typ mit vier,
bzw. drei kurzen M M -Kontakten nur fiir solche Actinoide gegeniber
dem CsCI-Typ stabilisiert zu werden, die eine geniigend hohe binden-
de f-Elektronenanzahl aufweisen. Dies ist nur bei Pa, U und Np der
Fall. Abzlglich der spinpolarisierten 5f-Elektronen liegt hier der bin-
dende Anteil zwischen 1.9 und 2.3 5f-Elektronen. Die Th-Verbindungen
besitzen mit ns 0:7 zu wenig 5f-Elektronen. Die 5f-Elektronen der
Pu-Verbindungen sind zu stark spinpolarisiert. Es steht daher nur eine
Anzahl an 5f-Elektronen wie bei den Th-Verbindungen zur Bindungsbil-
dung zur Verfigung. Ahnliches gilt fir die Nd-Verbindungen. Der Ver-
gleich zum Experiment zeigt jedoch, dass der Energiegewinn durch die
5f-Elektronenbindung durch das PBE-Funktional Uberschéatzt wird. Un-
ter Normalbedingungen wird im Falle von Ulr und Nplr der NaTl-Typ
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statt des CrB-Typs als stabilster Strukturtyp vorhergesagt. Die Uber-
schatzung der Bindungsbeteiligung der f-Elektronen ist bei den LDA-
Rechnungen noch ausgepréagter. Sie werden in Abbildung 6.14 gezeigt.
Hier ist der NaTl-Typ fur alle f-Elemente bis auf Th stabiler als der
CsClI-Typ. Im Fall von Nd und Pu resultiert das aus einer verringerten
Spinpolarisation der f-Elektronen, so dass mehr f-Elektronen zur Bindung
zur Verfugung stehen. Im Gegensatz dazu liefern die LDA-Rechnungen
relativ ahnliche Ergebnisse wie das PBE-Funktional fiir die Verbindun-
gen der Metalle Ti, Zr und Th, die keine oder nur wenig f-Elektronen
besitzen. Es ist also wahrscheinlich eine fehlerhafte Uberstabilisierung
von f-Elektronenbindungen, die im Falle der Actinoide zur Vorhersage
von Strukturtypen mit direkten M M -Kontakten fihren. Fir das PBE-
Funktional ist der E ekt weniger ausgepragt als beim LDA-Funktional,
da es den Anteil der f-Elektronen an der Bindung durch eine Uberschéatzte
Spinpolarisation reduziert.

Ein uss von SOC und DFT+ U auf relative Energetik der
Strukturtypen

Bis hierhin wurden fur die Diskussion die E ekte von SOC-Wechsel-
wirkungen und der DFT+ U-Korrektur nicht bertcksichtigt. Nach den
Voruntersuchungen in Kapitel 5.3.2 haben beide E ekte jedoch eine merk-
liche Auswirkung auf die Gréye der Bildungsenthalpie. Der Ein uss der
DFT+ U-Korrektur ist unter den vorhergehenden Befunden besonders
interessant, da sie durch Lokalisation die Bindungsbeteiligung der f-
Elektronen reduziert. Der Ein uss beider E ekte auf die relative Pha-
senstabilitéat werden im Folgenden diskutiert. Aufgrund von technischen
Schwierigkeiten erfolgt die Analyse mit gewissen Einschrankungen. Fur
die DFT+ U-Korrektur ist nur die FLL-DC-Korrektur in  Quantum ES-
PRESSO implementiert. Diese fuhrt in Kombination mit SOC zu nicht
gelésten Konvergenzproblemen. Deshalb werden die E ekte von SOC-
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Wechselwirkungen und der DFT+U-Korrektur hier nur getrennt vonein-
ander untersucht. Zusatzlich werden nur die Elementkombinationen UCo
und Ulr fir die vier Strukturtypen NaTl, UCo, CrB und CsCl betrachtet.

Der Einuss von SOC und PBE+ U auf die relative Stabilitat der
Strukturtypen gegeniber dem CsCI-Typ ist fur UCo und Ulr in Abbil-
dung 6.15 gezeigt. Zunéchst soll der E ekt von SOC diskutiert werden.
Die Gesamtenergie unter Berlicksichtigung von SOC wurde durch SCF-
Rechnungen auf Basis der optimierten Struktur von skalar-relativistischen
PBE-Rechnungen erhalten. Fir UCo, Abbildung 6.15(a), wird die relati-
ve Energie E von SOC maximal um 10kJmol ! beein usst und liegt
damit in einem &hnlichen Bereich wie thermochemische Untersuchun-
gen anderer Systeme der frilhen Actinoidé:’®81 Die relative Stabili-
tat des CrB-Typs bleibt unverandert. Der NaTl-Typ wird um knapp
2.5kJmol ! starker durch SOC destabilisiert als der UCo-Typ. Ein Bei-
trag dazu liefert die Reduzierung der Spinpolarisationsenergie durch SOC.
Sie betragt fiir den NaTl-Typ 0.8 kJmol *. Der UCo-Typ ist nicht-magne-
tisch und daher nicht von einer magnetischen Destabilisierung betro en.
Weitere E ekte von SOC wurden nicht im Detail untersucht. In der Sum-
me korrigiert die Beriicksichtigung von SOC im Fall von UCo die relative
Phasenstabilitat und es wird nun korrekt der experimentell bestimmte
UCo-Typ vorausgesagt.

Im Fall von Ulr in Abbildung 6.15(b) verbessert die Berticksichtigung
von SOC ebenfalls die relative Energetik. Der Energieunterschied von
NaTl- und CrB-Typ wird von anfanglich etwa 10kJmol ! auf weniger als
1kImol ! reduziert. Wird die beobachtete Verzerrung des CrB-Typs in
den PdBi-Typ beriicksichtigt, ist dieser mit SOC sogar um 0.2 kJmol *
stabiler als der NaTl-Typ. Jedoch wird nun der UCo-Strukturtyp mit
etwa 0.6kJmol ! stabiler als der PdBi-Typ vorhergesagt. Nichtsdesto-
trotz liegt der experimentell bekannte Strukturtyp durch Beriicksichti-
gung von SOC nun so nahe am globalen Energieminimum, dass die Ge-
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nen Strukturtypen untereinander. Im Fall von Ulr ist der E ekt von SOC
allein jedoch nicht ausreichend, um die experimentell beobachtete Struk-
tur richtig vorherzusagen. Dennoch ist die Verwendung von SOC trotz
der ungeféhr achtmal so groyen Rechenzeit empfehlenswert. Einerseits
kann SOC fur die Actinoide physikalisch motiviert werden. Andererseits
wird durch Bericksichtigung von SOC der Ab-initio -Charakter der Vor-
hersage beibehalten und nicht durch empirische Parameter aufgehoben,
wie sie oftmals bei der DFT+U-Korrektur verwendet werden.

Die DFT+ U-Korrektur ist nicht nur durch die Wahl von U, sondern
auch durch technische Schwierigkeiten flr die hier untersuchten Syste-
me problematisch, wie schon teilweise in Abschnitt6.3 diskutiert wor-
den ist. Dennoch soll ihr E ekt auf die relative Phasenstabilitat von
UCo und Ulr diskutiert werden. Die DFT+ U-Korrektur wurde in der
vereinfachten Formulierung von Cococcioni und de Gironcoli mit einem
e ektiven U = U J angewandt!'®] Die PBE+ U-Rechnungen in Ab-
bildung 6.15 wurden mit empirischen Werten fir Us im Grdyenbereich
von Literaturangaben®%111.1761 zwischen 0eV und 2.5eV durchgefiihrt.
Fir jedes U, wurde die Struktur optimiert und die Gesamtenergie hier-
aus bestimmt. Die relative Stabilitdt gegentuber dem CsCI-Typ sinkt
fur die UCo-Verbindungen in Abbildung 6.15(a) mit steigendem U, .
So ist der NaTl-Typ bei U = 0eV noch um 35kJmol ! stabiler als
der CsCI-Typ. Bei U = 2:5¢eV betragt der Energieunterschied weniger
als 1kJmol !. Die Phasenabfolge bleibt bisU, = 1:5eV erhalten: Der
NaTI-Strukturtyp ist am stabilsten, gefolgt vom UCo-Typ und dem CrB-
Typ. Fur Ue = 2:0eV konvergiert der CrB-Typ in einen magnetischen
Grundzustand und wird der stabilste der untersuchten Strukturtypen.
Ahnliches erfolgt bei Us = 2:5eV fir den UCo-Typ. Die verwendete
DFT+ U-Korrektur liefert fiir UCo keine Verbesserung der relativen En-
ergetik. Der experimentell beobachtete UCo-Typ wird bisUs = 2:0eV
zunehmend gegentber dem NaTl-Typ destabilisiert. Durch seinen ma-
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gnetischen Grundzustand pro tiert UCo im NaTl-Typ von der Vergré-

yerung des Stoner-Parameters durch das steigendde . Der UCo-Typ
wird erst stabiler als der NaTIl-Typ, wenn er selbst in einen magneti-
schen Grundzustand beiUe = 2:5¢€V konvergiert.

Die PBE+ U-Rechnungen an Ulr in Abbildung 6.15(b) ergeben fur die
relative Energetik des NaTI-Typs und des UCo-Typs ein ahnliches Ver-
halten wie bei UCo. Bis zu U. = 1:5eV sinkt die relative Stabili-
tat dieser Strukturtypen gegeniber dem CsCI-Typ. Die relative Stabi-
litdt des NaTI-Typs gegeniiber dem UCo-Typ steigt mit steigendemU, .
Bei U = 1:5eV wird der nicht-magnetische UCo-Typ sogar instabiler
als der magnetische CsCI-Typ. Der Sprung von E des UCo-Typs bei
Ue = 2:0eV resultiert aus zwei E ekten. Erstens wird der UCo-Typ hier
magnetisch. Zweitens konvergiert der CsCI-Typ hier von einer delokali-
sierten in eine lokalisierte £-Elektronenkon guration, die den CsCIl-Typ
sprunghaft destabilisiert und damit die Werte von E der ibrigen Struk-
turtypen vergréyert. Die relative Stabilitdt des CrB-Typs gegeniiber dem
CsCI-Typ bleibt bis Us = 2:0eV relativ konstant. Dies fihrt schon bei
einem relativ kleinen Us = 1:0eV dazu, dass sich die Phasenabfolge
andert und nun der CrB-Typ entsprechend den empirischen Befunden
am stabilsten ist. Wie schon die USPEX-Untersuchungen zeigen, kann
die DFT+ U-Korrektur bei Ulr die fehlerhafte Vorhersage des NaTI-Typs
korrigieren. Jedoch resultiert die verbesserte Energetik nicht zwangslau-
g in einer verbesserten physikalischen Beschreibung des Systems, wie in
Kapitel 5.1.2 schon diskutiert wurde.

Ein uss von DFT+ U-Korrektur auf f-Elektronenstruktur

Far Ulr im CsCI-Typ, NaTl-Typ und CrB-Typ wurde der Ein uss der
DFT+ U-Korrektur auf die Elektronenstruktur der 5f-Elektronen naher
untersucht. Mit steigendem U, werden die 5f-Elektronen zunehmend
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Tabelle 6.8: Analyse der PBE+ U-Rechnungen von Ulr in verschie-
denen Strukturtypen fur Ue > 2eV. Der Trend der 5f-Orbitalbe-
setzung bezogen auf Spin-Majoritdétskomponente. Us berechnet mit-
tels Linear-Response-Theorie. Spinpolarisierte Rechnungen mit skalar-
relativistischer PAW-Basis.

Strukturtyp CsCl NaTl CrB
Lagesymmetrie  m3m 43m m2m

der U-Atome

5f-Orbital- Aocy, T1u, Tou A1, T1, T2 2 A, Az,
aufspaltung 2 Bi1,2 B3
Trend der Or- Tw ! 3(3) A1l 05 Ar!l 1
bitalbesetzung To! 1L:5(2) B! 1(f?)

Ue eV 3.6 3.3 2.1

lative Stabilitat von NaTl- und UCo-Typ mit steigendem U, in Abbil-
dung 6.16. Denn nach den vorausgegangenen Uberlegungen werden der
NaTIl-Typ und der UCo-Typ gegenuber dem CsCI-Typ durch die Bin-
dungsbeteiligung der 5f-Elektronen stabilisiert.

Die Elektronenlokalisation durch die PBE+ U-Rechnungen erfolgt da-
durch, dass die ausgewogen besetzten 5f-Orbitale in der reinen PBE-
Rechnung teils vollbesetzt, teils vollstandig geleert werden. Dieser E ekt
ist in den Abbildungen 6.16(b) bis (d) gezeigt, die eine Iso dche von
der Uranatome in den drei untersuchten Strukturtypen zeigen. Eine Dich-
tezunahme gegenuber der reinen PBE-Rechnung ist in rot, eine Dichte-
abnahme in blau gezeigt. Die Diskussion erfolgt in Zusammenhang mit
Tabelle 6.8, in der die 5f-Orbitalaufspaltung durch die Lagesymmetrie der
Uranatome und die Trends der Orbitalbesetzungen durch die PBE+J-
Korrektur aufgefiihrt sind. In der Lagesymmetrie m3m des CsCI-Typs
spalten die 5f-Orbitale in einen Agy-, Ti1y- und To,-Term auf. Der Ty -
Term wird fir Ue > 2€V mit etwa drei Elektronen besetzt. Er wird
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6.4 DFT-Rechnungen ausgewahlter Strukturtypen

aus dem fs-, fys- und f,s-Orbitalen in der kubischen Darstellung gebil-
det. Diese drei Orbitale ahneln in der Form p-Orbitalen. Entsprechend
wird die Elektronendichte in Abbildung 6.16(b) entlang der Koordina-
tenachsen vergroyert, die auf die Wurfel &chen zeigen. Elektronendich-
te in Richtung der Waurfelecken wird reduziert. Im NaTIl-Typ, Abbil-
dung 6.16(c), spalten die 5f-Orbitale in der Lagesymmetrie43m in einen
A1-, T1-und T,-Term auf. Die Orbitalbesetzung erfolgt entgegengesetzt
zum CsCI-Typ. Der T 1-Term wird entleert. Ladungsdichte wird in Orbi-
tallappen vergréyert, die sich trigonal prismatisch um die acht kiirzesten
Bindungsachsen verteilen. Die vier dazugehdrigen Orbitale in A- und
T,-Symmetrie werden etwa zur Halfte besetzt, so dass nahezu einé-f
Kon guration erhalten wird. In kubischen Gruppen gibt es keine zweifach
entarteten f-Orbitale. Das fuhrt im Fall des NaTl-Typs dazu, dass eine
5f2-Kon guration nicht vollstandig lokalisiert werden kann und sich auf
vier Orbitale verteilt. Fur eine Lokalisation misste eine Symmetriereduk-
tion erfolgen. In der Lagesymmetriem2m der Uranatome im CrB-Typ
ist eine lokalisierte 5f-Kon guration moglich. Hier sind alle 5f-Orbitale
einfach entartet und spaltenin2 Aj;, A,,2 Byund2 B;auf. Ein A,-
Niveau entsprechend dem 5§, -Orbital und ein B ;-Niveau entsprechend
dem 5f(2 3,2)-Orbital werden mit nahezu einem Elektron besetzt. Die
resultierende Ladungsverteilung ist in Abbildung 6.16(d) gezeigt.

Die vorausgegangene Diskussion zeigt deutlich die technischen Nachtei-
le der gewahlten DFT+U-Korrektur auf. Durch die Symmetrierestriktion
der Kristallstruktur kann ein energetisch ginstiger lokalisierter Zustand
nicht immer automatisch erreicht werden, sondern erst durch manuel-
le Symmetrieerniedrigung. Dies spiegelt sich auch in den mithilfe von
Linear-Response-Theorie berechnetebl, -Werten wieder, die zusatzlich
in Tabelle 6.8 aufgefuhrt sind. Hier besitzt nur Ulr im CrB-Typ mit
Ue =2:1eV ein physikalisch annahernd noch vertretbaren Werti#1:1761
Die berechneten Werte vonU, sind im NaTl-Typ mit 3.3eV und im
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CsCl-Typ mit 3.6 eV deutlich héher. Das liegt vermutlich daran, dass
auch fir diese zwei Strukturtypen ein lokalisierter f2-Zustand giinstig
ware, er aber durch die Symmetrierestriktion der kubischen Gruppe nicht
erreicht wird. Die gegenseitige Abhangigkeit von Symmetrie, Elektro-
nenkon guration und Gréye von Us macht die DFT+ U-Korrektur in
Bezug auf eineAb-initio -Kristallstrukturvorhersage fir die hier unter-
suchten Verbindungsklassen problematisch. In dieser Form ist sie nicht
zu empfehlen, da alle drei Gréyen zunachst unbekannt sind.

Abschlieyende Beurteilung der SOC- und DFT+ U-Korrektur

Weder die Berucksichtigung von SOC noch eine DFTHJ-Korrektur lie-
fert fur die Verbindungen UCo und Ulr eine einheitliche und vollstandige
Korrektur der relativen Phasenstabilitat in Bezug auf das Experiment.
SOC fuhrt in beiden Féllen zu Verbesserungen, reicht bei Ulr jedoch nicht
fur eine Korrektur der Phasenabfolge aus. Dennoch ist diese Korrektur
aufgrund ihrer physikalischen Stringenz trotz der vergroyerten Rechen-
zeit zu empfehlen. Im Falle von magnetischen Systemen gibt es durch
die rdumliche Orientierung des Spins jedoch viele lokale Minima. Dies
verschlechtert vor allem bei GGA-Rechnungen die SCF-Konvergenz. Um
diese Problematik zu umgehen, ware es eine interessante Moglichkeit, zu-
néchst die Strukturen der Verbindungen mit skalar-relativistischen Rech-
nungen mit Spinpolarisation zu optimieren, um gute strukturelle Vor-
hersagen zu erhalten. Eine Verbesserung der Energetik kbnnte in einem
zweiten Schritt durch SOC, jedoch ohne Spinpolarisation erfolgen, um
die Konvergenzprobleme zu umgehen. Fur UCo und Ulr sind die Ergeb-
nisse solcher Rechnungen in Tabelle 6.9 aufgefiihrt. Sie erreichen nicht die
Genauigkeit der Rechnungen mit SOCund Spinpolarisation, verbessern
aber die relative Energetik der skalar-relativistischen Vorhersagen.
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Tabelle 6.9: E ekt von Spinpolarisation (sp) und SOC auf die relative
Energie E pro Atom von UCo und Ulr im CrB-, UCo- und NaTI-Typ
gegeniiber dem CsCI-Typ. Rechnungen mit dem PBE-Funktional und
PAW-Basis. PBE+ U-Rechnungen mit U =0:5eV und J =0:5eV.

Verbindung  Strukturtyp E /kimol *
sp sp+SOC SOC SOC+ U
CrB 18:4 18:0 18:4 171
UCo UCo 35:1 30:4 30:8 29:0
NaTI 35:3 27:6 28:0 24:6
Y cs 126 163 168 166
Ulr UCo 17:8 17:6 20:5 18:4
NaTIl 21:3 16:9 18:4 15:8

Die DFT+ U-Korrektur fuhrt zu einer signi kanten Verbesserung der
Phasenabfolge im Falle von Ulr, verschlechtert sie aber im Fall von UCo.
Die Verbesserung der relativen Energetik ist somit schwierig systema-
tisch zu kontrollieren. Neben den technischen Konvergenzschwierigkeiten
bleibt die Wahl von U, fir die Klasse der intermetallischen Verbindun-
gen problematisch. Zwar gibt es Méglichkeiten, diesen Wert tber Linear-
Response-Theorie zu bestimmef?7:1% Doch ist dieses Verfahren auf
stark korrelierte Systeme mit Bandliicke optimiert und liefert fur UCo
und Ulr aus physikalischer Sicht viel zu hohe Werte fiirUe 14389 Ahn-
liches gilt fur die FLL-DC-Korrektur. Fur die hier untersuchten Syste-
me wére vermutlich die AMF-DC-Korrektur eine bessere Wahl[1%! Aus
physikalischer Sicht ware die Verwendung von DFT+DMFT optimal zur
Berechnung der Eigenschaften der Actinoidverbindungen, da sie wichtige
dynamische E ekte erfasst. Doch stellt diese Methode noch héhere Anfor-
derungen an Rechenzeit und Konvergenz. Die statische Alternative wére
hier eine DFT+ U-Korrektur mit AMF-DC und SOC in der rotationsin-
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varianten Formulierung von Liechtenstein'%8l mit kleinen Werten von U
und J. Hierdurch kommt es noch nicht zu der unphysikalischen Lokali-
sation der 5f-Elektronen. Jedoch wird ein orbitalabhéngiger Term in den
Hamilton-Operator integriert, der vor allem die Vorhersagekraft fur die
physikalischen Eigenschaften der Actinoide verbessern kanfil-50.111.179]
Dieser Ansatz wird zur Vorhersage der magnetischen Eigenschaften von
Ulr in Kapitel9.5.2 verwendet. In Tabelle 6.9 sind Werte von PBE+ U-
Rechnungen mit U = 0:5eV und J = 0:5eV mit SOC, jedoch ohne
Spinpolarisation aufgefiihrt. Sowohl fir UCo, als auch fir Ulr verbessert
diese DFT+U-Korrektur die relative Energetik im Vergleich zur reinen
PBE+SOC-Rechnung. Im Fall von Ulr ist jedoch noch immer der UCo-
Typ stabiler als der CrB-Typ.

6.5 Druckabhangige Rechnungen an PaCo

Im vorherigen Abschnitt wurde diskutiert, dass der NaTl- und der UCo-
Typ mit direkten M M -Kontakten der Actinoidatome durch die Bin-
dungsbeteiligung der 5f-Elektronen stabilisiert werden. Diese Bindungs-
beteiligung wird jedoch von den verwendeten DFT-Funktionalen tber-
schéatzt, so dass die vorhergesagte relative Phasenstabilitdt nicht mit
Messdaten Ubereinstimmt. Die relative Energetik lasst sich jedoch unter
anderem durch Beriicksichtigung von SOC verbessern. Die iberschéatzte
Stabilisierung durch die f-Elektronen legt nahe, dass der NaTl- und der
UCo-Typ tatséchlich Hochdruckmodi kationen sind. Die DFT-Theorie
Uberschétzt bei Raumdruck die Uberlappung der f-Orbitale, die nur eine
geringe radiale Ausdehnung besitzen. Durch Kompression der Elemen-
tarzelle sollte jedoch auch real die Uberlappung der f-Orbitale zuneh-
men, so dass ihr Anteil an der Bindung steigt. Dieser E ekt soll hier
am Beispiel von druckabhéngigen Rechnungen an PaCo in den sechs ge-
wahlten Strukturtypen demonstriert werden. Fir druckabhéngige Rech-
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nungen wird nun die Enthalpie H = U + pV statt der inneren Energie
U zur Berechnung der thermodynamischen Stabilitat verwendet. PaCo
wurde aus mehreren Grinden fur diese Untersuchung ausgewahlt. Zu-
nachst liegen nach Abbildung 6.13 die relativen Energien der untersuch-
ten PaCo auf einen engen Bereich von ca. 15kJ mot, was die Beobach-
tung von druckinduzierten Phasenumwandlungen wahrscheinlich macht.
Das Element Pa hat mit einer 5f-Orbitalbesetzung von etwa 5f genii-
gend f-Elektronen fir eine mogliche Bindung zur Verfigung. Gleichzei-
tig sollten Pa-Verbindungen besser mit DFT zu beschreiben sein als U-
Verbindungen, weil ihre 5f-Elektronen breitere Bander bilden und da-
her geringere Korrelationse ekte vorherrschen. Auyerdem sind die hier
untersuchten Pa-Verbindungen nicht-magnetisch, was die Beschreibung
zusatzlich vereinfacht. Die folgenden Ergebnisse wurden durch Struk-
turoptimierungen mit dem PBE-Funktional in der skalar-relativistischen
Néaherung erhalten, die bei vorgegebenen Druck durchgefiihrt wurden.
Die Enthalpie wurde durch eine nale SCF-Rechnung auf Grundlage der
optimierten Struktur mit SOC erhalten.

In Abbildung 6.17(a) sind die berechneten Enthalpien relativ zur En-
thalpie des NaTl-Typs bis zu einem Druck p = 70 GPa aufgetragen. In
diesem Druckbereich werden zwei Phasenumwandlungen vorhergesagt.
Zwischen 0 GPa und 8 GPa sind der CrB-, bzw. FeB-Typ am stabilsten.
Die Enthalpien beider Strukturtypen sind annahernd gleich. Ab einem
Druck von 8 GPa wird der UCo-Strukturtyp stabiler als der CrB-Typ.
Sein Phasengebiet wird bis zu einem Druck von ca. 57 GPa prognosti-
ziert. Bei p > 57 GPa wird der NaTI-Typ am stabilsten. Somit bestatigen
sich die anfanglichen Vermutungen, dass der UCo-Typ und der NaTI-Typ
hier Hochdruckmodi kationen sind. Die Phaseniibergange sollten nach 1.
Ordnung ablaufen, da keine direkten Gruppe-Untergruppe-Beziehungen
zwischen den Strukturtypen existieren. Zusétzlich nimmt das mittlere
Atomvolumen an den Phaseniibergangen sprunghaft ab, wie in Abbil-
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CrB- in den UCo-Typ mit etwa 0.1 ausgepragter als beim Ubergang
in den NaTI-Typ mit etwa 0.05. Die mit dem Druck zunehmende 5f-
Orbitalbesetzung ist ein deutlicher Hinweis auf den steigenden Anteil der
5f-Orbitale an der Bindung. Verstandlich wird die Begtinstigung der 5f-
Orbitale aus Abbildung 2.9 in Kapitel 2.2.4. Eine Kompression aus dem
Gleichgewichtsabstand ist allgemein mit einem Energieaufwand verbun-
den. Doch lasst sich dieser Energieaufwand hier minimieren, wenn Elek-
tronen auf die 5f-Orbitale wechseln. Denn aufgrund ihrer geringen ra-
dialen Ausdehnung sind die 5f-Orbitale die einzigen Orbitale, die durch
Kompression zunachst noch ihre attraktiven Wechselwirkungen vergro-
yern kénnen. Dies zeigt sich sowohl in der druckinduzierten Zunahme
der 5f-Orbitalbesetzung, als auch in dem Wechsel zu Strukturtypen wie
den UCo-Typ mit drei und den NaTI-Typ mit vier direkten M M-
Kontakten, was zusétzlich die 5f-Orbitaliiberlappung erhéht. Im Expe-
riment wurde die mit Druck zunehmende Bindungsbeteiligung der 5f-
Elektronen bei den elementaren Actinoiden untersucht. Bei Normaldruck
sind bei den schweren Actinoiden ab Am die 5f-Elektronen lokalisiert
und sie kristallisieren in dichtesten Kugelpackungen. Fur Am und Cm
sind druckinduzierte Phasenumwandlungen nachgewiesen, deren niedrig-
symmetrische Kristallstrukturen aus der direkten Bindungsbeteiligung
der 5f-Elektronen resultieren[81.229.230 Bej anderen Hochdruckmodi ka-
tionen der metallischen Elemente gelten ahnliche Argumente, so etwa
bei den Alkalimetallen und der Variation der Besetzung ihrer s- und
p-Orbitale mit steigendem Druck.[?31233 Dije druckabhangigen Studien
an PaCo bestatigen mit dem Gang der Phasenabfolge vom CrB-, Uber
den UCo-, in den NaTI-Typ die vorhergehenden Vermutungen, dass der
UCo-, als auch der NaTl-Typ durch 5f-Bindungsbeteiligung stabilisiert
werden.
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Eine Analyse der Elektronenstruktur lasst die Phasenabfolge dieser
drei Verbindungen Uber ein verallgemeinertes Zintl-Klemm-Busmann-
Konzept verstehen!?®¥ Hierfur sind die elektronischen Zustandsdichten
von PaCo in den drei Strukturtypen in Abbildung 6.18 aufgefiihrt. Die
Phasenumwandlung vom UCo- in den NaTl-Typ ist mit einem Metall-
Isolatoriibergang verknupft: PaCo im NaTI-Typ wird als Halbleiter mit
einer Bandliicke von etwa 0.25 eV vorhergesagt, wie in Abbildung 6.18(a)
gezeigt. Das volle Valenzband erméglicht nun ein Elektronenzahlen :
Nach dem verallgemeinerten Zintl-Klemm-Busmann-Konzept versucht
Co als Ubergangsmetall eine Edelgaskon guration mit 18 Elektronen ein-
zunehmen!?3¥ Werden alle 5 + 9 Valenzelektronen dem Co-Atom zuge-
wiesen, fehlen vier Elektronen zur Edelgaskon guration, die durch die
vier Co Co-Kontakte im NaTl-Typ ausgeglichen werden. Im UCo-Typ,
Abbildung 6.18(b), werden nur drei Co Co-Kontakte gebildet. Es fehlt
also ein Valenzelektron zur abgeschlossenen Edelgasschale. Demnach ist
PaCo im UCo-Typ metallisch. Eine Analyse der DOS zeigt, dass das
Fermi-Niveau mit einem zusatzlichen Elektron in einer Pseudo-Bandliicke
bei 0.6 eV zu liegen kommt. Nach dieser Analyse waren fur UCo im UCo-
Typ mit einem Elektron mehr als Pa halbleitende Eigenschaften wahr-
scheinlich. Weniger ausgepragt ist dieser E ekt fir PaCo im CrB-Typ
in Abbildung 6.18(c). Hier werden nur zwei Co Co-Kontakte gebildet,
so dass zusatzlich zwei Elektronen fir eine Edelgaskon guration bend-
tigt werden. Das Fermi-Niveau lage mit zwei zusétzlichen Elektronen bei
0.6 eV auch in einer Pseudo-Bandliicke. Sie ist jedoch weniger ausgepragt
als im Fall des UCo- und des NaTl-Typs.

Der CrB-Typ als auch der NaTI-Typ sind typische Vertreter von Haupt-
gruppen-Valenzverbindungen, die dem Zintl-Klemm-Busmann-Konzept
gehorchen. Beispiele hierfiir waren Ca$tl, bei denen die Si-Atome zwei-
fach verknipfte Strange der Chalkogenide nachbilden oder LiAl mit ei-
ner Diamantteilstruktur. 3% Auch der UCo-Typ lasst sich von einer
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Elementmodi kation herleiten. Elementares Phosphor kristallisiert bei
p = 340 GPa in einer Hochdruck-Modi kation von Na ( cl 16, | 43d).[236]
Ein Phosphoratom muss mit funf verfligbaren Elektronen drei Bindun-
gen fur eine Edelgaskon guration eingehen, genauso wie im hp-Na-Typ.
Der UCo-Typ ist eine binare Ordnungsvariante dieser Elementstruktur.
Weitere Details werden in Kapitel 8 behandelt. Obwohl ein gewisses Ver-
standnis durch das Zintl-Klemm-Busmann-Konzept fir die PaCo-Verbin-
dungen erreicht wird, sollte es nicht zur Interpretation der Bindungs-
verhaltnisse verwendet werden. Fir die hier untersuchten Verbindungen
liegen keine starken Co Co-Bindungen vor. Dies wird an den Untersu-
chungen der f-Elektronenbeteiligung deutlich. Es sind die Wechselwir-
kungen der Actinoidatome, die mit den f-Elektronen den UCo-Typ und
den NaTl-Typ stabilisieren.

6.6 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel wurde die Methodik der Kristallstrukturvorhersage
auf die zwei intermetallischen Actinoidverbindungen UCo und Ulr ange-
wendet. Der Strukturkartenansatz ist ungeeignet die Kristallstrukturen
von UCo und Ulr vorherzusagen, weil diese zu wenig Vertreter fir ein
eigensténdiges Strukturfeld besitzen. Die strukturchemische Umgebung
beider Verbindungen wurde dennoch tber eine Pettifor-Strukturkarte un-
tersucht. Alle auftretenden MN -Strukturtypen sind eng verwandt. Sie
lassen sich entweder CrB-FeB-Stapelvarianten oder CsCl-Verzerrungsva-
rianten zuordnen. Beide Strukturtypklassen treten in polymorphen inter-
metallischen Verbindungen auf und sind teils durch Gruppe-Untergruppe-
Beziehungen miteinander verkniipft. Druckinduzierte Phasenumwandlun-
gen vom CrB-FeB-Typ in den CsCI-Typ sind hier vor allem bei den Ele-
mentkombinationen von Rh mit den Lanthanoiden La, Ce, Pr oder Nd
Zu erwarten.
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Eine Ab-initio -DFT-Kristallstrukturvorhersage von UCo und Ulr wur-
de mit dem genetischen AlgorithmusUSPEX durchgefiuhrt. Weder die
PBE-, LDA-, noch die DFT+ U-N&herung ndet in skalar-relativistischen
Rechnungen die experimentell beobachteten Kristallstrukturen. In allen
Fallen wird der NaTI-Typ statt des UCo-, bzw. des PdBi-Typs als der
stabilste Strukturtyp gefunden. Im Fall von UCo sind die Energieunter-
schiede zwischen UCo- und NaTI-Typ so gering, dass der UCo-Typ bei ei-
ner Ab-initio -Vorhersage als Kandidat bertcksichtigt wirde. Im Fall von
Ulr liegen die relativen Energien zwischen PdBi-Typ und NaTI-Typ mit
bis zu 20kJmol ! so weit auseinander, dass von keiner gesicherten Vor-
hersage des PdBi-Typs ausgegangen werden kann. Die Unterschiede in
der Vorhersagegenauigkeit wurden tber die unterschiedliche Auspragung
von Korrelationse ekten bei UCo und Ulr diskutiert. UCo im UCo-Typ
ist ein mayig korreliertes Metall, dass durch die DFT-Naherung hinrei-
chend genau beschrieben wird. Die DFT+#J-Korrektur liefert hier keine
Verbesserung. Selbstwechselwirkungsfehler haben bei Ulr aufgrund eines
schmaleren 5f-Bandes groyeren Ein uss als bei UCo, so dass die DFTH
Korrektur zu einer verbesserten Beschreibung der Energetik fuhrt.

Die Uberschatzung der energetischen Stabilisierung des NaTIl-Typs
durch die DFT wurde fir MN -Verbindungen mit M = Th, Pa, U, Np,
Pu, Nd, Ti, Zr und N = Co, Rh, Ir in ausgewahlten Strukturtypen
naher untersucht. Die berechneten Grundzustandseigenschaften folgen
den bekannten Trends fuir LDA- und GGA-Funktionale. Elektronenstruk-
tur und Bindungsverhéltnisse stimmen mit Konzepten von Multiband-
Metallen Uberein. Bei f-Elementverbindungen variiert die Besetzung der
f-Orbitale nach einem elementspezi schen Trend, der mit einer steigen-
den f-Elektronenlokalisation verknipft werden kann. Lokalisation und
Korrelation der 5f-Elektronen der Actinoide werden von den verwende-
ten DFT-Funktionalen durch eine Uberschétze Spinpolarisation imitiert.
Die relative Stabilitat der untersuchten Strukturtypen zeigt, dass der
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UCo-Typ und der NaTl-Typ nur durch eine ausreichende Anzahl bin-
dender f-Elektronen stabilisiert werden. Die Bindungsbeteiligung der f-
Elektronen wird durch das PBE-Funktional und noch starker durch das
LDA-Funktional Uberschatzt, so dass der UCo-Typ und der NaTl-Typ
Uberstabilisiert werden.

Die Berucksichtigung von SOC verbessert sowohl fur UCo als auch
fur Ulr die relative Energetik. Aufgrund der physikalischen Motivation
und durch die Beibehaltung desAb-initio -Charakters ist die Verwendung
von SOC trotz langeren Rechenzeiten zu empfehlen. Beispielrechnungen
legen nahe, dass SOC auch ohne Beriicksichtigung von Spinpolarisation
geniigend genaue Vorhersagen der relativen Energetik liefert.

Die DFT+ U-Korrektur ist fir die Systeme dieser Arbeit nicht zu emp-
fehlen, da eine Verbesserung der relativen Energetik nicht systematisch
kontrolliert werden kann. Dazu kommen technische Konvergenzschwie-
rigkeiten und die problematische Wahl der Gréye vonU fir intermetal-
lischen Verbindungen. Kleine Werte vonU 1 eV in Kombination mit
SOC kdnnen jedoch eine verbesserte physikalische Beschreibung liefern.

Druckabhangige Rechnungen an PaCo demonstrieren, dass sowohl der
UCo-Typ und der NaTl-Typ mdgliche Hochdruckmodi kationen bina-
rer Actinoidverbindungen sind, die durch druckinduzierte, steigende Bin-
dungsbeteiligung der 5f-Elektronen stabilisiert werden. PaCo im NaTl-
Typ ist ein Halbleiter mit kleiner Bandliicke. Sowohl der UCo-Typ, als
auch der NaTI-Typ lassen sich im Rahmen eines verallgemeinerten Zintl-
Klemm-Busmann-Konzepts interpretieren.
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7 Zum Auftreten des NaTl-Strukturtyps am
Beispiel von UCo und UCo,Rh, ,

7.1 Einfihrung

Der NaTl-Typ ist wie der CsCIl-Typ eine bindre Ordnungsvariante der
kubisch-innenzentrierten Kugelpackung. Die Gruppe-Untergruppe-Bezie-
hungen beider Strukturtypen sind in Abbildung 7.1 aufgefiihrt. Die Aus-
ordnung der Atome im CsCI-Typ erfolgt durch Maximierung der he-
teroatomaren Kontakte. Jedes Atom M ist von acht N -Atomen umge-
ben. Im Fall des NaTI-Typs ist jedes M -Atom gleichférmig von vier M -
Atomen und vier N-Atomen in der ersten Koordinationssphare umge-
ben. Jede Atomsorte bildet dabei eine Diamantteilstruktur. Die Ausbil-
dung von vier homoatomaren Kontakten ist fir MN -Verbindungen un-
gewdhnlich, lasst sich jedoch mit dem Zintl-Klemm-Busmann-Konzept
verstehen. Der NaTI-Typ ist hierfiir ein Lehrbuchbeispiel 23" Typische
Vertreter des NaTl-Typs sind Verbindungen eines Alkalimetalls mit den
Metallen der Gruppe 13, deren Metallradienverhdltnis nahe eins liegt.
Dazu gehéren LiAl, LiGa, Liln, Naln und Naln. 1235238 Nach zintl und
Brauer gibt das Alkalimetall ein Elektron an das Metall der Gruppe 13
ab. Dieses bildet mit den insgesamt vier Valenzelektronen ein polyanioni-
sches, sp-gebundenes Diamantnetzwerk, in dem die Alkalimetallkatio-
nen stabilisierend eingebaut sind?3® Dieses vereinfachte Bild allein ist
nicht haltbar. Dies wird allein durch die Existenz der Verbindungen LiZn
und LiCd deutlich, die ebenfalls im NaTI-Typ kristallisieren. 23° Fir sie
ist ein solches Elektronenzahlen nicht schliissig. Dariliber hinaus besitzt
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Dann erlaubt die Kompression derM -Atome fiir die Atomanordnung im
NaTl-Typ ein geringeres Volumen und damit eine geringere freie Enthal-
pie als fur die Anordnung der Atome im CsCI-Typ. Diese Bedingungen
sind fur die meisten Verbindungen im NaTl-Typ erfullt, die Alkalime-
talle enthalten. Alkalimetallatome sind mit Kompressionsmodulen zwi-
schen 1 GPa und 11 GPa leicht komprimierbar?4?! Zusétzlich liegen die
Radienverhaltnisse dieser Verbindungen unter 1.15. Die Verbindung KTI
kristallisiert mit einem Radienverhaltnis von etwa 1.4 nur unter Druck
im NaTl-Typ. (244

Quantenchemische Untersuchungen von Christensen und Schmidt le-
gen nahe, dass die Bindungseigenschaften der NaTl-Strukturen zwischen
diesen zwei extremen Sichtweisen liege#®>238] Nach ihnen existieren
sp°-artige kovalente Wechselwirkungen im anionischen Teilgitter, nicht-
bindende Wechselwirkungen zwischen den Alkalimetallen, schwache io-
nische und kovalente Wechselwirkungen zwischen den zwei Teilgittern,
sowie eine metallische Ladungsverteilung fiir die Leitungselektronen. Die
relative Stéarke der kovalenten sg-artigen Wechselwirkungen variiert mit
der Groye des Anions. In der Reihe von LiB bis Liln sind sie am starks-
ten bei der noch unbekannten Verbindung LiB und am schwéachsten bei
Liln. LiB wird als Halbleiter vorhergesagt. Liln besitzt eine metallische
Elektronenverteilung.?®® Im Vergleich zum CsCIl-Typ wird der NaTl-
Typ Uber Bandstrukture ekte stabilisiert, die die kovalenten Wechsel-
wirkungen und die sp’-Hybridisierung beinhalten. Der CsCIl-Typ be-
sitzt jedoch eine gréyere Madelung-Energie und daher gréyere ionische
Bindungsbeitrage. Steigender Druck begunstigt den CsCI-Typ gegeniber
dem NaTI-Typ durch die steigende Madelung-Energie. Hochdruckexpe-
rimente an LiCd und Liln bestétigen einen solchen Phaseniibergang vom
NaTl- in den CsCI-Typ. 1242
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7 Zum Auftreten des NaTl-Strukturtyps

Die vorausgehenden Untersuchungen lassen eine Klasse von Verbin-
dungen unbericksichtigt, die nach Dwight und Mitarbeitenden ebenfalls
im NaTl-Typ kristallisieren. 1218 Sje berichten von einer Reihe pseudobi-
narer Uranverbindungen UN,N%, mit N = Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt in
diesem Strukturtyp. Diese Arbeiten wurden von Espeso und Mitarbeiten-
den durch eine Einkristallstrukturanalyse an UNi, gPt,, bestatigt.[?4?]
Physikalische Untersuchungen charakterisieren UNjg Pt , als schlechten
metallischen Leiter mit einem moderat vergréyerten elektronischen Bei-
trag zur Warmekapazitat. [24424% Diese Studien unterstiitzen die quan-
tenchemischen Befunde der vorliegenden Arbeit. Nach dem vorherigen
Kapitel ist der NaTI-Typ eine mogliche Hochdruckmodi kation binarer
intermetallischer Verbindungen der frithen Actinoide, wenn eine ausrei-
chend groye Anzahl an bindenden 5f-Elektronen zur Verfiigung steht.
In den erfolgreich synthetisierten pseudobinéaren Uranverbindungen wird
der NaTIl-Typ durch chemischen Druck stabilisiert, der durch Substitu-
tion unterschiedlich groyer Atome N induziert wird.

Es ist fragwirdig, inwieweit die analysierte Bindungssituation der NaTI-
Strukturen der Hauptgruppenelemente fur die Interpretation der Eigen-
schaften dieser Actinoidverbindungen anwendbar ist. Zwar konnte im
vorherigen Kapitel gezeigt werden, dass PaCo mit 14 Valenzelektronen
dem verallgemeinertem Zintl-Klemm-Busmann-Konzept gentigt und halb-
leitende Eigenschaften aufweist. Doch bleibt zu Gberprufen, ob diese Be-
funde auf kovalente, sp-artige Bindungen der Cobaltatome zuriickzufiih-
ren sind. Dies wird in diesem Kapitel am Beispiel von UCo im NaTI-Typ
geschehen.

Zunachst wird jedoch in Abschnitt 7.2 die druckabhéangige Phasen-
stabilitat dieser Verbindung mit DFT-Rechnungen untersucht. Es folgt
in Abschnitt 7.3 eine Analyse der Elektronenstruktur und Bindung von
UCo im NaTl-Typ. Die DFT-Untersuchungen der elektronischen Struk-
tur sagen voraus, dass UCo ein halbmetallischer Ferromagnet ist. In Ab-
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schnitt 7.4 wird diese, fiir eine Verbindung mit einem schweren Element
ungewodhnliche Eigenschaft*®247 im Detail analysiert. Die Ergebnisse
der theoretischen Untersuchungen werden im Abschnitt 7.5 mit experi-
mentell bestimmten Daten verglichen und die Gilite der Vorhersage ab-
geschatzt. Als Modellsystem wurde dafir die pseudobinare Verbindung
UCo,Rh;, gewahlt, die die gleiche Valenzelektronenanzahl wie UCo be-
sitzt. Die Ergebnisse zur Phasenstabilitat, Elektronenstruktur, Bindung
und zur Vorhersage der physikalischen Eigenschaften von UCo im NaTl-
Typ sind im Verlauf der Studien dieser Doktorarbeit bereits teilweise
verd entlicht worden. 151 Zur Vollstandigkeit werden sie hier Ubersetzt
und Uberarbeitet aufgefiihrt. Herauszustellen ist hier eine neue, kritische
Analyse der Vorhersage des halbmetallischen Verhaltens von UCo, die
sich aus den Erkenntnissen der Doktorarbeit entwickelt hat.

7.2 Phasenstabilitat von UCo im NaTl-Typ

Nach den Untersuchungen an PaCo in Kapitel 6.5 ist der NaTl-Typ ei-
ne magliche Hochdruckmodi kation binarer intermetallischer Phasen der
frihen Actinoide, die durch druckinduzierte Bindungsbeteiligung der 5f-
Elektronen stabilisiert wird. Die dynamische und thermodynamische Pha-
senstabilitdt des NaTI-Typs gegeniiber angrenzenden Phasen soll im Fol-
genden am Beispiel des binaren U-Co-Phasendiagramms naher unter-
sucht werden!151]

Abbildung 7.2(a) enthalt die Phononendispersion von UCo im NaTl-
Typ bei einem Druck von 0GPal*®! Sie weist keine imaginaren Fre-
qguenzen auf und zeigt somit, dass der NaTIl-Typ ein lokales Minimum
der Energiehyper ache von UCo darstellt.

Abbildung 7.2(b) bis (d) zeigt Berechnungen der konvexen Hille des
bindren U-Co-Phasendiagramms mit dem PBE-, LDA- und LDA+U-
Ansatz bei einem Druck von 0 GPa und 20 GPd!%l
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Neben den Elementen wurden UCg (Fd3m, cF24) und UzCo (I 4=mcm,
tl 28) als angrenzende Phasen von UCd g:3, cl 16) untersucht.[!l SOC-
E ekte wurden bei den Rechnungen berlcksichtigt. Sie erweisen sich
nach Kapitel 5.3.2 als vorteilhaft fir die Vorhersage thermochemischer
Eigenschaften. Driicke wurden Uber die Volumenabhangigkeit der Ge-
samtenergie nach der ZustandsgleichungEquation of State EOS) von
Murnaghan ermittelt. Weitere technische Details sind in Kapitel 3.4.2
zu nden. Eine Zusammenstellung der optimierten Gitterparameter, der
berechneten Kompressionsmodule und Bildungsenthalpien ndet sich im
Anhang, Tabelle A.4.1.

Die Ergebnisse des PBE-Funktionals bei 0 GPa entsprechen dem beob-
achteten Phasendiagramm am bestefi®! Sie sind in Abbildung 7.2(b)
gezeigt. Alle drei berechneten binaren Phasen UCo UCo-Typ UCo und
UgCo liegen auf der konvexen Hulle. Sie werden demnach als thermo-
dynamisch stabil vorhergesagt, in Einklang mit den Untersuchungen am
Phasendiagramm(®! Der NaTl-Typ wird etwa 6kJmol ! instabiler als
der UCo-Typ berechnet. Es ist bemerkenswert, dass die PBE-Bildungs-
enthalpien hier nicht mehr als 1kJmol ! von den Werten des semiem-
pirischen Miedema-Modells abweichen, die durch die griin-gestrichelte
Linie in Abbildung 7.2(b) dargestellt sind. Nach den LDA- und LDA+ U-
Rechnungen in Abbildung 7.2(c) und (d) wird UgCo thermodynamisch
instabil gegeniber einer Zersetzung in UCo im UCo-Typ und -U vorher-
gesagt. Die LDA+U-Rechnung reduziert den Fehler der LDA-Rechnung
dabei leicht. In beiden Fallen besitzt UCo im NaTl- und UCo-Typ nahe-
zu denselben Wert fur H;. Die LDA+ U-Né&herung sagt fir UCo, und
UCo im UCo-Typ starker exotherme Bildungsenthalpien voraus als das
PBE-Funktional. Fir UCo , ist H; nun etwa um 6kJmol * groyer. Die
Rechnungen bei einem Druck von 20 GPa liefern fir die drei Funktionale
qualitativ @hnliche Ergebnisse. In allen drei Fallen wird die Verbindung
UgCo bei diesem Druck thermodynamisch instabil. Der NaTI-Typ ist nun
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7.3 Elektronenstruktur und Bindungsanalyse

Allgemeine Trends der Elektronenstruktur des NaTl-Typs werden an-
hand der M Co-Verbindungen der leichten ActinoideM = Th, Pa, U, Np
und Pu diskutiert. Ihre spinpolarisierte Zustandsdichten aus den skalar-
relativistischen PBE-Rechnungen des vorherigen Kapitels werden in Ab-
bildung 7.4 miteinander verglichen. Die DOS strukturiert sich bei allen
Verbindungen grob in zwei Teile: ein Valenzband mit tiberwiegend Co 3d-
Charakter und ein Leitungsband mit UberwiegendM 5f-Charakter. Das
Valenzband lasst sich zusatzlich in zwei Bereiche einteilen. Ein Subband
mit verschwindend geringer Co 3d-Zustandsdichte ist durch eine Pseu-
dobandliicke von Co 3d-Band abgetrennt. Dieses Subband wird haupt-
séachlich aus bindenden Co sp-Orbitalen undM spd-Orbitalen gebildet.
Fir ThCo in Abbildung 7.4(a) liegt es zwischen 3:5eV und 2:5eV, fir
alle Ubrigen Verbindungen zwischen 5eV und 3:5eV. Die Einteilung
in ein Valenz- und Leitungsband ist nur fir den Halbleiter PaCo strikt
moglich. Diese Bezeichnungen sollen jedoch auch in der Diskussion der
Ubrigen Verbindungen verwendet werden.

Die Verbindung ThCo, Abbildung 7.4(a), ist metallisch und weist keine
magnetische Ordnung auf. Das Fermi-Niveau liegt nahe an einem Maxi-
mum der Co 3d-pDOS. Mit 13 Valenzelektronen ist das Valenzband noch
nicht vollstandig gefillt. Dies ist der Grund dafir, dass es im Vergleich
zu den Valenzbandern der anderen Verbindungen verschoben ist.

Die Verbindung PaCo, Abbildung7.4(b), ist mit 14 VE der einzige
Halbleiter in dieser Reihe an Verbindungen mit einer Bandliicke von etwa
0.25eV. Die Elektronenverteilung im Valenzband lésst sich vereinfacht zu
d%spd?f2 angeben, wie schon in Kapitel 6.4.3 diskutiert wurde.

Bei UCo in Abbildung7.4(c) und mit 15 Valenzelektronen wird das
Leitungsband mit einem Elektron besetzt. Durch die hohe Zustands-
dichte an Eg ist das Stoner-Kriterium erfillt und UCo wird ferroma-
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gnetisch. Die Aufspaltung des 5f-Bandes durch die Austauschwechselwir-
kung fihrt dazu, dass das 5f-Leitungsband nun mit dem Valenzband
uberlagert und metallisch wird. Nur das 5f*-Leitungsband besitzt noch
eine Bandlicke von etwa 0.3eV. UCo wird also als ein halbmetallischer
Ferromagnet?46:248] yorhergesagt, der eine Zustandsdichte afEr mit ei-
ner Spinpolarisation’ P (Er) von 100 % besitzt5Y Eine detaillierte Ana-
lyse dieser physikalischer Eigenschaften erfolgt im néchsten Abschnitt.

Bei NpCo, Abbildung 7.4(d) mit 16 Valenzelektronen liegt das Fermi-
Niveau in einem lokalen Minimum der DOS. Die Verbindung besitzt
deshalb keine magnetische Ordnung. Die Bandlicke zwischen Valenz-
und Leitungsband ist fir NpCo nahezu geschlossen.

Im Fall von PuCo, Abbildung 7.4(e), mit 17 Valenzelektronen lberla-
gern sich Valenz- und Leitungsband. Inwieweit jedoch eine Bandbeschrei-
bung der 5f-Elektronen durch die DFT von PuCo noch gerechtfertigt ist,
bleibt zu tUberprufen.

Nach der Diskussion der Elektronenstruktur soll zur Bindungsanalyse
als erster Schritt das Konzept des Nachbardiagramms von Pearson an-
gewandt werden. Hintergriinde zu dieser Methode sind in Kapitel 2.1.5
aufgefiihrt. Ein Nachbardiagramm liefert eine visuelle Ubersicht tiber die
bekannten strukturellen Daten und ermdglicht darber hinaus auch ei-
nen Vergleich mit den quantenchemischen Rechnungen dieser Arbeit. In
Abbildung 7.5 ist das Nachbardiagramm des NaTl-Strukturtyps aufge-
fuhrt. Messdaten sind durch schwarze Punkte gekennzeichnet. Sie stam-
men groytenteils aus der Pearson-Datenbank:®? Daten der pseudobina-
ren Uranverbindungen stammen aus der Arbeit von Dwight, welche nicht
vollsténdig in der Pearson-Datenbank aufgefiihrt sind?8l Als Atomra-
dien wurden die Metallatomradien von Teatum, Gschneidner und Waber
verwendef’®! und nach Pearson auf die KZ 8 angepasst? Die quan-

N"(Er) N*(Er)

——————————~= deniert.
N"(Er)+ N#(Eg) "

iDie Spinpolarisation ist als P (Eg) =
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unter Hochdruck im NaTI-Typ kristallisiert besitzt ein Verhaltnis von
1.4[?41 pDas Nachbardiagramm fiir diese Gruppe an Verbindungen lasst
sich so interpretieren, dass die gréyererM -Atome bis zu dem Punkt
komprimiert werden, dass sichN N -Kontakte ausbilden kénnen. Dies
unterstreicht die Relevanz der kovalenten Bindungswechselwirkungen der
N -Atome fiir diese Verbindungen!?3>238] Durch das geringe Kompressi-
onsmodul der Alkalimetallatome ist die Kompression dieser Atome mit
wenig Energieaufwand verbunden, der vermutlich durch die Bildung der
des kovalenten Netzwerkes deN -Atome Uberkompensiert wird.

Die pseudobindren Uranverbindungen W,N%, mit N = Co, Rh,
Ir, Ni, Pd, Pt und die berechneten NaTI-Strukturen der leichten Ac-
tinoide bilden die zweite Gruppe*®l Sie folgen der Kontaktlinie der
vier M N -Kontakte. Im Gegensatz zu der ersten Gruppe spielen fur die
NaTl-Verbindungen der leichten Actinoide kovalente Wechselwirkungen
zwischen denN -Atomen scheinbar keine Rolle. Denn nach dem Nachbar-
diagramm werden dieM -Atome nicht geniigend komprimiert, um diese
Kontakte auszubilden. Die Kompression erfolgt nur bis zur Ausbildung
der vier M N -Kontakte. Das Ausmay der Kompression verdeutlicht ein
Vergleich der Atomabstande mit denen der Elemente. So ist beispielswei-
se der U U-Abstand in UCo,Rh;, mit etwa 2.79 A?18 um knapp 0.3 A
kleiner als in  -U.[*73]

Die Kompression derM M -Kontakte ist bei den friilhen Actinoiden
mit einem gréyeren Energieaufwand verbunden als bei den Alkalime-
tallen. Denn die Kompressionsmodule der leichten Actinoide sind um
etwa den Faktor zehn gréyer als die der Alkalimetalle. Sie liegen zwi-
schen 50 GPa und 120 GPa. Scheinbar wird hier der Energieaufwand der
Kompression nicht vollstédndig kompensiert. Zwar kann eine zunehmen-
de Beteiligung attraktiver Wechselwirkungen der 5f-Orbitale den Ener-
gieaufwand minimieren. Dies wurde in Kapitel 6.5 demonstriert. Jedoch
reicht dies nicht aus, um die NaTl-Verbindungen der leichten Actino-
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ide bei Normalbedingungen zu stabilisieren. Es ist stattdessen zusatz-
lich physikalischer oder chemischer Druck notwendig. Die durchgefiihr-
ten druckabhangigen Rechnungen an PaCo und UCo zeigen, dass der
zur Stabilisierung notwendige Druck mit steigendem Radienverhaltnis
der Konstituenten zunimmt. Bei UCo mit einem Radienverhdltnis von
1.2 wird der Umwandlungsdruck vom UCo-Typ in den NaTI-Typ zu et-
wa 9 GPa berechnet. Fir PaCo mit einem Radienverhdltnis von etwa 1.4
wird ein Umwandlungsdruck von 57 GPa vorhergesagt.

Die relative Stabilitat des NaTl-Typs gegeniber dem CsCI-Typ ist
nach Abbildung 7.5 nicht mit dem Radienverhéltnis korreliert. Sowohl
Pu-Verbindungen bei einem Radienverhaltnis von etwa 1.1, als auch Th-
Verbindungen bei etwa 1.3 sind im CsCI-Typ deutlich stabiler. Nach der
Diskussion aus dem vorherigen Kapitel besitzen die Actinoidatome in
diesen Verbindungen nicht gentigend bindende f-Elektronen zur Stabili-
sierung des NaTl-Typs.

Die M N -Kontaktlinie ist die sog. Leitlinie des NaTl-Typs. 51 Nach
Simon ist es moglich fur das Nachbardiagramm jedes Strukturtyps eine
solche Leitlinie zu de nieren.2*°! Verbindungen auf dieser Leitlinie fol-
gen der Vegard'schen Regel insofern, dass ihre kirzesten Atomabstande
do der gewichteten Summe ihrer Atomradien entsprechen. Fir eine Ver-
bindung der ZusammensetzungM N , mit den Atomradien ry und ry
sollte demnach folgender Zusammenhang gelten:

doz

n+1(rM +n ry) (7.2)

Im Nachbardiagramm des NaTl-Strukturtyps kénnen Verbindungen auf
dieser Leitlinie als Ordnungsvarianten einer festen Losung der bcc-Struk-
tur angesehen werden, die der Vegard'schen Regel folgéAt! Somit ent-
spricht die Bindungssituation der NaTl-Verbindungen der leichten Ac-
tinoide mehr der Hypothese von Pearsol? als der von Zintl und Brauer.
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M -Kontakte nach dem Nachbardiagramm. Die Ladungsdichte zwischen
Uran- und Cobaltatomen ist in Richtung ihrer Kontaktlinie polarisiert
im Einklang mit der Ausbildung von M N -Kontakten im Nachbardia-
gramm. Die Ladungsdichte zwischen den Cobaltatomen fallt rapide ab.
Zusatzlich wird sie eiférmig in Richtung der Uranatome in der zweiten
Koordinationssphére polarisiert. Dies folgt der Aussage nach dem Nach-
bardiagramm, dassN N -Kontakte nicht gebildet werden. Eine weitere
Analyse der Ladungsverteilung erlaubt die Auftragung der Di erenzelek-
tronendichte scg  awom iN Abbildung 7.6(b). Diese Art von Karte zeigt,
an welcher Stelle die Elektronendichte der Verbindung scg im Vergleich
zur Uberlagerung der Dichte freier Atome aom Vergroyert (rote Kon-
turlinien), bzw. verringert ist (blaue Konturlinien). Die Ladungsdichte
um die Uranatome wird vor allem auf den U U-Bindungsachsen erhéht.
Dies spricht fur ein gewisses Ausmay an kovalenten Bindungswechsel-
wirkungen im Diamantteilgitter der Uranatome. Im geringerem Ausmay
gilt dies auch fiir die U Co-Bindungen. Die Ladungsdichte entlang der
Co Co-Bindungsachsen wird reduziert, ein Anzeichen fir nichtbindende
Wechselwirkungen zwischen diesen Atomen.

Die kovalenten Bindungswechselwirkungen wurden am Beispiel von
UCo im NaTI-Typ mit einer COHP-Analyse naher untersucht. Die Rech-
nungen wurden mit dem PBE-Funktional durchgefuhrt. Details sind in
Kapitel 3.3.1 zu nden. Die COHP-Daten sind als COHP in Abbil-
dung 7.7 aufgetragen. Bindende Wechselwirkungen haben positive, an-
tibindende Wechselwirkungen haben negative Funktionswerte. Zur ver-
einfachten Analyse ist die spinpolarisierte Zustandsdichte von UCo im
NaTI-Typ erneut in Abbildung 7.7(a) angegeben.

Die Ergebnisse der COHP-Analyse decken sich mit den grundlegenden
Charakteristika fur Multiband-Metalle, die im Kapitel2.2.4 diskutiert
wurden. Abbildung 7.7(b) zeigt zwei Bereiche bindender U U-Wechsel-
wirkungen. Ein Bereich liegt zwischen 5eV und 3:5eV und resultiert
aus bindenden Wechselwirkungen aus den spd-Béndern der U-Atome.
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Ein zweiter bindender Bereich liegt 1eV um das Fermi-Niveau. Die-
se Wechselwirkungen resultieren aus den weniger als halb-gefullten und
somit bindenden f-Band. Die f-Zustdnde werden bei etwa 1.5eV an-
tibindend. Bindende U Co-Wechselwirkungen in Abbildung 7.7(c) erstre-
cken sich nahezu im gesamten Bereich der besetzten Bander bis etwa

0:5eV. Sie resultieren primar aus dem attraktiven Uberlapp der sp-
Orbitale der Co-Atome mit den spd-Orbitalen der U-Atome. Oberhalb
des Fermi-Niveaus sind diese Wechselwirkungen antibindend. Zwischen
den Co-Atomen sind bindende Wechselwirkungen deutlich geringer aus-
gepréagt wie in Abbildung 7.7(d) gezeigt. Ein bindender Bereich resultie-
rend aus dem sp-Bandern der Co-Atome be ndet sich zwischen 5eV
und 3:5eV. Die vollbesetzten d-Orbitale fihren zu einem Satz bin-
dender und antibindender Beitrage zwischen 3:5eV und 0:5eV. Die
Beitrdge heben sich gegenseitig auf, so dass die d-Orbitale zusammen-
genommen nichtbindend sind. Die Summe der bindenden Beitrége der
Co Co-Wechselwirkungen sind mit einem iCOHP-Wert von etwa 0.2
an Er deutlich kleiner als die der U Co-Wechselwirkungen und U U-
Wechselwirkungen. Diese beiden Bindungen haben iCOHP-Werte von
etwa 1 am Fermi-Niveau. Dies ist im Einklang mit den vorherigen
Analysen des Nachbardiagramms und der Ladungsdichte, wonach Co
Co-Kontakte nicht ausgebildet werden. Dies wird auch deutlich an der
absoluten Groye des COHP-Wertes der Co Co-Wechselwirkungen. Sie
liegen bei maximal 0.6 entsprechend eines geringen Uberlapps der Or-
bitale der Co-Atome. Im Gegensatz dazu erreicht die COHP-Kurve der
U U-Wechselwirkungen Werte von bis zu 1.2. Dies folgt der Analyse des
Nachbardiagramms, wonach die U-Atome komprimiert werden und da-
durch ihr Orbitalliberlapp zunimmt.

Die Bindungsanalyse ergibt einen wichtigen Unterschied in den Bin-
dungswechselwirkungen der NaTl-Verbindungen der leichten Actinoide
im Vergleich zu denen der Hauptgruppenelemente. Kovalenté& N -Bin-
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dungen innerhalb der anionischen Teilstruktur spielen bei den Actino-
idverbindungen eine untergeordnete Rolle. Wenn, dann treten kovalente
Wechselwirkungen primér zwischen den kationischerM M -Kontakten
auf. Die Actionidverbindungen im NaTI-Typ bilden also gewissermayen
einen Antitypen zu den NaTl-Verbindungen der Hauptgruppenelemente.
Die Starke der kovalenten Wechselwirkungen wurde nicht weiter quanti-
ziert. Da sich die NaTl-Verbindungen der friihen Actinoide wie metal-
lische, geordnete feste Losungen verhalten, sind dominante ungerichtete
Bindungen wahrscheinlich.

7.4 Vorhersage von halbmetallischen Ferromagnetismus

Nach der Ubersicht in Abbildung 2.8 ist UCo im NaTI-Typ ein halbme-
tallischer Ferromagnet. Dies soll hier im Detail untersucht werden(t54
Die magnetischen Eigenschaften von UCo im NaTl-Typ lassen sich durch
einen Bandmagnetismus der 5f-Elektronen nach dem Stoner-Modell ver-
stehen Dies wird im Folgenden anhand von PBE-Rechnungen illustriert.
Fir das Vorliegen von einem bandartigen Magnetismus spricht der kur-
ze U U-Abstand und die im Vergleich zum e ektiven Moment geringe
Gesamtmagnetisierung. Mit etwa 2.7 A liegt der kiirzeste U U-Abstand
deutlich unter dem Hill-Limit von 3.4 A fiir das Auftreten eines lokali-
sierten Magnetismus*452 Die Gesamtmagnetisierung pro Formeleinheit
ist mit  =0:5 g deutlich kleiner als das fiir ein £-System nach der
LS-Kopplung erwartete e ektive Moment von . =3:62 g. Der Wert
von  berechnet sich aus dem Spinmoment s, = 0:9 g und dem
Orbitalmoment | = 0:4 . Das kleine magnetische Moment resul-
tiert daraus, dass von den etwa drei f-Elektronen zwei zur Bindung im
Valenzband beitragen und nur ein Elektron im Leitungsband fur das ma-
gnetische Moment verantwortlich ist. Es resultiert daher eine reduzierte
Spindichte von 5 = 0:26. Fir drei lokalisierte Elektronen wirde eine
Orbitalbesetzung nach Hund zu s =1 fihren.
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Die Besetzung des Leitungsbandes mit einem f-Elektron fiihrt dazu, dass
sich das Fermi-Niveau des magnetisch unpolarisierten Systems bei ei-
ner hohen ZustandsdichteN(Er) = 4:6 eV ! be ndet, wie in Abbil-
dung 7.8(a) gezeigt. Mit einem Stoner-Austauschintegral der 5f-Elektro-
nen ls; = 0:52eV wird das Stoner-Kriterium Is; Ng(Eg) = 2:39 fur
das U5f-Band erfiillt.[B3] Die 5f - und 5f*-Zustande werden durch die
Austauschwechselwirkung um E = |5Mg aufgespalten, wobeiM s
die Spinpolarisation des 5f-Bandes ist. Diese Aufspaltung ist in Abbil-
dung 7.8(b) gezeigt. Der Bandmagnetismus fuhrt zu einer ferromagne-
tischen Ausordnung der Spinmomente der Uranatome. Antiferromagne-
tische Spinanordnungen nach einem Heisenberg-Modell sind in diesem
Fall nicht zu erwarten.!83! Dies zeigen auch DFT-Testrechnungen. An-
tiferromagnetische Anordnungen sind nicht stabil und konvergieren in
einen unpolarisierten Grundzustand. Die Spinpolarisation des 5f-Bandes
fuhrt dazu, dass Teile der U 5f -Zustande nun mit den Co 3d -Zustanden
uberlagern und mischen. Hierdurch wird ein Teil der Co 3d-Zusténde
oberhalb von E verlagert. Diese Mischung ndet firr die Spin*-Zustande
aufgrund der Bandliicke nicht statt, so dass in Summe die Co-Atome zu
einem geringen Anteil von gpin (Co) = 0:2 g magnetisch polarisiert
werden und ihre Momente antiparallel zu denen der U-Atome ausgerich-
tet sind. Die durch Bandmischung induzierte magnetische Polarisation
ist ein bekannter E ekt bei ferromagnetischen Verbindungen und wird
unter dem Ausdruck des kovalenten Magnetismus diskutiert®®]
Voraussetzung fiur das Auftreten des halbmetallischen Verhaltens in
UCo ist die Bandliicke zwischen Valenz- und Leitungsband, die in Ab-
bildung 7.8(a) als 345 gekennzeichnet ist. Die Spinpolarisation des 5f-
Bandes fiihrt dazu, dass fiir die 5f-Zustande die Bandliicke geschlossen
wird und diese Spinkomponente metallisch wird. Die Destabilisierung
der 5f*-Zustande vergréyert die Bandliicke fiir die Minoritatskomponente
der Spins von etwa 0.12 eV auf 0.3 eV. Es resultiert eine Spinpolarisation
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P(EF) von 100% anEg, die UCo als halbmetallischen Ferromagneten
charakterisiert. Ein Wert von P (Eg) = 100 % lasst sich allgemein nur bei
einer Temperatur von 0K und der Vernachlassigung von SOC-E ekten
realisieren[?*¢l Beide E ekte filhren zu einer Mischung der Spinzustan-
de an Eg. Es ist daher eine weitverbreitete Annahme, dass die ausge-
préagten SOC-E ekte von schweren Elementen das Auftreten von halb-
metallischen Ferromagnetismus verhinderri?4’l Der E ekt von SOC auf
die DOS von UCo ist in Abbildung 7.8(c) gezeigt. Die Form der DOS
bleibt zum gréyten Teil erhalten. Die Spinmischung zerstort jedoch die
Bandliicke der Minoritdtsspinkomponente. Die Spinpolarisation an Eg
wird dabei nicht vollstandig aufgehoben, sondern aufP (Er) = 82% re-
duziert. Eine detaillierte Analyse der Spinmischung erfolgt anhand ei-
nes Ausschnittes der Bandstruktur um das Fermi-Niveau, der in Abbil-
dung 7.8(d) gezeigt ist. Die Spinpolarisation der Bander ist dabei farbig
hervorgehoben. Trotz der Beriicksichtigung von SOC sind zwei Béander
zwischen 0:2eV und EF nahezu vollstandig spinpolarisiert (rot). Eine
Mischung der Spinzustande erfolgt fast ausschlieylich um den -Punkt,
da hier SOC-E ekte am groyten sind. Somit ist UCo im NaTI-Typ ein
Beispiel fur die Uberlegungen von Picket und Eschrig, dass unter be-
stimmten Symmetrievoraussetzungen, die Spinpolarisation ausgewahlter
Bander trotz SOC erhalten bleibt.[?47]

Aus den vorausgegangenen Uberlegungen lassen sich drei kritische Pa-
rameter flr das Auftreten von halbmetallischem Ferromagnetismus bei
UCo herausstellen: das Stoner-Austauschintegrdls;, die Bandlicke 3q s
und die Gréye der SOC-Wechselwirkungen. Ideal wéren ein groyer Wert
von | s, um die 5f- und 5f -Zustande geniigend aufzuspalten, sowie ein
groyer Wert von 345, um die Mischung der Spinzustande des 5f
Bandes mit dem Valenzband durch die SOC-Wechselwirkungen zu redu-
zieren. Die Abschatzung der Gite der Vorhersagekraft der DFT-Rech-
nungen gestaltet sich als schwierig, da sich ihre Fehler gegenlau g auf
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Tabelle 7.1: Kritische Parameter zum Auftreten von halbmetalli-

schen Ferromagnetismus in UCo im NaTI-Typ: Nicht-magnetische U
5f-pDOS Ny (Er), Stoner-Austauschintegral 15, Bandlicke 345 und
Spinpolarisation P(Er). Rechnungen bei einem Gitterparameter von
a = 6:224A mit PBE-, LDA- und LDA+ U-Methode (U = 1:5 eV,
J =0:5 eV) und PAW-Basis. SOC-Rechnungen mit Spinquantisierung
entlang [001].

PBE LDA LDA+ U

Ny (EF)/ev ' 46 50 57

It / eV 052 046 0.63
st | &V 012 012 0.10
P(EF) 1.0 10 1.0

P(Eg) mit SOC  0.82 0.07 0.74

die gewahlten Parameter auswirken. Magnetismus und Austauschwech-
selwirkungen werden generell durch die DFT Uber-, Bandlicken gene-
rell unterschéatzt (siehe dazu Kapitel 2.4.2). Dennoch soll im Folgenden
eine Abschéatzung versucht werden. Dafir werden in Tabelle 7.1 die kri-
tischen Parameter aus Rechnungen mit der PBE-, der LDA- und der
LDA+ U-Methode (U =1:5 eV, J =0:5 eV) gegenibergestellt. Alle drei
Rechnungen wurden bei demselben Gitterparameter vora = 6:244 A
durchgeflihrt, der aus der PBE-Strukturoptimierung gewonnen wurde.
Die LDA- und PBE-Rechnungen liefern @hnliche Werte fir die elektro-
nischen ParameterNg(Er) und 395 aus spinunpolarisierten Rechnun-
gen. Dies entspricht den Erfahrungswerten fiir beide Funktionalklassen
nach Kapitel 5.3.3. Die LDA+ U-N&herung ergibt eine um 1.1 eV ! deut-
lich groyere ZustandsdichteN;(Er) als das PBE-Funktional. Dieses Er-
gebnis ist Uberraschend, da die Hubbard-Korrektur allgemein zu einer
Aufspaltung der Bander am Fermi-Niveau und damit zu einer Reduk-
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tion der Zustandsdichte an Eg fuhrt. Die Bandliicke 345 wird in der
LDA+ U-Naherung im Vergleich zu den zwei anderen Methoden aufgrund
der Verschiebung des 5f-Bandes reduziert. Die Werte fiits; entsprechen
der Groye und den Trends der Voruntersuchungen an Ulr in Kapitel 5.3.4.
Dies unterstreicht, dassls; primar eine atomare Eigenschatft ist, die nur
wenig von der chemischen Umgebung abh&nd®®! Von den drei verwen-
deten Methoden liefert die LDA-Rechnung mit I 5; = 0:46 eV das kleinste
Stoner-Austauschintegral. Die PBE-Rechnung ergibt einen um etwa 12 %
groyeren Wert. Mit 0.63 eV ist | 5 fur die LDA+ U-Rechnung am groyten.
Diese Methode fiihrt generell zu einer unphysikalischen Vergréyerung des
Stoner-Austauschintegrals!’®l Alle drei Rechenmethoden liefern ohne
SOC eine Spinpolarisation vonP (Er) = 100 %. Unter Beriicksichtigung
von SOC-E ekten wird bei den LDA-Rechnungen mit P(Eg) = 7 % die
Spinpolarisation nahezu vollstandig aufgehoben. Die LDAHJ-Rechnung
ergibt mit P(Eg) = 74% eine leicht geringere Spinpolarisation als die
PBE-Rechnung mit P(Er) = 82%. Ein Vergleich der Ergebnisse der
LDA- mit der PBE-Rechnung macht deutlich, dass vermutlich der klei-
nere LDA-Wert von | 5; die Spinpolarisation am Fermi-Niveau verhindert.

Eine Variation des e ektiven Coulomb-Parameters U von LDA+ U-
Rechnungen steuert die Groye vori . Dies lasst somit eine Untersuchung
der Spinpolarisation und weiterer magnetischer Eigenschaften in Abhan-
gigkeitvon | zu. Unter Verwendung der FLL-DC-Korrektur gilt folgender

Zusammenhang%®!
u+2 1| J

2 1+1
Dabei ist | die Drehimpulsquantenzahl der korrelierten Orbitale und J
der e ektive Austauschparameter. Fir die 5f-Orbitale gilt | = 3. Abbil-
dung 7.9 zeigt eine Auftragung der Ergebnisse dieser Untersuchung fil-
Werte zwischen 0 eV und 3 eV mit einem festen Wert von] = 0:5eV. Das
Spinmoment  spin in Abbildung 7.9(a) nimmt mit steigendem U zu. Fiir

(7.2)
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eines spinpolarisierten Grundzustandes gekoppelt und tritt ab einem
U = 0:5eV und eineml s; = 0:47 eV auf. Die vollstandige Spinpolarisation
wird bis zur Schlieyung der Bandliicke 345; bei U = 2:5€V beibehalten
und bricht dann zusammen. Mit SOC ist der spinpolarisierte Grundzu-
stand bei U = 0:5eV mit P(Er) = 4% noch nahzu unpolarisiert. Ein
maximaler Wert von P(Eg) = 77 % wird bei U =1eV und |5 = 0:56 eV
erreicht. Die Groye der kritischen Parameter sind hier in guter Uberein-
stimmung mit den PBE-Ergebnissen in Tabelle 7.1. Die Spinpolarisation
sinkt mit steigendem U auf etwa 40 % bis 50% ab. Dies kann einerseits
an der Reduzierung von 345 und andererseits an einer Verstérkung
der SOC-Wechselwirkung durch den Hubbard-Term liegeri!®® Beides
beginstigt eine zunehmende Spinmischung am Fermi-Niveau.

Aus den vorgestellten Daten lasst sich ein Schwellenwert vors; >
0:5eV zum Ausbilden einer hohen Spinpolarisation abschatzen. Dieser
Wert entspricht den Vorhersagen der PBE-Rechnungen. Die tatsachliche
Ausbildung eines so hohen Wertes voihs ist fragwirdig, da selbst LDA-
Rechnungen fiir eine Uberschatzung von Stoner-Austauschintegralen im
Vergleich zum Experiment bekannt sind!® Es ist daher zweifelhaft, ob
eine hohe Spinpolarisation in UCo im NaTI-Typ realisiert werden kann.
Selbst die Vorhersage eines ferromagnetischen Grundzustandes bleibt un-
ter diesem Hintergrund zu Uberpriufen, wie auch ein Vergleich mit Mess-
daten im néchsten Abschnitt zeigt.

7.5 Experimentelle Untersuchungen an UCo,Rh,,

7.5.1 Phasenanalyse und DTA

Verbindungen der Zusammensetzung UCgRh, , wurden im Verlauf die-
ser Arbeit fir einen Co-Anteil zwischen Q15 x  0:6 hergestellt. Die
Synthese erfolgte aus den Elementen durch Aufschmelzen im Lichtbogen
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Tabelle 7.2: PXRD-Strukturparameter bei RT von UCo ,Rh;, im
NaTl-Typ ( Fm3m, cF16). U-Atome auf 8a, Co- und Rh-Atome misch-
besetzt auf 8b. Co-Besetzung f (Co) angegeben. Fir isotrope Auslen-
kungsparameter gilt Ui, (CO) = Uiso (Rh). Nominale Zusammenset-
zung alsx in UCo,Rhy, .

alA Uso(U) / pm 2 Ui (Co)/ pm 2 f(Co) X

6.4546(2) 58(10) 160(30) 0.32(3) 0.2
6.4477(2)  10(9) 140(20) 0.20(2) 0.3
6.4329(2)  6(11) 140(30) 0.25(3) 0.4

nach der Einwaage, wie in Tabelle 7.2 fir drei Zusammensetzungex in
UCo, Rh;, aufgefuhrt. Dies und die ungenauen Auslenkungsparameter
sind auf die Qualitat der Messdaten zurtickzufihren, die priméar zur Pha-
senanalyse und zur Bestimmung der Gitterparameter durchgeftihrt wur-
den. Die Thermoanalysen von UCQRh,, weisen komplexe Schmelzver-
halten auf, wie beispielhaft anhand der Di erenzthermoanalyse (DTA)
von UCo, ;Rhg 7 in Abbildung 7.11 gezeigt. Die DTA liefert drei endo-
therme Signale in der Schmelzkurve mit Onset-Temperaturen zwischen
725°C und 803 °C. Das erste Signal wird mit einer peritektischen oder pe-
ritektoiden Zersetzung von UCq, 3Rhg ; interpretiert. Eine weitere Ana-
lyse des Schmelzverhaltens wurde nicht durchgefihrt.

7.5.2 Magnetische Eigenschaften

Die magnetischen Eigenschaften von UCg;Rh ; (Probe BC31) wurden
Uber temperatur- und feldabhéngige Messungen an polykristallinen Pro-
ben untersucht. Technische Details zu den Messungen be nden sich in
Kapitel 4.4. Abbildung 7.12(a) zeigt die Temperaturabhéngigkeit der ma-
gnetischen Suszeptibilitat von UCo, ;Rh ; bei einer FeldstarkeH von
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Die Daten weisen einen schwachen Hystereseverlauf auf, was charak-
teristisch fur eine ferromagnetische Ordnung ist. Es tritt jedoch kein
Sattigungse ekt auf. Die Hysterese wird stattdessen durch einen linea-
ren Anstieg des magnetischen Momentes Uberlagert, was fur eine para-
magnetische Volumenphase spricht. Aus einer linearen Anpassung der
Hochfeld-Daten (rote Linie) lasst sich bezogen auf die gesamte Probe ein
spontanes magnetisches Moment vons = 2:4 10 ® g pro Formelein-
heit extrapolieren. Ein solch geringer Wert von ¢ ist um eine Gréyenord-
nung Kkleiner als selbst fur die schwachsten Bandferromagneten diskutiert
wird.®4 Es kommt daher eine Fremdphase fir dieses Verhalten in Be-
tracht. Ein moglicher Kandidat hierfir ware eine Mischung aus U,Rhg
und U:Rh,.?501 Onuki und Mitarbeitende haben die magnetischen Ei-
genschaften dieser als URh bezeichneten Phase vermessen und nden
eine Curie-Temperatur von 57 K und eine Sattigungsmagnetisierung von
0:27 g pro Formeleinheit.?>!! Dies entsprache einem Massenanteil von
etwa 1w.% in der hier untersuchten Probe. Dies liegt zwar im Nach-
weisbereich der Rontgenpulverdi raktometrie. Doch ist eine schlechte
Kristallinitat durch das Schmelzverhalten von UCo, ;Rh, 7, U,Rhs und
UsRh, zu erwarten, was das Fehlen der Re exe dieser Phasen im Pul-
verdi raktogramm erklaren kénnte. Anhand der hier vorgestellten Daten
ist es jedoch nicht abschlieyend mdglich, den Ursprung der beobachteten
magnetischen Ausordnung zu kléaren. Dies liegt priméar daran, dass ma-
gnetische Messungen an polykristallinen Actinoidverbindungen durch die
starke magnetische Anisotropie eine limitierte Aussagekraft besitzeff3!

Nichtsdestotrotz wurden die Hoch- und Tieftemperaturmessdaten von
UCo, 3Rhy 7 néher untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 7.12(c)
anhand der reziproken Suszeptibilitat ! gezeigt. Oberhalb 300K lasst
sich die Suszeptibilitdt mit dem Curie-Weiss-Gesetz = C=(T ) mit
C =1:030(2)Kem®mol * und = 1620(20)K beschreiben. Das ge-
fundene e ektive magnetische Moment von ¢ = 3:23 g ahnelt den
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Momenten anderer aquiatomarer, intermetallischer Uranverbindungen
wie UGal®®d (3:1 g) oder UIr(83 (3:60 g). Fur ein lokalisiertes 5f-
Elektronensystem GH,) liegt . bei 358 g, fir ein 5f3-System (1 4:5)
bei 3.62 g. Aufgrund der dhnlichen Gréye von . lasst dies keine ein-
deutige Zuordnung der Elektronenkon guration in UCo,3Rhy; zu. Der
hohe negative Wert der Weiss-Konstante ist au allig und und typisch fur
diese Klasse der intermetallischen Uranverbindungef3! Er sollte nicht
als May fur die Starke von antiferromagnetischen Wechselwirkungen ge-
deutet werden, sondern vielmehr als das Vorliegen eines starken tem-
peraturunabhéngigen Paramagnetismus. Die Sattigung bei tiefen Tem-
peraturen folgt einer quadratischen Temperaturabhéngigkeit, wie es im
Modell der Spin uktuation 4383841 diskutiert wird:

(T)=S o S°?T2 (7.3)

Dabei ist S der Stoner-Verstarkungsfaktor nach Gleichung2.31 und ei-
ne Konstante fur die Feinstruktur der Zustandsdichte am Fermi-Niveau.
Das Modell der Spin-Fluktuationen wird angewandt, um metallische Sys-
teme nahe einer ferromagnetischen Instabilitdt zu beschreiben, fir die
das Stoner-Kriterium knapp nicht erfillt ist. Ein klassisches Beispiel
hierfiir ist elementares Pd[®3 Oberhalb der charakteristischen Spin uk-
tuationstemperatur Tse folgt das System einem modi zierten Curie-
Weiss-Gesetz = CT )+ ,, wobei die paramagnetische Curie-
Temperatur grob dem Absolutwert von Tsg entspricht. Wird die
magnetische Suszeptibilitat von UCq ;Rh,; zwischen 150K und 400K
mit einem modi zierten Curie-Weiss-Gesetz angepasst, so ergibt sich
= 125K und somit Tgg 125K. Zwischen 75K und 150K |&sst
sich die Temperaturabhéngigkeit von Uber Gleichung 7.3 beschreiben.
Die so extrapolierte Sattigungssuszeptibilitdt stimmt gut mit der Sus-
zeptibilitat bei 4K Uberein, die aus den feldabhangigen Messungen in
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Tabelle 7.3: Physikalische Kenngrdéyen paramagnetischer intermetal-
lischer Phasen von Uran. Ry y: der kleinste U U-Abstand der Ver-
bindung, ex: die zu 0K extrapolierte magnetische Suszeptibilitét pro
Uranatom, : der elektronische Term der Warmekapazitat pro Uran-
atom, Sexp der Stoner-Verstarkungsfaktor.

Verbindung Ry u=A exp=10 * nc]g]z = W Sexp
UCog 3 Rhg 7 2.79 9.3 21 3.2
UNi g g Rh , 249 2.74 33

U,Sil?54 2.86 7.7 23 2.4
UgFel?%! 2.65 5.0 26 14
UgCol?5] 2.69 4.6 22 15
UgNi 2581 2.70 5.0 15 2.4

Abbildung 7.12(b) gewonnen und um den Anteil der ferromagnetischen
Verunreinigung korrigiert wurde. Sie ist als Kreuz in Abbildung 7.12(c)
dargestellt. Die polykristalline Form der Probe verhindert auch hier wei-
tergehende Untersuchungen.

Die Verbindung UCo, ;Rh, ; besitzt trotz der quadratischen Tempera-
turabhéngigkeit von  keine ausgepragten Charakteristika fur Spin uk-
tuationen. Beispielsweise fehlt einT2In T-Term in der Warmekapazitéat
bei tiefen Temperaturen, wie er bei den prototypischen Vertretern der
Actinoide fir Spin uktuation, UAI , oder UPt,, auftritt. 25% Stattdes-
sen sollte UC@ 3Rhy; als schwach temperaturabhéngiger Paramagnet
charakterisiert werden. Dies zeigt ein Vergleich mit den physikalischen
Kenngroyen intermetallischer Uranverbindungen mit ahnlich kurzen U
U-Abstanden. Literaturdaten polykristalliner Proben sind hierzu in Ta-
belle 7.3 zusammengestellt. Der Stoner-VerstéarkungsfaktoSey, wurde
bei den Daten aus der zu 0K extrapolierten magnetischen Suszeptibilitat

exp Und der unverstarkten Pauli-Suszeptibilitdt o zZU Sexp =  exp= 0
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7 Zum Auftreten des NaTl-Strukturtyps

abgeschatzt. Die Pauli-Suszeptibilitét o lasst sich aus der elektronischen
Warmekapazitat nach Gleichung 2.18 und Gleichung 2.30 wie folgt ex-

trapolieren:
32
— B

0= oz (7.4)

Die fir UCog3Rhy; bestimmten Werte von Sey, und  besitzen eine
ahnliche Groye wie Vergleichssysteme aus der Literatur. Alle diese Ver-
bindungen sind schwach temperaturabhéngige Paramagneten, deren Sus-
zeptibilitaten deutlich verstéarkt im Vergleich zum freien Elektronengas
sind.*3l Sje zeigen schwache Spin uktuationse ekte und werden bei tie-
fen Temperaturen supraleitend mit einer maximalen Sprungtemperatur
bei UgFe von T, = 3:7K.12%% Aufgrund der &hnlichen Charakteristika
kdnnte auch UCq, 3Rhy; unterhalb T < 2K supraleitend sein. Fur die-
sen Temperaturbereich liegen bislang keine Daten vor.

Die magnetischen Daten scheinen die Vermutung aus Abschnitt 7.4
zu bestéatigen, dass der berechnete spinpolarisierte Grundzustand von
UCo aus einer Uberschatzung des Stoner-Parametets; durch die DFT-
Naherung resultiert. Denn trotz der beobachteten ferromagnetischen Si-
gnatur in den magnetischen Daten ist UC@ 3Rh,; eher ein verstarkter
Paramagnet. Dafur spricht ein Vergleich mit den physikalischen Kenn-
gréyen ahnlicher intermetallischer Phasen von Uran.

7.5.3 Vergleich der Messdaten mit DFT-Rechnungen

Fir eine direkte Vergleichbarkeit mit den experimentell bestimmten Da-
ten von UCo,Rh; , wurden DFT-Rechnungen mit dem PBE-Funktional

in der Virtual Crystal Approximation (VCA) durchgeftihrt, um die Misch-
besetzung zu simulieren. Hierbei wird das Kristallpotential der misch-
besetzten Atompositionen ndherungsweise durch eine PAW-Basis darge-
stellt, welche aus einer Linearkombination der entsprechenden Basisfunk-
tionen der Co- und Rh-Atome gewonnen wurde. Diese Methode erlaubt
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die Berechnung von Mischbesetzungen unter Vermeidung von Superzel-
len. Sie beinhaltet jedoch nicht die E ekte einer statistischen Verteilung
der Atome im realen Kristall. Jede Atomposition ist stattdessen durch
das gleiche virtuelle Atom besetzt. Weitere Details zu den Rechnungen
sind in Kapitel 3.1 aufgefihrt.

Die berechneten magnetischen Eigenschaften von UggRh, ; dhneln de-
nen von UCo, die in Abschnitt 7.4 diskutiert wurden. Auch UCoq 3Rhg;
wird als Ferromagnet vorausgesagt. Es ergibt sich eine Gesamtmagneti-
sierung von ¢ =0:5 g, ein Spinmoment gpn =1:0 g und ein Orbi-
talmoment | = 05 g. Fir UCog3Rhg; ist mit Ng(Er) =3:3 eV 1
und I5; = 0:52 eV das Stoner-Kriterium trotz einer geringeren Zustands-
dichte an Ef als bei UCo erflllt. Im Gegensatz zu den magnetischen
Messungen wird deshalb ein spinpolarisierter Grundzustand vorherge-
sagt. Inwieweit eine Vernachlassigung der Spinpolarisation in den DFT-
Rechnungen zu einer verbesserten Beschreibung der strukturellen Daten
und der Warmekapazitat fuhrt wird im folgenden untersucht.

Abbildung 7.13(a) zeigt die Abhangigkeit des Gitterparameters a in
Abhéngigkeit der Zusammensetzungx von UCo,Rh,, . Verglichen wer-
den Daten aus der Pulverréntgendi raktometrie bei RT mit den DFT-
Rechnungen bei 0K. Phasenreine Proben zwischen®d x  0:5 sind
grau hinterlegt. Hier folgt a dem Vegard'schen Verhalten und sinkt na-
hezu linear von 84546(2) A beix = 0:2 auf 6:4300(2)A beix = 0:5.
Dieser Trend entspricht der relativen Groye der Rh- und Co-Atome. Die
Daten beix = 0:2 stimmen gut mit denen von Dwight tiberein, die durch
einen Stern gekennzeichnet siné18l Der Gitterparameter wird zwischen
X = 0:5 und x = 0:6 innerhalb der Standardabweichung konstant. Die-
ser Bereich ist daher eine erste Abschatzung fur die obere Phasengrenze.
Die untere Phasengrenze wird zwischemx = 0:15 und x = 0:2 vermutet.
Der Gitterparameter der Verbindung UCo 15Rhg g5 ist jedoch aufgrund
der schlechten Kristallinitat mit Ungenauigkeit behaftet. Weiterfihrende
Untersuchungen der Phasengrenze wurden nicht unternommen.
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Qualitativ zeigen die DFT-Rechnungen die gleiche Abhangigkeit des
Gitterparameters von x wie die Beobachtungen. Jedoch wird die Steigung
der Vegard'schen Gerade sowohl fur die spinpolarisierten wie auch fir
die unpolarisierten Rechnungen im Vergleich zu den Messdaten deutlich
Uberschatzt. Die Ausgleichsgerade der Messdaten wird bei etwa = 0:3
von den DFT-Geraden geschnitten. Durch Beriicksichtigung von Spin-
polarisation ist der Gitterparameter fur alle berechneten Zusammenset-
zungen etwa 0.1 A gréyer als bei den unpolarisierten Rechnungen. Die
Uberschatzung des Stoner-Parameterss; scheint in Bezug auf die struk-
turellen Eigenschaften von UCgRh,, einen geringen Ein uss zu haben.

Eine Analyse der Warmekapazitat von UCq, 3Rh, ; ergibt, dass spin-
unpolarisierte DFT-Rechnungen die Messdaten besser wiedergeben. Dies
ist in Abbildung 7.13(b) demonstriert. Sie zeigt den Gitteranteil der War-
mekapazitat von UCo, ;Rh, ;. Der elektronische Beitrag T wurde hier-
fur von den Messdaten abgezogen. Die Gréye von= 21 ﬁiz wurde aus
Tieftemperaturdaten extrapoliert, wie im Einschub gezeigt. Der Gitter-
anteil der Warmekapazitat lasst sich Gber den gesamten Temperaturbe-
reich Uber ein Debye-Modell (graue Kurve) mit einer Debye-Temperatur
von p = 229K beschreiben. Die Simulation der Warmekapazitat aus
spinunpolarisierten DFT-Rechnungen (grun) liegt deutlich ndher an den
Messergebnissen als die der spinpolarisierten Rechnungen (rot). Quanti-
ziert wird dies durch einen Vergleich der Debye-Temperaturen in Ta-
belle 7.4. Die Berticksichtigung der Spinpolarisation verdoppelt etwa den
Fehler der nicht-magnetischen Rechnung von 15K auf 31 K im Vergleich
zum Experiment. Zu beachten ist hierbei, dass die Simulationen den Bei-
trag der thermischen Ausdehnung zur Warmekapazitat vernachlassigen.
Der Wert von  wird von beiden Rechnungen deutlich unterschatzt. Ein
Vergleich zwischen Theorie und Experiment ist hier jedoch nur qualita-
tiv moglich, da der Messwert von noch zusétzliche Beitrdge wie etwa
aus der Elektronen-Phononen-Kopllung enthélt, die in den Rechnungen
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Tabelle 7.4: Debye-Temperatur p und elektronischer Term der War-
mekapazitdt von UCoq3Rhg; aus Experiment und DFT-Rechnung
bei 0K, PBE-Funktional ohne und mit Spinpolarisation (sp) und PAW-
Basis. Thermische Ausdehnung bei DFT nicht beriicksichtigt.

Methode b /K |
Exp. 229 21
PBE 244 10
PBE+sp 260 6

nicht beriicksichtigt wurden. Doch auch hier liegt die nicht-magnetische
Rechnung naher am Ergebnis der Messung, da die Stoner-Aufspaltung
der spinpolarisierten Rechnung die Zustandsdichte am Fermi-Niveau re-
duziert.

Es bleibt festzustellen, dass eine Vernachlassigung der Spinpolarisati-
on bei den DFT-Rechnungen von UCgq ;Rh ; zu einer verbesserten Be-
schreibung der physikalischen Eigenschaften fiihrt. Hierdurch werden die
Auswirkungen der Uberschitzung des Stoner-Parameters durch die PBE-
Naherung reduziert, die zu der Vorsage eines ferromagnetischen Grund-
zustandes von UCg 3Rhy ; fiihren. Ein ferromagnetischer Grundzustand
kann experimentell bislang nicht bestétigt werden kann.

7.6 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel wurde das Auftreten des NaTl-Typs bei intermetal-
lischen Phasen der frilhen Actinoide naher untersucht. Die Ergebnisse
bestatigen die Vermutungen aus Kapitel 6.5: Der NaTI-Typ ist eine mog-
liche Hochdruckmodi kation dieser Verbindungsklasse. Die thermodyna-
mische Phasenstabilitat von UCo im NaTl-Typ wurde dabei quanten-
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chemisch im Detail untersucht. Der NaTI-Typ ist nicht nur ein lokales
Minimum fur UCo, sondern auch unter Hochdruck thermodynamisch sta-
bil gegentiber einer Zersetzung in angrenzende Phasen. Bei Raumdruck
lasst sich diese Verbindung durch Substitution und damit chemischen
Druck in den pseudobinaren Phasen Bl ,N°%, mit N = Co, Rh, Ir, Ni,
Pd, Pt stabilisieren.

Nach dem Nachbardiagramm des NaTl-Typs kdnnen diese Verbindun-
gen als metallische Ordnungsvarianten einer der Vegard'schen Regel fol-
genden, festen Losung der bcc-Kugelpackung angesehen werden. Im Ge-
gensatz zu den NaTl-Verbindungen der Hauptgruppenelemente spielen
kovalente N N -Bindungen innerhalb der anionischen Teilstruktur hier
eine untergeordnete Rolle. Dies zeigt eine Analyse der Elektronendichte
und der COHP. Wenn, dann treten kovalente Wechselwirkungen primar
zwischen den kationischerM M -Kontakten der Actinoidatome auf. Die
Actionidverbindungen im NaTI-Typ bilden daher gewissermayen einen
Antitypen zu den NaTl-Verbindungen der Hauptgruppenelemente. Die
Starke dieser Wechselwirkungen wurde nicht quanti ziert.

PBE-Rechnungen sagen UCo im NaTI-Typ als bandartigen, halbme-
tallischen Ferromagnet vorher. Dieses Verhalten lasst sich nach den Kon-
zepten der Stoner-Theorie und des kovalenten Magnetismus einordnen.
Trotz starker SOC-Wechselwirkungen bleiben bestimmte Elektronenban-
der stark spinpolarisiert.

Die vorhergesagten magnetischen Eigenschaften resultieren wahrschein-
lich aus einer Uberschatzung des Stoner-Parameters durch die DFT. Dies
zeigen magnetische Messungen am Modellsystem UggRh, ;. Die Ver-
bindung ist ein verstarkter Paramagnet, wie ein Vergleich mit den physi-
kalischen Kenngréyen ahnlicher intermetallischer Phasen von Uran nahe-
legt. Hiernach ist UCo, ;Rh,; bei T < 2K potentiell supraleitend. Eine
ferromagnetische Signatur in den magnetischen Daten stammt womég-
lich aus einer Fremdphase.
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7 Zum Auftreten des NaTl-Strukturtyps

Die Vernachlassigung der Spinpolarisation bei den DFT-Rechnungen
fiihrt zu einer verbesserten Ubereinstimmung der physikalischen Eigen-
schaften von UCq, 3Rhg 7 in Theorie und Experiment. Hierdurch werden
die Auswirkungen der Uberschatzung des Stoner-Parameters durch die
PBE-Naherung reduziert. Es bleibt daher o en, ob eine hohe Spinpo-
larisation am Fermi-Niveau und ein ferromagnetischer Grundzustand in
UCo im NaTl-Typ realisiert werden kann.

Trotz der schwierigen Vorhersagbarkeit der magnetischen Eigenschaf-
ten dieser Verbindung, bleibt UCo im NaTl-Typ in zwei Punkten ein
interessantes Modellsystem:

Erstens ist die Kombination einer Bandlicke zwischen Valenz- und
Leitungsband mit einer anfanglich hohen Zustandsdichte im Leitungs-
band eine vielversprechende Basis, auf deren Grundlage neue halbmetal-
lische Ferromagneten gefunden werden kénnen. Es bleibt zu prifen, in-
wieweit die Kristallsymmetrie oder die Symmetrie der besetzten Punktla-
gen halbmetallische Eigenschaften beférdern. In diesem Zusammenhang
ist die Halbheusler-Verbindung UNiSn erwahnenswert, die im MgAgAs-
Strukturtyp kristallisiert und bei RT ein paramagnetischer Halbleiter
ist.1256:2571 Sowohl im NaTl-Typ als auch im MgAgAs-Typ besetzten die
U-Atome eine Punktlage mit der Symmetrie 43m. Halbmetallisches Ver-
halten ist fir Verbindungen im MgAgAs-Typ weit verbreitet. So kristal-
lisiert NiIMnSb in diesem Strukturtyp, bei der zum ersten Mal halbme-
tallischer Ferromagnetismus beobachtet worden ist?48]

Zweitens ist UCo im NaTl-Typ aufgrund der kleinen Elementarzelle
und hohen Symmetrie geeignet fiir Untersuchungen durch aufwendigere
Rechenmethoden wie etwa die DMFT. Vor allem das durch Bandliicken
separierte Leitungsband mit naherungsweise einem Elektron ermdglicht
hier, e zient nur den relevanten Teil der Elektronenstruktur zu analysie-
ren. Sollte sich ein méglicher supraleitender Grundzustand in UCoRh, ,
bewahrheiten, wéare dieses System ein relativ einfaches Beispiel fur ein
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festkérperphysikalisches Modell, um die Eigenschaften eines supraleiten-
den Grundzustand in Nahe einer ferromagnetischen Instabilitdt zu un-
tersuchen.
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8 Uber die strukturelle Verzerrung im
UCo-Strukturtyp

8.1 Einfuhrung

Der UCo-Strukturtyp ( 1213, cl 16) wurde zuerst von Baenziger und Mit-
arbeitenden mit Hilfe von Pulverréntgendi raktometrie beschrieben. 4]
Zurzeit ist UCo der einzige gesicherte Vertreter. Ein weiterer Eintrag
von LaCo zu diesem Strukturtyp in der Pearson-Datenbank!®?! kann in
der Originalarbeit nicht veri ziert werden. 1258 Kristallographisch wird
der UCo-Typ als Verzerrungsvariante des CsCI-Typs eingeordnef?! Bis-
lang wurden die Ursachen dieser Verzerrung jedoch nicht naher unter-
sucht. Baenziger notiert hierzu: The reason for this distortion is not
apperent. [*°! Eine erste physikalische Charakterisierung von UCo wurde
von Chen und Mitarbeitenden durchgefiihrt.!”2 Demnach ist UCo ein
verstarkter Pauli-Paramagnet, der unterhalb von 1.2 K ein unkonventio-
neller Supraleiter wird.

Bislang wurden in dieser Doktorarbeit die Gruppe-Untergruppe-Bezie-
hung zwischen dem CsCI- und dem UCo-Strukturtypen in Kapitel 6.2.2
aufgestellt. Die DFT-basierte USPEX -Kristallstrukturvorhersage aus Ka-
pitel 6.3 bestétigt den Strukturvorschlag von Baenziger. Weitere PBE-
Rechnungen in Kapitel 6.4.4 legen nahe, dass der UCo-Strukturtyp durch
die Bildung eines bindenden 5f-Elektronenbandes stabilisiert wird und
als eine mogliche Hochdruckmodi kation binérer Verbindungen der fri-
hen Actinoide auftreten kann. Im folgendem Kapitel sollen struktur- und
guantenchemische Untersuchungen durchgefihrt werden, um erste An-
satzpunkte fir die Ursache der auftretenden Verzerrung zu nden.
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Zunéchst wird eine strukturchemische Analyse des UCo-Typs in Ab-
schnitt 8.2 zeigen, dass er aus einer flin ach-koordinierten Kugelpackung
abgeleitet werden kann. Sie erlaubt eine Verzerrung und somit Bindungs-
optimierung bei gleichbleibender Dichte. Danach wird in Abschnitt8.3
der Einuss der Verzerrung auf die elektronischen Eigenschaften von
UCo untersucht, indem die elektronische Struktur und chemische Bin-
dung des CsCI-Typs und des UCo-Typs miteinander verglichen werden.
Weitere Erkenntnisse liefert die theoretischen Untersuchungen eines dis-
plaziven Phasenlibergangs vom CsCl- in den UCo-Strukturtyp in Ab-
schnitt 8.4. Eigene experimentelle Daten werden am Ende des Kapitels
in Abschnitt8.5 vorgestellt und mit den theoretischen Untersuchungen
verglichen.

8.2 Der UCo-Typ als Ordnungsvariante einer
fun ach-koordinierten Kugelpackung

Bislang wurde der UCo-Strukturtyp als Verzerrungsvariante des CsCl-
Typs beschrieben. Eine direkte Ableitung aus dem W-Typ zeigt eine
weitere kristallographische Verwandtschaft mit einer Hochdruckelement-
modi kation von Natrium auf, die eine strukturchemische Rationalisie-
rung des UCo-Typs erméglicht. Diese Erkenntnis wird nun vorgestellt.

Der UCo-Strukturtyp lasst sich Uber zwei klassengleiche und zwei trans-
lationsgleiche Ubergéange vom W-Typ ableiten. Der Stammbaum hierzu
ist in Abbildung 8.1(a) aufgestellt. Uber die klassengleichen Ubergéange
wird eine 2a 2a 2a-Uberstruktur vom W-Typ gebildet. Der erste trans-
lationsgleiche Ubergang vom Raumgruppel 4,3d nach |43d fiihrt zur
Verzerrung der Struktur, der nale translationsgleiche Ubergang in die
Raumgruppe 1 2,3 des UCo-Typs zur Ausordnung der Atompositionen.
Der Prototyp der Kristallstruktur der Ubergruppe von UCo ist bekannt.
Es ist eine Hochdruckmodi kation von Natrium, die bei Gber 100 GPa
stabil ist. 233
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Sie ist die erste von einer Reihe von komplexen Kristallstrukturen, die
Natrium und andere Alkalimetalle unter steigendem Druck bilden.[231:232]
In hp-Na besetzen die Natriumatome die Punktlage 16 (x; x; x ). Der La-
geparameterx ist der einzige Parameter, der die Verzerrung steuert. In
der unverzerrten bce-Struktur ist x = 0, bezogen auf die Aufstellung von
hp-Na. Der maximale Wert liegt aus Symmetriegrinden beix = 0:125.
In der hp-Natriummodi kation betragt der Wert x = 0:044(1). Die
Koordinationszahl steigt von acht in der bcc-Struktur auf elf im hp-
Na-Strukturtyp. Das Koordinationspolyeder geht ahnlich wie im UCo-
Strukturtyp von einem idealen Waurfel in einen dreifach-tberkappten,
verzerrten Wiirfel iber." Fir x = 0:125 ist jedes Atom trigonal planar.
Es gibt einen idealen Wert flir den Lageparameterx, bei dem je-
des Atom von funf Atomen im gleichem Abstand koordiniert ist und
sich eine fiin ach-koordinierte Kugelpackung ausbildet. Ihre strukturel-
len Parameter sind in Tabelle 8.1 zusammengefasst. Der ldealwert von
X lasst sich aus trigonometrischen Beziehungen ermitteln und betréagt
X =(2 p?):16 0:03661. Als Koordinationspolyeder bildet sich ei-
ne trigonale Bipyramide aus, die in Abbildung 8.1(b) illustriert ist. Die

iSiehe Abbildung 1.2(b) in Kapitel 1.

Tabelle 8.1: Strukturelle Parameter der |43m-flinfach-koordinierten
Kugelpackung.

Raumgruppe, Pearson-Symbol | 43m, cl 16
Struktur-Prototyp  hp-Na
Wycko -Position 16 ¢ (X;X;X)
X =(2 P 2)=16 0:03661
Kugelradius r P 3=8 a

Packungsdichte P 3=8 0:6802
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Verknipfung der Atome in dieser Kugelpackung ergibt aufgrund der ku-

bischen Symmetrie ein relativ komplexes Muster. Jedoch existiert ein

einfacher Zusammenhang zwischen Kugeldurchmesser und der Gréye der

Elementarzelle: Sie ist durch vier Kugelabstande gegeben, die entlang ei-

ner Wiurfeldiagonalen laufen und in Abbildung 8.1(c) skizziert. Hieraus

ergibt sich ein Kugelradius von  3=8 a und eine Packungsdichte von
3=8 0:6802.

Die Packungsdichte derl 43m-fiin ach-koordinierten Kugelpackung ent-
spricht mit knapp 68 % genau derjenigen der bcc-Packung. In Abbil-
dung 8.2(a) ist in schwarz die Abhangigkeit der Packungsdichte vom La-
geparameter x gezeigt. Der x-Parameter der | 43m-Kugelpackung ent-
spricht dabei genau dem Grenzwert, bis zu dem die Packungsdichte gleich
bleibt. Fir gréyere Werte von x sinkt die Packungsdichte kontinuier-
lich auf knapp unter 40 % fir x = 0:125. Somit realisiert die fuin ach-
koordinierte Kugelpackung die Verzerrung von der innenzentrierten Pa-
ckung bei gleichbleibender Dichte.

Die DFT-optimierten Lageparameter der in dieser Arbeit berechneten
Verbindungen im UCo-Typ schwanken um den idealerx-Wert der | 43m
Kugelpackung. Sie sind als Histogramm in Abbildung 8.2(a) unter Ver-
wendung der rechten Ordinatenachse eingetragen. Fir die Auftragung
wurden die MN -Verbindungen mit M = Th, Pa, U, Np und Pu, sowie
mit N = Co, Rh und Ir verwendet. Eine Ausnahme bilden PuRh und
Pulr, die in den CsCI-Strukturtyp konvergieren. Die Daten stammen aus
den PBE-Strukturoptimierungen aus Kapitel 6.4. Werden die Daten mit
einer Gauy-Verteilung (rot) angepasst, so liegt der Erwartungswert mit
0.0378(2) leicht oberhalb des Idealwertes der Kugelpackung. Drei Lage-
parameter mit x  0:01 weichen deutlich von der Gauy-Verteilung ab.
Sie gehoéren zu den Atomlagen der Th-Atome in ThCo, ThRh und Thir.
In diesen drei Verbindungen wird die Verzerrung fast ausschlieylich von
den Ubergangsmetallatomen realisiert.
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Energetisch ist dies jedoch nicht glinstig und der Energieunterschied zum
CsCI-Typ hier mit maximal 4kJmol ! sehr gering. Die beobachtete
Streuung um den ldealwert der Kugelpackung trégt der Tatsache Rech-
nung, dass Metallatome nur schwer als starre Kugeln angenahert werden
kénnen, da sie im Gegensatz zu lonen leicht komprimierbar sinéf? Dass
die Lageparameter trotzdem im Mittel um den Idealwert schwanken und
nicht iber den gesamten mdoglichen Bereich vorx verteilt liegen, unter-
streicht die strukturchemische Relevanz derl 43m-Kugelpackung.

Die Groye des Lageparameters ist umgekehrt proportional zum Ver-
haltnis der Metallatomradien der Elemente. Dies ist fir den Lagepara-
meter der Atome M in Abbildung 8.2(b) und fiir den Lageparameter der
Atome N in Abbildung 8.2(c) gezeigt. Verbindungen von Pu werden in
diesen Auftragungen nicht beriicksichtigt. Sie werden mit einem ferro-
magnetischen Grundzustand berechnet, der das Ausmay der Verzerrung
reduziert. Die Daten spalten in zwei Gruppen auf. Die eine Gruppe bil-
den Verbindungen mit Co, die zweite Gruppe Verbindungen mit Rh und
Ir. Dieses Verhalten spiegelt die chemische Verwandtschaft von Rh und
Ir wieder. Lineare Anpassungen der zwei Gruppen filhren zu &hnlichen
Steigungen, aber zu deutlich unterschiedlichen Schnittpunkten mit der
Ordinatenachse. So betragt der Grenzwert des Lageparameters déu -
Atome fir ein Radienverhaltnis von eins fir Verbindungen mit Co etwa
0.068 und fur Verbindungen mit Rh und Ir etwa 0.059. In beiden Fallen
wird der ideale Wert der | 43m-Kugelpackung von x = 0:03661 Uber-
schritten. Eine mogliche Ursache fir den beobachteten Zusammenhang
zwischen Lageparameter und Atomradienverhéltnis wurde bislang nicht
gefunden.
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8.3 Elektronenstruktur und Bindungsanalyse

Im vorherigen Abschnitt wurde gezeigt, dass diel 43m-Kugelpackung ei-
ne Verzerrung bei gleichbleibender Dichte ermdglicht. Es liegt nahe, die-
se Verzerrung mit einer Bindungsoptimierung in Verbindung zu bringen.
Tatsachlich ergibt eine quantenchemische Untersuchung des UCo-Typs,
dass die Verzerrung eine Optimierung der Fermi-Flache und der kovalen-
ten, homoatomaren Bindungen ermdéglicht. Die Ergebnisse werden nun
vorgestellt; zunachst durch eine Analyse des Nachbardiagramms, dann
durch einem Vergleich der Elektronenstruktur und chemischen Bindung
von UCo im CsClI- und im UCo-Strukturtyp. Die vorgestellten Rechnun-
gen wurden mit dem PBE-Funktional und Spinpolarisation durchgeftihrt.

In Abbildung 8.3(a) ist das Nachbardiagramm des UCo-Typs gezeigt.
Die Daten stammen aus den Strukturoptimierungen aus Kapitel 6.4 fr
M = Th, Pa, U, Np, Pu und N = Co, Rh und Ir. Die Strukturda-
ten sind in Tabelle A.3.1 im Anhang hinterlegt, die verwendeten Metal-
latomradien in Tabelle A.4.2. Rontgendi raktometriedaten sind nur fur
UCo im UCo-Typ verfiigbar.[*! Sie tiberschneiden sich in Abbildung 8.3
mit den PBE-Ergebnissen und sind deshalb nicht gesondert aufgefihrt.
Die Farbskalierung der Datenpunkte entspricht dem berechneten En-
ergieunterschied des UCo-Typs zum CsCI-Strukturtyp pro Atom. Die
Linien der spannungsfreien Kontakte (schwarz) sind fir die Lagepara-
meter x(M) = 0:034 und x(N) = 0:297 berechnet, die aus der Struk-
turoptimierung von UCo im UCo-Typ gewonnen wurden. Gestrichelte,
graue Linien entsprechen der spannungsfreien Kontakte des CsCI-Typs
mit x(M) =0 und x(N) = 0:25. Die Basislinie des CsCI-Typs mit sechs
M M -Kontakten bei y = 0 ist mit der Basislinie der drei M M -Kontakte
des UCo-Typs uberlagert.
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Der Vergleich der spannungsfreien Geraden des UCo-Typs mit denen
des CsCI-Strukturtyps zeigt, dass im UCo-TypM M -Kontakte Uber ein
breites Radienverhdltnis realisiert werden kénnen, ohnévl N -Kontakte
zu komprimieren. Dagegen liegt im CsCI-Typ die Gerade der acht span-
nungsfreienM N -Kontakte fiir Radienverhéltnisse zwischen 1 bis etwa
1.35 unterhalb derjenigen der sechd M -Kontakte. Hier miussen al-
le diese achtM N -Kontakte komprimiert werden, um M M -Kontakte
auszubilden. Die Verzerrung von CsCI-Typ zum UCo-Typ fuhrt dazu,
dass die relative Lage der spannungsfreieM N -Kontakte entlang der
Ordinate verschoben werden. Die Gerade der 81 N -Kontakte des CsCl-
Typs spaltet in drei Geraden auf, die sich nun Uberwiegend oberhalb der
Geraden derM M -Kontakte be nden. Diese Verschiebung derM N -
Kontakte lasst sich so interpretieren, dass gewiss&IN -Abstédnde zu-
gunsten derM M -Kontakte aufgeweitet werden. Dies illustriert die lo-
kale Koordinationssphére der Uranatome in Abbildung 8.3(b). Es haben
diejenigen Vierecks &chen den gréyten Flacheninhalt, durch welche die
drei kurzen U U-Kontakte fiihren.

Alle Verbindungen, die durch die Verzerrung in den UCo-Typ gegen-
Uber dem CsCI-Typ stabilisiert werden, folgen grob einer Parallelen, die
zwischen den Geraden der spannungsfreigdd N -Kontakte verlauft. Um
M N -Kontakte ausbilden zu kénnen, missen im UCo-Typ die drei kir-
zestenM M -Kontakte gestaucht werden. Es werden nur solche Verbin-
dungen im UCo-Typ gegeniiber dem CsCI-Typ stabilisiert, bei denen der
Energieaufwand dieser Stauchung minimiert wird. Dies ist &hnlich wie
beim NaTIl-Typ nur fur solche Verbindungen zu erwarten, die eine ge-
nigend groye Anzahl an bindenden f-Elektronen zur Verfiigung habe#.
Dann liefert die Bildung eines bindenden f-Bandes durch die Stauchung
derM M -Abstdnde genligend Bindungsenergie, um den Energieaufwand
der Kompression auszugleichen. Dies ist der Fall bei allen spinunpolari-

i Siehe hierzu die Diskussion in Kapitel 6.4.4.
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sierten Verbindungen mit Pa ( 5f%) und U ( 5f%), sowie bei NpCo
(  5f*). Die Verbindungen von Th ( 5f1) besitzen zu wenig bindende
5f-Elektronen fir ein stabilisierendes 5f-Band. Fur NpRh, Nplr und Pu-
Co sind die 5f-Elektronen zu stark spinpolarisiert und somit nur noch zu
einem geringen Anteil bindend.

Aus dem Nachbardiagramm lassen sich Grenzradienverhéltnisse fur
den UCo-Typ abschétzen. Die untere Stabilitatsgrenze bildet der Schnitt-
punkt der spannungsfreien Gerade der dreN N -Kontakte mit der Ge-
rade der dreiM M -Kontakte bei einem Radienverhaltnis von etwa 1.05.
Unterhalb dieses Wertes mussten zunachst di& N -Kontakte kompri-
miert werden, umM M -Kontakte zu realisieren. Diese Kontakte zu kom-
primieren erfordert aufgrund der naherungsweise vollbesetzten d-Schale
der N-Atome jedoch zu viel Energie. Eine mdgliche obere Stabilitéts-
grenze bildet der Schnittpunkt der Geraden der achtM N -Kontakte des
CsCI-Typs mit der Gerade der dreiM M -Kontakte bei einem Radienver-
haltnis von etwa 1.35. Oberhalb dieses Wertes sind schon im CsCI-Typ
die M -Atome im Kontakt, so dass eine Verzerrung nicht bendtigt wird,
um diese Kontakte zu realisieren.

Mit steigendem Radienverhéltnis steigt der Energieaufwand fir die
Verzerrung in den UCo-Typ. Denn zur Ausbildung der M N -Kontakte
mussen dieM M -Kontakte zunehmend mehr komprimiert werden. So
ist UCo im UCo-Typ mit einem Radienverhéltnis von 1.22 schon bei
Normalbedingungen thermodynamisch stabil. Bei PaCo mit einem Radi-
enverhaltnis von 1.31 ist hierfur zuséatzlich physikalischer Druck von etwa
8 GPa ntig, wie in Kapitel 6.5 diskutiert wurde. Wahrscheinlich ist, dass
der UCo-Strukturtyp auch bei anderen Verbindungen der frilhen Actino-
ide als Hochdruckmodi kation auftritt.

Die Kompression derM M -Kontakte im UCo-Strukturtyp lasst sich
Uber Elektronendichtekarten veranschaulichen wie in Abbildung 8.4 ge-
zeigt.
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Strukturtyp dazu, dass die Zustandsdichte abge acht wird. Beispiele
hierfir sind in Abbildung 8.5 bei einer Energie von etwa 1:5eV und

direkt am Fermi-Niveau zu nden. Durch die Verzerrung in den UCo-

Typ werden die Maxima der Zustandsdichte im CsCI-Typ an diesen
Punkten aufgeltst. Gerade am Fermi-Niveau ist durch die Reduktion der
Zustandsdichte ein stabilisierender E ekt nach dem Konzept der Peierls-
Verzerrung oder der Ladungsdichtewellenbildung zu erwartert**! Bemer-
kenswert hierbei ist, dass das Fermi-Niveau vom UCo-Typ nicht in einem
lokalen Minimum der Zustandsdichte liegt. Hierflr ware eine geringere
Valenzelektronenkonzentration von 14.7 statt 15 nétig. Sie kdnnte bei
einer nominalen Zusammensetzung von Y, Cog 4 realisiert werden. Auf

diesen Sachverhalt wird in den experimentellen Arbeiten in Abschnitt 8.5
Bezug genommen.

Eine Detailansicht der Bandstruktur um das Fermi-Niveau ist fur beide
Strukturtypen in Abbildung 8.6 gezeigt. Die Farbskalierung der Bander
entspricht dabei ihrem U 5f-Charakter (blau 0%, rot 100 %). Durch die
Verzerrung in den UCo-Typ wird die Anzahl der Bander reduziert, die
das Fermi-Niveau kreuzen. Die Verzerrung ermdglicht somit das Au ul-
len und Stabilisieren von teilbesetzten Bandern. Ein illustratives Beispiel
hierfur ist der H-Pfad. Im CsCI-Typ, Abbildung 8.6(a), kreuzen funf
Béander diesen Pfad. Sie sind durch eine griine Ellipse hervorgehoben.
Im UCo-Typ, Abbildung 8.6(b) ist die Fermi-Flache entlang dieses Pfa-
des vollstandig aufgelost. Es bildet sich hier eine Bandlicke. Um den
-Punkt betragt sie etwa 0.5eV. Das hdchste besetzte und das erste un-
besetzte Band besitzen am -Punk nahezu keine Dispersion und einen
hohen U 5f-Charakter. Die Besetzung der Béander istim UCo-Typ nahezu
vollstandig. Nur um den N-Punkt und den P-Punkt schneiden Bander
mit geringer Dispersion die Fermi-Energie, so dass UCo im UCo-Typ
nahezu ein Halbmetall ist.
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Tabelle 8.2: Analyse der ECoN, des mittleren e ektiven Abstandes
day und der integrierten COHP pro Bindung an Eg (iCOHP) von UCo
im CsCl- und UCo-Typ. PBE-Rechnungen mit Spinpolarisation und
skalar-relativistischer PAW-Basis.

Strukturtyp
CsCl UCo
dav /A 2:81 2:79
U Co ECoN 8:0 77
iCOHP 0:90 0:84
S da/A 324 277
uu ECoN 6:0 3:2
iCOHP 0:70 0:80
S dw/A 324 263

Neben der Stabilisierung durch die Reduktion der Fermi ache erfolgt
eine zuséatzliche Stabilisierung der strukturellen Verzerrung durch ver-
starkte bindende Wechselwirkungen der homoatomaren Kontakte. Dies
wird dadurch ermdglicht, dass die heteroatomaren U Co-Bindungen teil-
weise aufgedehnt werden. Ihr mittlerer Abstand bleibt dabei jedoch na-
hezu erhalten, wie die ECoN-Analyse in Tabelle 8.2 zeigt. Die e ektive
Koordinationszahl der U Co-Kontakte sinkt bei der Verzerrung von 8.0
auf 7.7 bei einer Reduktion der mittleren Abstandesd,, von nur 0.02 A.
Im Gegensatz dazu bilden sich je drei ausgepragte kurze U U- und Co
Co-Kontakte durch die Verzerrung aus, deren mittlerer Abstand um mehr
als 0.4 A im Vergleich zum Abstand im CsCI-Typ abnimmt.
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Verstarkte homoatomare U U- und Co Co-Wechselwirkungen zeigen
auch Analysen der COHP-Kurven, die nach den einzelnen U U-, U Co-
und Co-Co-Wechselwirkungen aufgeldst sind. Diese Daten sind fir den
CsCI-Typ in Abbildung 8.7 und fur den UCo-Typ in Abbildung 8.8 auf-
gefihrt. Die gezeigten COHP-Kurven sind jeweils auf eine Bindung nor-
miert. Zur vereinfachten Interpretation zeigen Abbildung 8.7(a) und Ab-
bildung 8.8(a) ebenfalls die DOS- und pDOS-Daten der Verbindungen.

Die COHP-Kurve der U U-Bindungen des CsCI-Typs, gezeigt in Ab-
bildung 8.7(b), weiyt zwei bindende Bereiche zwischen 5eVund 2:5eV,
sowie zwischen 1eV und 1eV auf. Der bindende Bereich bei tiefen En-
ergien resultiert aus den breiten spd-Band, der bindende Bereich am
Fermi-Niveau aus dem 5f-Band. Bei etwa 2eV sind antibindende Zu-
stéande besetzt. Diese Zustéande werden durch die Verzerrung in den UCo-
Typ, Abbildung 8.8(b), aufgeldst. Pro U U-Bindung steigt hierdurch die
iCOHP von 0:70eV auf 0:80eV. Die Kompression der U U-Kontakte
im UCo-Typ vergroyert also deren bindende Wechselwirkungen.

Die Gréye und Form der COHP-Kurven fir die U Co-Bindungen in
Abbildung 8.7(c) und Abbildung 8.8(c) ahneln sich fir beide Struktur-
typen. Sie weisen einen bindenden Bereich zwischen5eV und 1eV
auf. Das Fermi-Niveau liegt im Gebiet antibindender U Co-Wechselwir-
kungen. Der iCOHP-Wert wird bei der Verzerrung in den UCo-Typ von

0:9eV auf 0:84¢eV leicht reduziert. Die Aufdehnung gewisser U Co-
Kontakte hat auf die mittlere Bindungsstarke U Co-Bindungen also ei-
nen geringen E ekt.

Die kovalenten Bindungswechselwirkungen zwischen den Co-Atomen
sind sehr gering, wie in Abbildung 8.7(d) und Abbildung 8.7(d) gezeigt.
Im CsCI-Typ sind diese Wechselwirkungen bei einem Abstand von 3.24 A
mit einem iICOHP-Wert von  0:02 eV nahezu vernachlassigbar. Die Aus-
bildung dreier kurzer Co Co-Bindungen von 2.63 A im UCo-Typ vergro-
yert die iCOHP auf einen Wert von 0:16¢eV.
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Aufgrund der geringen radialen Ausdehnung der Atomorbitale von Co
und den nichtbindenden, weil vollstandig geflllten, d-Orbitalen bleiben
die Co Co-Wechselwirkungen trotzdem deutlich geringer als die der an-
deren Kontakte. Eine weitere Quanti zierung des Energiegewinns durch
die Bindungsoptimierung und die Reduktion der Zustande am Fermi-
Niveau wurde nicht durchgefuihrt. Beide E ekte kommen als mégliche
Triebkréafte fur die Verzerrung in Betracht.

8.4 Phasenumwandlung vom CsClI- in den UCo-Typ

In diesem Abschnitt wird eine mdgliche Phasenumwandlung vom CsCl-
Typ in den UCo-Strukturtyp untersucht. Die Gruppe-Untergruppe-Be-
ziehung zwischen CsCI- und UCo-Typ erlaubt die Beschreibung in Form
eines displaziven Phaseniibergangd$. Die Diskussion aus Abschnitt8.2
legt eine zweite mogliche Phasenumwandlung nahe: Ein Ordnungs-Un-
ordnungs-Phasentbergang eines hp-Na-Typs in den UCo-Strukturtyp.
Ein solcher Phasenibergang kann mit den hier gewahlten DFT-Methoden
jedoch nicht beschrieben werden.

Die Symmetrieeigenschaften des Phaseniibergangs vom CsCI- in den
UCo-Typ wurden mit Hilfe der Software Amplimodes bestimmt, die auf
dem Bilbao-Crystallographic Server zur Verfiigung steht.*4” Die Ergeb-
nisse sind in Tabelle 8.3 aufgefuhrt. Demnach lasst sich die Verzerrung in
den UCo-Typ uber nur eine Mode mit Mg -Symmetrie der Dimension 2
beschreiben. DerK -Vektor dieser Mode entspricht der Translationssym-
metrie des entstehenden innenzentrierten Gitters. Als Ordnungsparame-
ter wurde der Lageparameter der Uranatomex(U) gewahlt.

Die dynamische Stabilitdt von UCo im CsCI- und UCo-Strukturtyp
wurde durch Berechnung ihrer Phononendispersionen untersucht, die in
Abbildung 8.9 gezeigt sind. Der CsCI-Typ, Abbildung 8.9(a), ist dyna-

V Siehe Stammbaum in Abbildung 6.4 in Kapitel 6.2.2.
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Tabelle 8.3: Ergebnisse der Symmetriemoden-Analyse von UCo fir
einen Phasenibergang vom CsCI- in den UCo-Typ. Strukturdaten aus
PBE-Rechnungen mit PAW-Basis.

Symmetriemode M (Eg)
K -Vektor (1 =2;1=2;0)
Isotropie-Untergruppe (Nr.) 1213 (199)
Dimension 2

Amplitude / A 0.653
Ordnungsparameter x (V)

misch instabil mit ausgepragten imaginaren Schwingungsfrequenzen ent-
lang der gesamten Dispersionskurve. Die hervorgehobene Schwingungs-
mode am M-Punkt besitzt den am stérksten negativen Eigenwert. lh-
re Mg -Symmetrie entspricht der strukturellen Verzerrung in den UCo-
Typ.Y Der UCo-Strukturtyp, Abbildung 8.9(b), ist dagegen dynamisch
stabil. Kleine imaginare Beitrage am -Punkt entsprechen Gitterschwin-
gungen mit sehr groyer Wellenlédnge. Dieser E ekt ist bei Metallen auf
Konvergenzprobleme der Au 6sung des reziproken Raums zuriickzufiih-
ren und gibt keine physikalische Instabilitat wieder.[2°]

Fir den Phaseniibergang aus dem CsCI-Typ in den UCo-Typ wurde ein
Transformationspfad bei 0K berechnet. Die Gesamtenergie jedes Pfad-
punktes wurde Uber eine SCF-Rechnung bestimmt. Die jeweilige Kristall-
struktur wurde linear aus den Strukturoptimierungen des CsCI- und des
UCo-Typs in Abhéangigkeit des Ordnungsparameters = x(U) extrapo-
liert. Die Strukturdaten stammen aus den Rechnungen in Kapitel 6.4.

VDie Groye der imaginaren Mode ist nicht zwangslau g mit der Gréye des Energie-
gewinns durch die Verzerrung korreliert. (259
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wird. Minimal wird N (Eg) bei = 0:025. Rechnungen mit und ohne
SOC liefern hier qualitativ das gleiche Verhalten, wobei der Wert von

N (Er) unter Berucksichtigung von SOC stets groyer ist. Diese Beob-
achtung passt zur Bindungsanalyse aus Abschnitt8.3, wonach der En-
ergiegewinn durch die Verzerrung aus eineKombination aus Bindungs-

optimierung und Verkleinerung der Fermi-Flache resultiert. Das lokale

Minimum bei = 0:035 ist womdglich ein Kompromiss beider E ekte.

8.5 Experimentelle Untersuchungen an UCo

8.5.1 Phasenanalyse und DTA

Im Verlauf dieser Arbeit wurde UCo Uber eine Hochtemperatur-Synthese
aus der Schmelze und anschlieyendem Anlassen unterhalb des Zerset-
zungspunktes von UCo dargestellt. Details sind in Kapitel4.1 aufge-
fuhrt. Eine phasenreine Synthese gelang auf diese Weise nicht. Pulver-
di raktogramme, die direkt nach dem Zerkleinern des Regulus aufge-
nommen wurden, lassen sich zwar allein mit den Re exen von UCo
indizieren, doch eine detaillierte Phasenanalyse lassen die breiten und
schlecht ausgebildeten Re expro le nicht zu. Angelassene Pulverproben
weisen als Fremdphasen immer UCp (Fd3m, cF24) und UO, (Fm3m,
cF 12) auf. Zuséatzlich treten vereinzelte Re exe auf, die mit einer kubisch-
achenzentrierten Zelle indiziert werden kdnnen, deren Gitterparameter
mit denen von UO {bereinstimmen['8® Unter den experimentellen Be-
dingungen ist die chemische Stabilitat von UO jedoch unwahrscheinlich
und ist woméglich durch C oder N stabilisiert.*® Eine Ubersicht der
auftretenden Fremdphasen mit typischen Gitterparametern ist in Tabel-
le 8.4 zusammengestellt.

286



8.5 Experimentelle Untersuchungen an UCo

Tabelle 8.4: Ubersicht Uber die auftretenden Fremdphasen bei der
Synthese von UCo und ihre Gitterparameter.

Raumgruppe,
Verbindung grupp alA  c¢c/A  Kommentar

Pearson-Symbol

U4 Colfl I 4=mcm, tl 28 10:36 521  benachbart im
Phasendiagramm
UCo, 8! Fd3m, cF24 701 () benachbart im
Phasendiagramm
uo, 189 Fm3m, cF12 547 ()  Zuordnung (ber
Gitterparameter
uo [189 Fm3m, cF8 4:95 ()  Zuordnung uber

Gitterparameter

Das Schmelzverhalten von UCo (Probe BC10) wurde im Verlauf die-
ser Arbeit mittels DTA untersucht. Abbildung 8.11 zeigt das Ergebnis
eines solchen Experimentes. Die Messung wurde zwischen 300°C und
920 °C durchgefihrt. Sie zeigt beim Aufheizvorgang ein endothermes Si-
gnal bei 810°C und zwei -férmige Signale bei 788 °C und 729 °C. Das
endotherme Signal wird der peritektischen Zersetzung von UCo in UCp
und eine uranreiche Schmelze zugeordnet, dessen Zersetzungstemperatur
in der Literatur mit 805°C angeben wird.[] Das exotherme Signal bei
788 °C wird der Kristallisation von UCo zugeordnet. Sowohl Hysterese-
E ekt als auch die -artige Form des Signals sprechen fir eine kinetische
Hemmung der Kristallisation, wie sie oft bei intermetallischen Phasen
beobachtet wird. Das zweite exotherme Signal bei 729 °C stimmt mit der
eutektischen Linie von UCo und U;Co Uberein, die bei 734 °C berichtet
ist.[®l Sie wiirde einer Reaktion von einer uranreichen Schmelze in UCo
und UgCo entsprechen. Wéahrend der DTA herrschen keine thermodyna-
mischen Gleichgewichtsbedingungen, so dass diese Reaktion beobachtet
werden kann.
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nahe, um die Fermi-Energie dieser Verbindung in ein lokales Minimum
der Zustandsdichte zu bewegen. Wird eine Ordnungs-Unordnungs-Phasen-
umwandlung von einem hp-Na-Typ zum UCo-Typ in Betracht gezogen,
so erscheint eine solche Mischbesetzung mdglich. Wenn tatséchlich eine
Substitution von Co durch U in der beobachteten Verbindung vorhanden
ist, kdnnte dies die Unterschatzung des Gitterparameters durch die DFT-
Rechnung erklaren. Denn die zusatzlichen, deutlich gréyeren U-Atome
auf der Lage der Co-Atome mussten zu einer Aufweitung des Gitterpara-
meters fuhren. Tatsachlich lasst sich der isotrope Auslenkungsparameter
der Co-Atome nur dann positiv verfeinern, wenn eine geringe Mischbe-
setzung mit U-Atomen vorgegeben wird. Die Verfeinerung der Mischbe-
setzung gelingt jedoch nur mit groyer Standardunsicherheit, so dass hier
keine gesicherte Aussage mdoglich ist. Ein weiterer Hinweis ergibt sich
jedoch bei der Analyse der Massenanteile.

Unter der Annahme einer Zusammensetzung von YJ; Co, 4 statt UCo
bestimmt sich bei der experimentellen Einwaage von gleichen molaren
Teilen von U und Co der Massenanteil von U ;Coyg4 zu 81% und von
UCo, zu 19%" Ein ahnlicher Massenanteil wird in den durchgefiihrten
Experimenten beobachtet, wenn der Massenanteil der oxidierten Uran-
verbindungen UCo zugeschlagen wird (siehe hierzu Tabelle A.5.1 im An-
hang). Somit wére dies eine elegante Begriindung fur das Auftreten der
UCo,-Fremdphase.

Die hier durchgefiihrten Experimente lassen eine eindeutige Interpreta-
tion nicht zu. Denn es kdnnen noch drei weitere Mdglichkeiten in Betracht
gezogen werden. Eine erste Ursache kdnnte eine langsam ablaufende pe-
ritektische Reaktion sein:

Up +UCo,e ! 2UCog (8.1)

Vi Hierbei bleibt jedoch unberiicksichtigt, dass UCo , ein Homogenitatsgebiet zwischen
30 und 34 at.% Uran bei RT aufweist. Die tatséchliche Zusammensetzung dieser
Phase lasst sich deshalb nicht bestimmen.
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Hierbei bildet sich UCo an der Phasengrenze der UCgPartikel mit der
Schmelze. Je gréyer die UCo-Schicht um die UCgePartikel, desto langsa-
mer verlauft die Reaktion, weil die Di usionswege immer gréyer werden.
Das Auftreten von UCo, in den Proben kdnnte also auf eine nicht voll-
standig abgelaufene peritektische Reaktion zurtickgefuhrt werden. Prin-
zipiell 1asst sich diese Art von Reaktion beschleunigen, indem die Proben
im Morser zerkleinert, gepresst und wieder angelassen werden, um somit
neue reaktive Ober &chen zu scha en. Im Falle von UCo bereitet seine
Harte Schwierigkeiten. Ein homogenes, pressfahiges Pulver konnte nur
durch Sieben erhalten werden, so dass die Massenkonstanz nicht beibe-
halten werden konnte.

Zweitens wird eine magliche peritektoide Zersetzung von Dreizler und
Mitarbeitenden diskutiert, die unterhalb von 350 °C statt nden soll: 260

11UCqg ! UgCo) +5UC0 (8.2)

Unter der Annahme, dass diese Reaktion unter den experimentellen Be-
dingungen nicht vollstéandig abgelaufen ist und Uy Co oxidiert wird, kdnn-
te Gleichung 8.2 das gleichzeitige Auftreten von UCo, UCe¢ und UO,, er-
klaren. Fir diese Doktorarbeit durchgefiihrte DTA-Experimente liefern
jedoch keinen Hinweis auf eine solche Reaktion.

Drittens kdnnte eine partielle Oxidation statt nden:
2UCoq) + 0, ! UCo,) +UO 5 (8.3)

Sie ist plausibel, da da die Oxidationsemp ndlichkeit von uranhaltigen
intermetallischen Phasen mit steigendem Urangehalt zunimmt. Weitere
experimentelle Untersuchungen sind nétig, um diesen Sachverhalt aufzu-
klaren und phasenreine Proben von UCo zu gewinnen. Auf Untersuchung
der physikalischen Eigenschaften wurde wegen der Probenqualitat ver-
zichtet.
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8.6 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel wurde das Auftreten des UCo-Typ struktur- und quan-
tenchemisch untersucht. Der UCo-Strukturtyp lasst sich als Ordnungsva-
riante der |1 43m-ftin ach-koordinierten Kugelpackung beschreiben. Diese
Packung leitet sich aus der innenzentrierten Kugelpackung ab und er-
laubt eine strukturelle Verzerrung bei gleichbleibender Dichte. Durch die-
se Verzerrung werden im UCo-Typ die heteroatomaren U Co-Bindungen
im Vergleich zum CsCI-Typ aufgeweitet, um je drei kurze U U- und Co
Co-Kontakte zu realisieren. Die Stauchung der U U-Kontakte kostet En-
ergie. Es werden daher nur solche Verbindungen im UCo-Typ gegeniber
dem CsCI-Typ stabilisiert, die durch Bildung eines geniigend bindenden
f-Bandes den Energieaufwand der Stauchung minimieren kénnen. Nur
bei UCo geschieht dies bei Normaldruck. Fur andere bindre Phasen der
frhen Actinoide kénnte der UCo-Strukturtyp eine mdgliche Hochdruck-
modi kation sein.

Quantenchemische Untersuchungen zeigen, dass durch die Verzerrung
bei gleichbleibenden U Co-Wechselwirkungen die kovalenten homoato-
maren U U- und Co Co-Bindungen verstarkt werden. Zusatzlich wird
die Groye der Fermi-Flache reduziert und dadurch energetisch stabili-
siert. Beide E ekte kommen als mogliche Triebkrafte fur die Verzerrung
in Betracht.

Die theoretische Untersuchung eines displaziven Phaseniibergangs vom
CsCl- in den UCo-Strukturtyp ergibt fir die Verbindung UCo eine dy-
namische Instabilitat des CsCI-Typs gegeniber einer Verzerrung in den
UCo-Typ. Im lokalen Minimum des UCo-Typs wird die Zustandsdichte
am Fermi-Niveau nicht minimiert. Hierflir wére eine geringere Verzerrung
notwendig, so dass die beobachtete Minimumstruktur einen maoglichen
Kompromiss aus Bindungs- und Fermi-Flachenoptimierung darstellt.
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8.6 Zusammenfassung und Ausblick

Phasenreine Proben von UCo konnten im Verlauf dieser Arbeit nicht
hergestellt werden. Alle Synthese weisen Anteile von UCpund UO, im
Pulverdi raktogramm auf. Die UCo-Phase kann mit dem literaturbe-
kannten Strukturmodell angepasst werden. Verschiedene Ursachen sind
fur das Auftreten der Fremdphasen denkbar. Neben dem Vorliegen eines
thermodynamischen Ungleichgewichts, sollte in zukiinftigen Experimen-
ten eine mogliche Mischbesetzung mit der nominalen Zusammensetzung
U, ;1 Coy g beriicksichtigt werden, fur die die elektronische Struktur Hin-
weise gibt.

Fur eine neue Synthesestrategie sind vor allem pulvermetallurgische
Reaktionen unterhalb der peritektischen Zersetzung von UCo interessant.
Eine Moglichkeit ware die Synthese von UCo aus UCgund Uranpulver.
Eine weitere Mdglichkeit besteht darin, aus der Schmelze hergestelltes
UCo zu hydrieren und dann die entstehenden Hydride unterhalb der pe-
ritektischen Reaktion wieder zu UCo zu zersetzen. Nach Yamamoto und
Mitarbeitenden kann UCo unterhalb von 423 K Wassersto bis zu einer
Zusammensetzung von UCoH,; aufnehmen. Zwischen 423K und 673K
bildet sich ein Dreisto gemisch von UCoH, , UH; und UCo,, welche uber
673 K wieder reversibel zu UCo reagiert?s!l Ein Vorteil dieser Methode
ware die erwartbare gute Sprddigkeit der Hydride, die fir eine Homoge-
nisierung der Proben vorteilhaft ist.

Sollte eine phasenreine Synthese von UCo gelingen, bieten sich Mes-
sungen der Temperatur- und Druckabhé&ngigkeit der strukturellen Verzer-
rung an. Diese Experimente kdnnen kléaren, inwieweit es sich beim UCo-
Strukturtyp um eine Lock-In-Struktur einer Ladungsdichtewelle handelt
und ob auch inkommensurable Verzerrungen realisiert werden kénnen.
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9 Uber die strukturelle Verzerrung und
Magnetismus von Ulr

9.1 Einfuhrung

Die Studien zur Kristallstrukturvorhersage aus Kapitel 6 haben gezeigt,
dass durch die gewahlten Naherungen der DFT nicht der experimentell
beobachtete PdBi-Strukturtyp, sondern der NaTl-Typ als globales Ener-
gieminimum von Ulr vorgesagt wird. Eine Unter schatzung der Elektro-
nenkorrelation sowie eineUberschatzung der Bindungsbeteiligung der 5f-
Elektronen fiihrt zur energetischen Stabilisierung des NaTl-Typs durch
die DFT. Trotz der fehlerhaften Energetik, kann die DFT wertvolle Inter-
pretationsanséatze und Vorhersagen der strukturellen und physikalischen
Eigenschaften tre en, wenn explizit das beobachtete Strukturmodell vor-
gegeben wird. Dies soll in diesem Kapitel anhand der Verbindung Ulr de-
monstriert werden. Hierzu wird in dieser Einfihrung zunachst der Stand
der Forschung an Ulr und dem PdBi-Strukturtyp zusammengefasst.

Vom PdBi-Strukturtyp wird zuerst von Zhuravlev 1957 als 2a 2c-
Uberstruktur des CrB-Typs berichtet und als Strukturvorschlag eine or-
thorhombische Kristallstruktur in der Raumgruppe Cmc2; (0S32) vor-
geschlageri?6?l Schubert und Mitarbeitende beobachten 1979 eine Pha-
senumwandlung bei 210°C und stellen eine leichte monokline Verzer-
rung ( 89:7 ) in der RT-Modi kation von PdBi fest. % Sje bestim-
men die Kristallstruktur in B2; (mS32), was in der Standardaufstel-
lung der Raumgruppe P2; (mP 16) entspricht. Eine neuere Arbeit von
Folkers und Mitarbeitenden aus dem Jahr 2020 greift die Ergebnisse
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9 Uber die strukturelle Verzerrung und Magnetismus von Ulr

von Schubert auf. Sie kénnen als temperaturabhéngige Phasenabfolge
einen CrB-Typ bei T > 350 °C, eine inkommensurable Uberstruktur bei
350 C > T > 210 C, sowie den PdBi-Strukturtyp als eingerastete,
kommensurable Uberstruktur des CrB-Typs beiT < 210 °C nachweisen,
dessen Struktur jedoch auf die zentrosymmetrische Raumgrupp® 2;=c
(mP 16) korrigiert wird. [

Von der Kristallstruktur von Ulr wird zuerst von Siegrist und Mitarbei-
tenden 1986 berichtet und diese als isotyp zu PdBi nach dem Vorschlag
von Schubert (P2;, mP 16) gelost*8! Mit UPt 71 und Nplr 8 werden
zwei weitere Verbindungen in diesem Strukturmodell vorgeschlagen. Im
Fall von UPt wird in der Literatur jedoch teils der PdBi-Typ 572631 teils
der unverzerrte CrB-Typ[?64266 als Modell verwendet.

Die Verbindungen Ulr und UPt werden als schwache bandartige Ferro-
magnete und moderate schwere Fermionenverbindungen charakterisiert.
Ulr besitzt ein spontanes magnetisches Moment s 0:5 g und eine
Curie-Temperatur Tc = 46 K. 18] Als magnetische Vorzugsorientierung
wird zunéachst die [010]-Richtund!®!, spater aus Neutronendateffs’]
und magnetischen Messungen am Einkristalf® die [101]-Richtung vor-
geschlagen. Die bestimmten Werte fiir den elektronischen Term der War-
mekapazitat liegen zwischen 40 bis 50 mJmolt K 2,[267.269] gie Zy-
klotronmasse aus Messungen des De Haas-van Alphen-E ekts zwischen
10mg und 30mg.?% Valenzbandspektren zeigen eine hohe Zustands-
dichte am Fermi-Niveau in Ubereinstimmung mit den vorherigen Beobach-
tungen '8 UPt besitzt ein magnetisches Moment von s 1 g, eine
Curie-Temperatur Tc = 27K sowie eine magnetische Vorzugsorientie-
rung in der [010]-Richtung 23! Eine zweite magnetische Fremdphase er-
schwert die Bestimmung der exakten magnetischen Struktufé3274 | so-
dass die Vorhersage einer komplexen, nicht-kollinearen Spinanordnung
nicht gesichert ist.2%] Der elektronische Term der Warmekapazitat
wird zwischen 100 und 110 mJmol!K 2 angegeber?’1272 Nplr ist
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9.1 Einflhrung

ein Paramagnet mit einem e ektiven magnetischen Moment vom 3.2 g
bei Raumtemperatur und schwacher Temperaturabhéangigkeit sowie einer
elektronischen Warmekapazitat von =175 mJmol 1K 2.[58]

Nach Akazawa und Mitarbeitenden kann in Ulr ein supraleitender Zu-
stand durch Druck induziert werden, der mit der ferromagnetischen Pha-
se koexistiert?7327% Die seltene Kombination von Supraleitung, Ferro-
magnetismus sowie dem vermuteten Fehlen eines Inversionszentrums hat
das wissenschaftliche Interesse an Ulr in physikalischen Fachkreisen ge-
weckt und theoretische Arbeiten an alternativen Kopplungsmechanismen
neben der BCS-Theorie stimuliert?76 279

Die Literaturzusammenstellung wirft eine o ensichtliche Frage auf:
Das korrigierte, nun zentrosymmetrische Strukturmodell des PdBi-Typs
in P2;=cist bei den Verbindungen Ulr, UPt und Nplr bislang nicht be-
ricksichtigt worden. Dies ist vor allem fiir die physikalischen Theorien der
Supraleitung von Ulr relevant, die auf dem bisherigen azentrischen Mo-
dell basieren. Deshalb ist in dieser Doktorarbeit die Kristallstruktur von
Ulr neu bestimmt worden. Die Untersuchungen ergeben das zentrosym-
metrische Strukturmodell in P2,=c53 Weiterhin werden in diesem Ka-
pitel zuséatzlich quantenchemische Untersuchungen zur strukturelle Ver-
zerrung und zur magnetischen Struktur dieser Verbindung vorgestellt,
da bislang nur die Elektronenstruktur von Ulr [183] berechnet worden ist.
Das Kapitel ist wie folgt strukturiert:

In Abschnitt 9.2 wird zunéchst die strukturchemische Verwandtschaft
zwischen dem CrB- und dem PdBIi-Typ diskutiert, quantenchemische
Strukturoptimierungen im neuen Strukturmodell fir Ulr, UPt und Nplr
prasentiert sowie die Glte der bisherigen Strukturvorschlage fur diese
Verbindungen diskutiert. In Abschnitt 9.3 werden die Elektronenstruktur
und Bindungssituation von Ulr im CrB- und PdBi-Strukturtyp vergli-
chen, um mdgliche Ursachen fir die strukturelle Verzerrung herauszuar-
beiten. Es folgt in Abschnitt9.4 eine theoretische Untersuchung der dis-
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9 Uber die strukturelle Verzerrung und Magnetismus von Ulr

plaziven Phasenumwandlung von Ulr aus einem Hochtemperatur-CrB-
in einen Tieftemperatur-PdBi-Typ. In Abschnitt 9.5 werden DFT-Unter-
suchungen zur magnetischen Struktur von Ulr vorgestellt. Das Kapi-
tel schlieyt mit der Vorstellung der experimentellen Untersuchungen in
Abschnitt9.6. Sie beinhalten primar die Neubestimmung der Kristall-
struktur von Ulr sowie dessen physikalische Charakterisierung zur Ein-
ordnung in die Literatur. Mit Ausnahme der Untersuchungen zur ma-
gnetischen Struktur von Ulr wurden die Daten dieses Kapitels schon
verd entlicht. 1531 Zur Vollstéandigkeit werden sie hier {ibersetzt und tber-
arbeitet aufgefuhrt.

9.2 Die Strukturverwandtschaft von CrB- und PdBi-Typ

Zur lllustration der engen strukturellen Verwandtschaft des CrB-Typs
(Cmcm, 0S8) und des PdBi-Typs (P 2;=¢c, mP 16) wurden DFT-Struktur-

optimierungen von Ulr in beiden Strukturtypen durchgefiihrt. Die Rech-
nungen erfolgten mit dem PBE-Funktional und Spinpolarisation. Die
strukturellen Eigenschaften beider Strukturtypen werden im folgendem
auf Basis dieser Daten diskutiert/>!

Der E ekt der Verzerrung in den Teilstrukturen der Ir- und der U-
Atome wird besonders bei der Betrachtung der Kristallstrukturausschnit-
te senkrecht zur [010]-Richtung deutlich. Abbildung 9.1(a) zeigt eine sol-
che Darstellung fiir den CrB-Typ.®® Die Ir-Atome bilden hier Zickzack-
Ketten entlang der c-Achse. Diesem Verknipfungsmuster entspricht die
KZ von zwei fur die Ir-Atome in ihrer Teilstruktur. Die einzelnen Ket-
ten sind nicht miteinander verknlpft, wie der berechnete Abstand der
Ir-Atome innerhalb der Ketten von 2.98 A und der Abstand von 3.85A
zwischen den Ketten nahelegen. In der PdBi-Verzerrungsvariante wird
ein zusétzlicher Ir Ir-Kontakt mit einem Atomabstand von 3.24 A gebil-
det, wie in Abbildung 9.1(b) gezeigt. Dieser Kontakt verkniipft die Ketten
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ist durch durchgehende, rote Linien in Abbildung 9.1(b) hervorgehoben.
Sie be nden sich in den Zentren der Achtringe der Ir-Atome, welche
die gréyten Licken innerhalb der Ir-Teilstrukturen bilden. Die U U-
Kontakte mit dem groyten Abstand (rot, gestrichelt) durchdringen die
Vierringe der Ir-Teilstruktur als die Stellen mit den kleinsten Licken.
Die beiden Teilstrukturen der Ir- und U-Atome sind also so miteinander
verknupft, dass der jeweilige Raumbedarf optimiert wird.

Die Koordination der Ir-Atome wird in Abbildung 9.2(a) fir beide
Strukturtypen miteinander verglichen.®3l Im CrB-Typ sind die Ir-Atome
in Form eines dreifach-uberkappten trigonalen Prismas koordiniert. Im
PdBi-Typ wird eine weitere Flache Uberkappt. Die KZ steigt von neun
auf zehn, entsprechend des zusétzlichen Kontaktes durch Verknipfung
der Ketten der Ir-Atome. Die U-Atome im CrB-Typ sind nach Abbil-
dung 9.2(b) Uber ein vollstandig Uberkapptes, pentagonales Prisma mit
einer KZ von 17 koordiniert. Die Winkel des pentagonalen Prismas wei-
chen erheblich von dem Idealwert von 72° ab und bilden vielmehr eine
Kombination von einem Dreieck und einem Rechteck. Die Wahl dieses
Koordinationspolyeders hebt jedoch den E ekt der Verzerrung beson-
ders hervor: Im PdBIi-Typ verringert sich die KZ der U-Atome auf 16,
da eines der Uberkappenden U-Atome nicht mehr Teil der Koordinati-
onsumgebung ist.

Die enge strukturchemische Verwandtschaft zwischen CrB- und PdBi-
Strukturtyp spiegelt sich auch in ihrer Gruppe-Untergruppe-Beziehung
wieder, die in Abbildung 9.3 gezeigt ist Der PdBi-Typ lasst sich Uber
drei Ubergange aus dem CrB-Typ ableiten. Im ersten klassengleichen
Ubergang wird die Zentrierung der Kristallstruktur aufgehoben, im fol-
genden translationsgleichen Ubergang das orthorhombische Kristallgit-
ter in ein monoklines Gitter mit der b-Achse als Vorzugsrichtung tber-
fihrt. Der letzte klassengleiche Ubergang fiihrt zur Bildung einer 2-2c-
Uberstruktur, deren B-Zentrierung der hier gezeigten primitiven Stan-
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a) Koordination der Ir-Atome
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Abbildung 9.2:  Koordinationssphéaren der Atome im CrB- und im
PdBi-Typ am Beispiel von Ulr. Prismen in rot, Uberkappung durch
schwarze Linien zum Zentralatom. (a) Die Koordination der Ir-Atom.
(b) Die Koordination der U-Atom. Kurzester U U-Abstand (griin). Die
Atome im CrB-Typ liegen auf nur einer Punktlage und sind nicht be-
schriftet. Spinpolarisierte PBE-PAW-Rechnungen. [Ubernommen mit
Erlaubnis von M. Sachs etal., Inorg. Chem. 2021, 60, 16686 16699.
Copyright 2021 American Chemical Society.]

dardaufstellung entspricht.” Durch die Aufstellung der Gruppe-Unter-
gruppe-Beziehung beider Strukturtypen lasst sich nun einfach abschét-
zen, inwieweit eine Verzerrung in den PdBi-Typ tatsachlich vorliegt und
wie groy diese Verzerrung ausfallt.

iSiehe hierzu die Abbildung 1.1 in Kapitel 1.
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Denn fir den CrB-Typ in der Aufstellung des PdBi-Typs gelten zwei
Symmetrieeinschrankungen: Erstens ware hier das=aVerhaltnis 1 und
zweitens waren alle Atomkoordinatenx und z Vielfache von 1=8.

Diese Erkenntnis soll genutzt werden, um die empirisch bestimmten
Strukturparameter von PdBi, Ulr, UPt und Nplr mit guantenchemischen
Strukturoptimierungen dieser Verbindungen im CrB- und PdBi-Typ zu
vergleichen!®d Dies geschieht besonders mit Blick auf UPt und Nplr.
Denn neben der Tatsache, dass beide Strukturen mit dem zentrosym-
metrischen Strukturmodell in P2;=c erneut bestimmt werden sollten,
bleibt es bei diesen Verbindungen kontrovers, inwieweit die Verzerrung
des PdBi-Strukturtyps Uberhaupt in diesen Strukturen vorkommt. Die
Diskussion erfolgt anhand der Datenzusammenstellung in Tabelle 9.1 Die
berechneten Gitterparameter der Strukturen im CrB-Typ sind hierbei
zur besseren Vergleichbarkeit in der Aufstellung des PdBi-Typs angege-
ben. Im Fall von Ulr und PdBi ergibt sich wie erwartet, dass die be-
obachteten Gitterparameter durch die DFT-Rechnungen im PdBi-Typ
besser wiedergegeben werden als im CrB-Typ. Dies zeigt sich beson-
ders eindeutig beim Vergleich der vorhergesagten Gitterparameteb und

. Beispielsweise wird fur Ulr im CrB-Typ = 92:63°, im PdBIi-Typ

= 98:83° berechnet, was mit dem experimentell bestimmten Wert von

=98:944(7)° zu vergleichen ist. Das Elementarzellvolumen wird durch
das PBE-Funktional erwartungsgemay leicht Uberschatzt.

Ahnliche Aussagen lassen sich fiir UPt tre en, so dass die quantenche-
mischen Untersuchungen dieser Arbeit bestatigen, dass UPt isotyp zu
Ulr sein sollte. Im Fall von Nplr ergibt die Analyse die entgegengesetz-
te Schlussfolgerung. Die Strukturoptimierung von Nplr im PdBi-Typ ist
die einzige, bei der das vorhergesagte Elementarzellvolumen gegenuber
dem beobachteten Volumenunter schatzt wird. Demgegenuber liefert die
berechnete Struktur im CrB-Typ die erwartete Uberschitzung von V.
Dariber hinaus sind alle vorhergesagten Gitterparameter im CrB-Typ in
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9 Uber die strukturelle Verzerrung und Magnetismus von Ulr

Tabelle 9.1: Vergleich der experimentell bestimmten Gitterparameter von
Verbindungen im PdBi-Typ mit DFT-Strukturoptimierungen (spinpolari-
sierte, skalar-relativistische PBE-PAW-Rechnungen) im CrB- und PdBi-
Typ. Gitterparameter des CrB-Typs in der Aufstellung des PdBi-Typs.
[Ubernommen mit Erlaubnis von M. Sachs etal., Inorg. Chem. 2021, 60,
16686 16699. Copyright 2021 American Chemical Society.]

Verbindung ST alA b/A c/A /° VI/IAS3
CrB? 5:572 10:785 5572 92:63 334:42
Ulr PdBi @ 5:619 10:631 5597 9883 33041

PdBi®Y  5:6119(6) 10:5862(7) 5:5908(7) 98:944(7) 328:10(6)

crBa 5:887 10:401 5887 9347 359:81
UPt PdBi 2 5:781 10676 5822 100:93 352:80
PdBi P51 5:727(8)  10:78(1) 5:76(1) 99:6(1) 350:6(1)

CrB2 5:626 10:607 5:626 93.96 334:89
Nplr PdBi 2 5:637 10:517 5:654 99:.90 330:20
PdBi P58 5:5832(6) 10:7368(9) 5:5848(6) 95:708(5) 333:12(6)

crBa 5:794 10:747 5794 101:95 35291
PdBi PdBi 2 5:716 10:878 5753 10077 35140
PdBi P36 5:6720(2) 10:7047(6) 5:6860(3) 100:916(6) 339:00(5)

a8 DFT-Rechnungen bei 0K aus dieser Arbeit.
b Messdaten bei RT.
Y Messdaten aus dieser Doktorarbeit.

besserer Ubereinstimmung mit den Messdaten als diejenigen des PdBi-
Typs. Dies gilt wiederum besonders fur die Gitterparameterb und
Auyerdem entspricht das beobachtetec=a-Verhaltnis von Nplr innerhalb
der Standardabweichung dem idealen Wert von 1 des CrB-Typ&®! Die
Struktur von Nplr sollte erneut untersucht werden, um sicherzustellen,
dass diese Verbindung nicht tatsachlich im CrB-Typ kristallisiert.
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Beim Vergleich der quantenchemischen Rechnungen fallt auf, dass beim
Ubergang vom CrB- in den PdBi-Typ bei jedem der vier untersuchten
Verbindungen das Volumen der EZ abnimmt!>3! Der Volumenkollaps be-
tragt bei den Actinoidverbindungen zwischen 4 & und 7 A3. Bei PdBi ist
die Volumendi erenz mit 1.5A 2 deutlich geringer. Die Volumenabnah-
me scheint ein ein allgemeiner E ekt beim Phasentibergang vom CrB-
in den PdBi-Typ zu sein. Dies zeigt die Méglichkeit auf, dass eine Ver-
zerrung in den PdBi-Typ auch in anderen Verbindungen durch Druck
induziert werden konnte, die im CrB-Typ kristallisieren. Im Fall von Ulr
demonstrieren Hochdruck-Experimente, dass zumindest das Ausmay der
Verzerrung mit steigendem Druck zunimmt.[275]

9.3 Elektronenstruktur und Bindungsanalyse

Nach der Diskussion des Ein usses der Verzerrung auf die strukturellen
Eigenschaften des CrB- und des PdBi-Typs, sollen nun die E ekte auf
die elektronische Struktur und Bindung untersucht werden. Die Diskussi-
on wird anhand von PBE-Rechnungen ohne Spinpolarisation gefiihri>3
Magnetische Eigenschaften werden in Abschnitt9.5 diskutiert. Die elek-
tronischen Zustandsdichten von Ulr im CrB- und im PdBi-Struktur-
typ werden in Abbildung 9.4(a) miteinander verglichen. Die generellen
Merkmale der DOS entsprechen den vorausgegangen Diskussionen flr
diese Klasse an intermetallischen Phaseh.Die Valenzelektronenstruk-
tur ist zweigeteilt. Das Band am Fermi-Niveau mit einer Dispersion
von etwa 3eV wird gréytenteils aus den U 5f-Orbitalen gebildet. Ein
zweites, breiteres Band zwischen 6eV und 1:5eV hat primar Ir5d-
Charakter. Die hohe Zustandsdichte anEg fuhrt zur Ausbildung eines
Stoner-Bandmagnetismus, dessen Ein uss in diesem Abschnitt nicht be-
ricksichtigt wird.

i Siehe hierzu die Kapitel 2.2.4 und 6.4.3.
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Der E ekt der strukturellen Verzerrung auf die elektronische Struk-
tur ist gering®3! und fallt schwécher aus als im Fall der Verzerrung von
UCo." Bei Ulr wird durch die Verzerrung in den PdBi-Typ primér die
Zustandsdichte am Fermi-Niveau beein usst und um etwa 10 Zustande
pro eV reduziert, wie die Di erenzkurve (rot) in Abbildung 9.4(a) zeigt.
Diese Zustande werden um etwa 0.5 eV unter- und oberhalb vokg ver-
schoben. Ahnlich wie bei UCo ist auch hier durch die Reduktion der
Fermi-Flache ein stabilisierender E ekt zu erwarten.

Nach der COHP-Analyse sind auch Anderungen in den kovalenten
Bindungswechselwirkungen schwach ausgeprat In Abbildung 8.5(b)
werden die Uber alle Bindungen gemittelten COHP-Daten beider Struk-
turtypen miteinander verglichen. Die strukturelle Verzerrung fuhrt zu
einer leichten Vergréyerung der kovalenten Wechselwirkungen, wie die
iCOHP-Werte am Fermi-Niveau zeigen. Die Bindungsoptimierung n-
det dabei hauptsachlich zwischen 4eV und 2eV in dem Bereich statt,
wo bindende spd-Wechselwirkungen der U Ir-Kontakte zu erwarten sind.
Auch hier ist der E ekt der Verzerrung deutlich weniger ausgepragt als
im Fall von UCo. Der kleine Energieunterschied zwischen Ulr im CrB-
und im PdBi-Typ spiegelt ebenfalls die die geringen Unterschiede in ih-
rer Elektronenstruktur und Bindung wieder. Unter Beriicksichtigung von
SOC betragt dieser nur 0.5kJmol * pro Atom!

In Abbildung 9.5 sind die COHP-Daten von Ulr im PdBi-Typ U U-
, Ulr- und Ir Ir-Bindungen aufgeldst und auf eine Bindung normiert.
Zur vereinfachten Interpretation ist in Abbildung 9.5(a) erneut die DOS
gezeigt. Der Orbitaliberlapp zwischen den U-Atomen ist aufgrund ihres
mittleren Abstandes von 3.64 A am geringsten von den drei untersuchten
Bindungsarten. Nach Abbildung 9.5(b) resultieren im besetzen Teil der
Zustandsdichte schwach bindende Zusténde, die aus dem breiten spd-
Band und dem 5f-Band am Fermi-Niveau resultieren.

i Zum Vergleich mit der Verzerrung von UCo siehe Abbildung 8.5 in Kapitel 8.3.
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9.3 Elektronenstruktur und Bindungsanalyse

Die starksten Bindungswechselwirkungen herrschen zwischen den sieben
U Ir-Kontakten vor, die einen mittleren Abstand von 2.87 A besitzen. Ih-

re COHP-Kurve ist in Abbildung 9.5(c) gezeigt. Die bindenden Zustande
der breiten Irsp- und U spd-Bander sind vollstandig besetzt. Das Fermi-
Niveau liegt bereits im antibindenden Bereich dieser Bander. Die drei Ir
Ir-Bindungen mit einem mittleren Abstand von 3.11 A fiihren zu einem
ausgepragten Orbitaliberlapp zwischen den Ir-Atomen. Durch die volle
Besetzung des Ir5d-Bandes beschranken sich die bindenden Beitréage je-
doch auf das Irsp-Band, was die Starke der kovalenten Wechselwirkung
reduziert.

Die ausgepragten U Ir-Wechselwirkungen werden auch in den Elek-
tronendichtekarten von Ulr sichtbar, die in der Ebene der Zickzack-
Ketten der Ir-Atome in Abbildung 9.6(a) fur den CrB-Typ und in Ab-
bildung 9.6(b) fur den PdBI-Typ gezeigt sind. Die Konturliniendiagram-
me weisen in beiden Strukturtypen eine deutliche Uberlappung der La-
dungsdichte zwischen den U- und Ir-Atomen auf. Die ausgeprégte Elek-
tronendichteansammlung auf ihrer Bindungsachse illustrieren die Di e-
renzelektronendichtekarten in Abbildung 9.6(c) und (d). Im Gegensatz zu
den Uranverbindungen im NaTl- und im UCo-Typ werden zwischen den
U-Atomen von Ulr im CrB-Typ aufgrund ihres relativ groyen Abstan-
des von 3.55A keine Kontakte realisiert. Dies zeigt sich an der schnell
abfallenden Ladungsdichte zwischen diesen Atomen in Abbildung 9.6(a)
und auch an der Dichteabnahme der Di erenzelektronendichte in Ab-
bildung 9.6(c). Die im PdBi-Typ als Hanteln bezeichneten U-Atome
mit dem verkiirzten U U-Abstand von 3.32 A sind in Abbildung9.6(d)
hervorgehoben. In Richtung der Bindungsachse ndet zwar eine Polari-
sation der Ladungsdichte statt, aber sie wird nicht wie etwa im UCo-Typ
entlang der gesamten Bindungsachse vergréyert. Trotz eines verkirzten
U U-Abstandes im Vergleich zum unverzerrten CrB-Typ bleibt er etwa
0.2 A groyer als der kiirzeste Abstand in -Uran und damit auch deutlich
gréyer als der kiirzeste U U-Abstand von 2.75A in UCo im UCo-Typ.
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Abbildung 9.6: Vergleich der Elektronendichte von Ulr im CrB-

Typ, (@ und (c) und im PdBi-Typ, (b) und (d) . Elektronendichte
vom CrB-Typ in (100)-Ebene vom PdBi-Typ als Parallele der (101)-

Ebene.(a) und (b) Konturlinien der Ladungsdichte der Valenzelektro-

nen in logarithmischer Auftragung. (c) und (d) Di erenzelektronen-
dichte scr aom - Dichtezunahme (weiy und rote Linien), Dichteab-
nahme (schwarz, blaue Linien). Atompositionen hervorgehoben. Skalar-
relativistische PBE-PAW-Rechnungen.
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9.4 Phasenumwandlung vom CrB- in den PdBi-Typ

Es bleibt festzuhalten, dass bei Ulr im PdBi-Typ die Aushildung von
homoatomaren U U-Bindungen im Gegensatz zu den Uranverbindungen
im NaTl- und UCo-Typ eine untergeordnete Rolle spielt. Die kovalenten
Bindungsanteile werden durch die U Ir-Wechselwirkungen dominiert. So-
wohl Elektronenstruktur als auch die kovalente Bindung &ndern sich nur
geringfugig bei der strukturellen Verzerrung von Ulr vom CrB- in den
PdBi-Typ. Mit einer Verkleinerung der Fermi-Flache sowie einer leichten
Optimierung der kovalenten Bindung sind Parallelen zur Verzerrung von
UCo sichtbar, aber deutlich schwécher ausgepragt. Aufgrund der geringen
Unterschiede ist es schwierig hieraus eine Triebkraft fur die Verzerrung
abzuleiten. Folkers und Mitarbeitende haben fur die Verzerrung von PdBi
eine Erklarung tber das Zintl-Klemm-Busmann-Konzept vorgeschlagen:
Werden alle 15 Valenzelektronen den Pd-Atomen zugeschlagen, wirden
sie drei zusétzliche Bindungen bendtigen, um eine energetisch glnstige
18-Elektronenkon guration zu erlangen.®®! Genau dies wird im PdBi-
Strukturtyp realisiert. Obwohl Ulr die gleiche Valenzelektronenanzahl
wie PdBi besitzt, werden unzweifelhaft nicht alle 5f-Elektronen an der
Bindung beteiligt sein.[>¥ Dies wiirde dem beobachteten Ferromagnetis-
mus dieser Verbindung widersprechen. Es ist daher fragwirdig, inwieweit
dieses vereinfachte Modell auf Ulr angewandt werden kann.

9.4 Phasenumwandlung vom CrB- in den PdBi-Typ

Der kleine Energieunterschied zwischen Ulr im CrB- und im PdBi-Struk-
turtyp macht eine entropiegetriebene Hochtemperatur-Phasenumwand-
lung in den CrB-Typ wahrscheinlich. Denn aufgrund seiner kleineren Ele-
mentarzellgroye sowie seiner hdheren Symmetrie sollte der CrB-Typ eine
gréyere Kon gurationsentropie?® besitzen und daher bei héheren Tem-
peraturen stabilisiert werden. Ein solcher Phasentuibergang soll im folgen-
den diskutiert werden.>3! Aufgrund der Gruppe-Untergruppe-Beziehung
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und der geringen strukturellen Unterschiede lasst sich der Ubergang vom
CrB-in den PdBi-Typ in &hnlicher Weise durch einen displaziven Phasen-
Ubergang beschreiben wie schon in Kapitel 8.4 fiir den UCo-Typ gezeigt
wurde. Fur die Verbindung PdBi ist ein solcher Ubergang experimentell
beobachtet worden!®®! Untersuchungen an PdBi werden deshalb denen
von Ulr gegeniibergestellt. Die mit einem displaziven Phasentbergang
einhergehenden strukturellen Verzerrungen lassen sich in zwei Anteile
separieren und unabhangig voneinander betrachten. Der erste Anteil be-
schreibt die elastische Verformung des Kristallgitters und damit der Git-
terparameter. Der zweite Anteil beschreibt eine Verschiebung der Ato-
me durch Veranderung ihrer relativen Atomkoordinaten im Kristallgit-
ter der unverzerrten Struktur. 1461 Nach der Diskussion aus Abschnitt 9.2
gilt im CrB-Typ in der Aufstellung des PdBi-Typs das Achsenverhalt-
nis c=a = 1. Ein geeigneter Ordnungsparameter zur Beschreibung der
Gitterverzerrung ist deshalb =1 c=a Er wird fur die weitere Dis-
kussion des Phaseniibergangs gewahlt. Zunachst soll die Verzerrung des
Kristallgitters untersucht werden.

Das Kristallgitter andert sich beim Ubergang vom CrB- in den PdBi-
Typ primar durch Dilatation und Kontraktion entlang der [101]- und
[101]-Richtungen 53! Die Gittervariation ist fiir Ulr in Abbildung 9.7(a)
skizziert. Die Zelle vergréyert sich entlang [1@] und wird entlang [101]
komprimiert. Im Fall von PdBi erfolgt die Variation nach Abbildung 9.7(b)
in umgekehrter Richtung. Die DFT-Strukturoptimierungen aus Tabel-
le 9.1 zeigen, dass die Gitterverzerrungen im Fall von Ulr, UPt und Nplr
deutlich starker ausgepragt sind als fur PdBi. Dies auyert sich vor allem
in der Anderung des monoklinen Winkels . Fiir die Actinoidverbindun-
gen liegt zwischen 5.5° und 7.5°, fir PdBi bei nur 1.1°. Die Ursache
fur diese Unterschiede wurde nicht weiter untersucht.

Die Variation der Atompositionen durch den Phasenubergang wurde
Uber eine Symmetriemodenanalyse mit Hilfe derAmplimodes-Software
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Raumgruppe des PdBi-Typs entspricht. Die Mode wird Uber eine 2-2c-
Uberstruktur bezogen auf das Kristallgitter vom CrB-Typ beschrieben,
wie der K -Vektor (1=2; 0; 1=2) angibt. Die Amplitude der priméaren Mo-
de ist fur Ulr um mehr als das Zehnfache gréyer als die der sekundéren
Moden.

Die primare A;-Symmetriemode kann als energetisch bevorzugte Be-
wegungsrichtung der Atome interpretiert werden, die einer weichen Pho-
nonenmode an diesenK -Vektor entsprechen sollte. Dies zeigt sich in den
Phononendispersionen von Ulr und PdBi im CrB-Typ, von denen Aus-
chnitte in Abbildung 9.8 aufgefiihrt sind. >3 Im Fall von Ulr existiert ein
lokales Frequenzminimum um den A-Punkt, welches in Abbildung 9.8(a)
hervorgehoben ist. Dieses lokale Minimum lasst sich als weiche Phono-
nenmode deuten. Es spiegelt jedoch keine strukturelle Instabilitat wieder,
da keine imaginaren Schwingungsfrequenzen vorliegen. Ulr im CrB-Typ
ist vielmehr ein lokales Minimum, was im Widerspruch zu den experimen-
tellen Befunden steht. Im Gegensatz dazu weist die Phononendispersion
von PdBi in Abbildung 9.8(b) am A-Punkt imaginare Frequenzen auf,
die entsprechend den Beobachtungen zu einer spontanen Verzerrung in
den PdBi-Strukturtyp fiihren.

Obwohl Ulr und PdBi bei RT in derselben Verzerrungsvariante des
CrB-Typs kristallisieren, deutet nur die Phononendispersion von PdBi
auf eine strukturelle Instabilitdt hin. Um die Diskrepanz zwischen Theo-
rie und Experiment fur Ulr im Detail zu untersuchen, wurde fur die-
se Verbindung der DFT-Transformationspfad vom CrB- in den PdBi-
Strukturtyp bei 0K berechnet.®®! Das Vorgehen ist hierbei analog zu
der Methodik der Untersuchungen am UCo-Typ in Kapitel 8.4.

Es zeigt sich, dass die Bericksichtigung von SOC nétig ist, um die
strukturelle Instabilitat von Ulr im CrB-Typ zu beschreiben. 53 Ohne
SOC werden CrB- und PdBi-Typ durch eine Aktivierungsenergiebarrie-
re voneinander separiert und haben im Rahmen der Rechengenauigkeit
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9.5 DFT-Untersuchung zur magnetischen Struktur

PdBi-Typ ausgeglichen, so dass zwei lokale Minima entstehen. Durch
Bericksichtigung von SOC wird der Energiegewinn durch die Spinpola-
risation reduziert, wie in Abbildung 9.9(b) gezeigt wird. Hier ist der Ener-
gieunterschied Emnag zwischen spinpolarisierten und nicht-polarisierten
Rechnungen aufgetragen. Sowohl fiir die skalar-relativistischen Rechnun-
gen, wie auch fir die Rechnungen mit SOC ist Enag flr den CrB-Typ
am groyten. Fur den PdBi-Typ ist der Energiegewinn durch die Spinpo-
larisation deutlich reduziert. Dies resultiert aus der mit der strukturel-
len Verzerrung einhergehenden Reduktion der Zustandsdichte am Fermi-
Niveau, wie in Abschnitt9.3 diskutiert. Ohne SOC ist der Unterschied
des magnetischen Energiegewinns der beiden Strukturtypen mit etwa
3kIJmol ! ungefahr um den Faktor zwei gréyer als mit Beriicksichtigung
von SOC. Dies wird durch die Gréyen ; und 5 in Abbildung 9.9(b)
hervorgehoben. Hierdurch wird in der skalar-relativistischen Rechnung
der CrB-Typ gegeniuber einer Verzerrung in den PdBi-Typ stabilisiert.
Die Beriicksichtigung von SOC koarrigiert dieses Verhalten.

9.5 DFT-Untersuchung zur magnetischen Struktur

Die DFT-Studien dieses Kapitels schlieyen mit Untersuchungen zu den
magnetischen Eigenschaften von Ulr. In diesem Abschnitt wird ein Heisen-
berg-Modell fir Ulr diskutiert, die magnetische Anisotropie-Energie be-
stimmt und die Vorhersage einer nicht-kollinearen magnetischen Struktur
getro en. Zunéchst werden allgemeine Charakteristika des Magnetismus
von Ulr vorgestellt.

Die magnetischen Eigenschaften von Ulr weisen bei tiefen Temperatu-
ren typische Charakteristika fur einen Bandferromagneten auf. So nimmt
das spontane magnetische Moment s mit steigendem Druck’ ab und

v Die druckabhingigen Messungen der elektrischen Leitfahigkeit 2741, der magneti-
schen AC-Suszeptibilitat 2741 sowie der Kompression der monoklinen Achse [275]
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verschwindet bei etwa 2.5 GPa274273 Auyerdem ist s 0.5 g deut-
lich kleiner als das e ektive Moment 3:6 g aus Hochtemperatur-
Daten.['8] Das Curie-Verhalten bei hohen Temperaturen wird iiber einen
temperaturabhéangigen Wechsel vom bandartigen zu lokalisierten Magne-
tismus diskutiert. 185288 Djes spiegeln auch die U U-Abstéande von Ulr
wieder, die nahe um das Hill-Limit von 3.4 A verteilt liegen. Die kiir-
zesten Abstande der U U- Hanteln be nden sich mit 3.32A knapp
unterhalb, die nachstgréyeren U U-Abstande von 3.55A schon oberhalb
dieses Limits.

Nach PBE-DFT-Rechnungen lasst sich der Ferromagnetismus von Ulr
bei 0K Uber das Stoner-Modell erklaren. Die hohe Zustandsdichte der
5f-Orbitale des unpolarisierten Systems arEg von Ng(Eg) =3:6 eV !
fihrt mit einem Stoner-Integral von |5 = 0:54 eV dazu, dass das Stoner-
Kriterium Is; Ng(Eg) = 1:9 erfillt ist. Vi Die magnetische Polarisation
von Ulr erfolgt primar tber die 5f-Elektronen. Doch werden, dhnlich wie
bei UCo im NaTI-Typ, durch kovalenten Magnetismus®®l kleine magne-
tische Momente an den Ir-Atomen gy (Ir) 0:1 g induziert, welche
antiparallel zu denen der U-Atome ausgerichtet sind. Diese Momente
werden fur die Modelle fir den Magnetismus von Ulr in den nachsten
Abschnitten vernachlassigt.

Das e ektive Moment von 3.6 g aus Hochtemperatur-Daten
weist eine eine ahnliche Gréye wie fir freie lonen mit der Kon guration
5f2 (3:58 ) oder 58 (3:62 g) auf. Dies lasst keine eindeutige Zuordnung
der Elektronenkon guration der U-Atome in Ulr zu. Jedoch liefern die
DFT+ U-Rechnungen an Ulr aus Kapitel 6.4.4 erste Hinweise: Sie kon-
vergieren in eine 5f-Kon guration. Eine vorgegebene 5f-Kon guration
ist instabil und konvergiert immer in die 5f2-Kon guration.

weisen auf zwei weitere ferromagnetische Phasen hin, deren Ursache und Beschaf-
fenheit jedoch bislang nicht weiter untersucht worden sind.

vi Vergleiche hierzu Abbildung 9.4 in Abschnitt9.3 und die Voruntersuchungen an Ulr
im CrB-Typ in Kapitel 5.3.4.
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9.5 DFT-Untersuchung zur magnetischen Struktur

Das groyere Ausmay an lokalisierten Magnetismus auyert sich in den
DFT-Rechnungen von Ulr in einer vergréyerten reduzierten Spindichte
von 5 = 0:55 im Vergleich zu 5 = 0:26 fur UCo im NaTl-Typ. In
UCo liegen die kiirzesten U U-Abstande mit 2.7 A deutlich unter dem
Hill-Limit. Im Gegensatz zu UCo bilden bei Ulr antiferromagnetische
Spinanordnungen lokale Energieminima, so dass ein Heisenberg-Modell
aus ihnen entwickelt werden kann. Dies wird im nachsten Abschnitt ge-
zeigt.

9.5.1 Heisenberg-Modell fur Ulr im CrB-Typ

Das Heisenberg-Modell fur Ulr beschrankt sich in dieser Arbeit auf den
unverzerrten CrB-Typ. Im Gegensatz zum PdBIi-Typ besetzen die U-
Atome hier nur eine Punktlage. Die magnetischen Wechselwirkungen
zwischen den U-Atomen lassen sich dann durch nur drei Kopplungskon-
stanten J;, J, und J3 annahern. In Bezug auf Abbildung 1.1 in Kapi-
tel1 beschreibt J; die Wechselwirkungen innerhalb der Zickzack-Kette
entlang der c-Achse fiir einem Atomabstand von 3.54 A,J, die Wechsel-
wirkungen zwischen den trigonal-prismatischen Doppelschichten entlang
der b-Achse fiir einem Atomabstand von 3.72 A undJs; die Wechselwir-
kungen entlang dera-Achse fiir einen Atomabstand von 3.84 A, welcher
der Lange dieser Achse entspricht.

Die Kopplungskonstanten wurden aus den Energiedi erenzen E der
vier kollinearen Spinanordnungen in Tabelle 9.3 abgeschétzt. Sie bestehen
aus der ferromagnetischen (FM) sowie drei antiferromagnetischen (AFM)
Anordnungen. Die Anordnung AFM-I entspricht antiferromagnetischer
Wechselwirkungen zwischen den trigonal-prismatischen Doppelschichten
entlang derb-Achse, die Anordnung AFM-II antiferromagnetischer Wech-
selwirkungen zwischen den Ebenen der Ebenenschar {100}, die Anord-
nung AFM-III antiferromagnetischer Wechselwirkungen zwischen den
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Tabelle 9.3: Relative Energie pro Atom E und atomare Spinmomen-
te der U-Atome spin (U) verschiedener kollinearer Spinanordnungen
von Ulr im CrB-Typ. FM: ferromagnetisch, AFM: antiferromagnetisch.
PBE-PAW-Rechnungen ohne (SR) und mit SOC.

FM AFM-I  AFM-II.  AFM-III

mag. K -Vektor (0,00) (0,200 ( 3.00) (0,0,2)
SR 0 15 27 36
E / meV
socC 0 13 18 23
SR 15 1.4 1.3 1.2
Spin (U) / B
el 1.2 1.0 0.9 0.8

Ebenen der Ebenenschar {002}. Tabelle 9.3 enthalt Werte fir E aus

Rechnungen mit und ohne Berucksichtigungen von SOC. Die relative
Stabilitat der einzelnen Spinanordnungen bleibt erhalten, die Absolut-
werte werden durch SOC jedoch um bis zu 40 % reduziert. Wie fur Ulr
zu erwarten, ist die FM-Anordnung am stabilsten. Von den antiferroma-

gnetischen Anordnungen ist die AFM-I-Kopplung entlang der b-Achse

am gunstigsten. Am instabilsten ist eine antiferromagnetische AFM-III-

Kopplung innerhalb der Zickzack-Ketten.

In Tabelle 9.3 sind auch die lokalen magnetischen Momente spin (U)
der U-Atome angegeben. Das Heisenberg-Modell ist nur fir vollstandig
lokalisierte Momente streng guiltig, deren Gréye bei unterschiedlichen
Spinanordnungen konstant bleibt. Dies ist fur Ulr im CrB-Typ nicht ge-
geben. In den skalar-relativistischen Rechnungen variiert die Gréye von

spin (U) um bis zu 19 % zwischen der FM- und der AFM-I1I-Anordnung.
Mit SOC steigt diese Di erenz auf 31 %. Dies ist eine weitere lllustration
der Mischung des bandartigen und lokalisierten Charakters des Magne-
tismus von Ulr.
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9.5 DFT-Untersuchung zur magnetischen Struktur

Fir die vier Spinanordnungen lasst sich je ein Heisenberg-Modell nach
Gleichung 2.27 aufstellen:

HMM = 82 (23, +4J,+435) (9.1)
FARML = 82 (23, 4J,+433) (9.2)
PRARMIL = g2 (23, 23,+2J, 4d5) (9.3)
FARMIL = g2 (23, 40, +4J3) (9.4)

Die Modelle beziehen sich auf die primitive EZ des CrB-Typs mit zwei
Formeleinheiten. Der Spinerwartungswert S wurde mit dem mittleren
magnetischen Moment der U-Atome angenéhert. Aus diesen vier Glei-
chungssystemen lassen sich die drei Kopplungskonstanten gewinnen. Sie
sind zusammen mit dem verwendeten Wert furS in Tabelle 9.4 aufge-
fuhrt. Alle bestimmten Kopplungskonstanten sind negativ entsprechend
der ferromagnetischen Kopplung zwischen den U-Atomen. Au allend ist
hier, dass die KonstantenJ; und J3z groyer sind alsJ,. Dies lasst sich
dahingehend interpretieren, dass die ferromagnetische Kopplung inner-
halb der trigonal-prismatischen Doppelschichten gréyer ist als zwischen
den einzelnen Doppelschichten. Die Beriicksichtigung von SOC reduziert

Tabelle 9.4: Kopplungskonstanten J; und Spinerwartungswert S
fur ein Heisenberg-Modell von Ulr im CrB-Typ (siehe Text). Curie-
Temperatur Tc Uber Mean-Field -Modell abgeschatzt. Spinpolarisierte
PBE-PAW-Rechnungen ohne (SR) und mit SOC.

Ji/ meV
Jl Jz 33 S TC

SR 27 8 19 07 144
SOC 19 14 24 05 108
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9 Uber die strukturelle Verzerrung und Magnetismus von Ulr

diesen Unterschied im Vergleich zu den skalar-relativistischen Rechnun-
gen. Die Absolutwerte von J; sollten aufgrund der groben Naherungen
nicht Uberinterpretiert werden. Dies zeigt sich auch an der Vorhersage
der Curie-Temperatur nach demMean-Field-Modell nach Gleichung 2.28.
Wie zwar nach diesem Modell zu erwarten, wird der beobachtete Wert
Tc = 47K systematisch tiberschatzt!®¥l Die mehr als doppelt so groye
Vorhersage vonTc bei der SOC-Rechnung liegt jedoch wahrscheinlich
auch daran, dass hier nur eine sehr geringe Anzahl an Kopplungskon-
stanten beriicksichtigt worden ist.[86]

9.5.2 Magnetische Vorzugsorientierung

Als magnetische Vorzugsorientierung von Ulr bestimmen neueste Arbei-
ten die [10I]-Richtung.l?67268] Die DFT-Rechnungen zur magnetokris-
tallinen Anisotropie-Energie (MAE) dieser Arbeit wurden durchgefihrt,
um eine Ubereinstimmung mit den Beobachtungen zu lberpriifen. Die
MAE von Ulr im PdBi-Typ wurde mit drei DFT-Funktionalen mit PAW-
Basis und SOC bestimmt. PBE-Rechnungen wurden mit dem Struk-
turmodell der PBE-Strukturoptimierungen durchgefiihrt. Fur die LDA-
und LDA+ U-Rechnungen wurde die bei Raumtemperatur experimen-
tell bestimmte Struktur als Strukturmodell verwendet. Hierdurch l&asst
sich oftmals die Vorhersagekraft von LDA-Rechnungen verbesseri. Die
LDA+ U-Rechnungen wurden entsprechend den Uberlegungen aus Kapi-
tel5.3.4 und 6.4.4 mit einem kleinen Wert vonU =0:5eV undJ =0:4eV
durchgefuhrt. Die Bestimmung der Orbitalmomente | ist in Quantum
ESPRESSOnicht implementiert. Sie wurden mithilfe des (L)AWP+LO-
Programms Elk bestimmt.

In Tabelle 9.5 sind die Ergebnisse der Untersuchungen aufgefiihrt. Alle
drei verwendeten DFT-Methoden bestatigen als magnetische Vorzugsori-

Vi Zum LDA-Funktional siehe Kapitel 2.4.2.
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9.5 DFT-Untersuchung zur magnetischen Struktur

Tabelle 9.5:  Magnetokristalline Anisotropie-Energie (MAE) pro

Atom, Spinmoment  spin, Orbitalmoment | und Gesamtmoment
ot von Ulr im PdBi-Typ entlang verschiedener Richtungen in der

EZ. Spinpolarisierte PBE-, LDA- und LDA+ U-Rechnungen U =
0:5eV, J = 0:4eV) mit PAW-Basis und SOC. Orbitalmomente aus
APW+2L0O-Rechnungen.

Richtung  Methode MAE / meV spin = B L= B tot = B
PBE 0 14 1.7 0:3
[101] LDA 0 11 1:5 0:4
LDA+ U 0 1:1 2:0 0:9
PBE 5:7 1:3 14 0:1
[010] LDA 3:6 0:7 0:8 0:1
LDA+ U 5:3 0:8 1:3 0:5
PBE 6:0 1:3 14 0:1
[101] LDA 4:0 1.0 1:2 0:2
LDA+ U 6:2 0:9 1:4 05

entierung von Ulr die [101]-Achse und ergeben eine MAE ahnlicher Gro-
ye. Die geringste MAE pro Atom sagt das LDA-Funktional mit Werten
zwischen 3.6 meV fir die [010]- und 4.0 meV fir die [1J-Achse vorher.
Die PBE-Rechnungen ergeben etwa um 2meV gréyere Werte. Die En-
ergiedi erenzen zwischen der [010]- und der [11]-Achse sind mit etwa
0.3meV fir beide Funktionale gering, so dass die zwei Achsen nahezu
eine harte Ebene bilden. Der Energieunterschied beider Achsen ist bei
der LDA+ U-Rechnung mit 0.9 meV deutlich stérker ausgepréagt. Auf-
grund der ausgepragten SOC-E ekte ist ein Wert fiir die MAE im meV-
Bereich nicht uniiblich fiir Uranverbindungen.?81 Ein mit Ulr vergleich-
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9 Uber die strukturelle Verzerrung und Magnetismus von Ulr

bares Systen{' ist der uniaxiale Ferromagnet UGe, (Cmmm, 0S12), fiir
den MAE-Werte aus LDA+ U-Rechnungen zwischen 3.8 meV und 4.6 meV
angegeben werdef?!

Entsprechend der Regeln der LS-Kopplung sagen die drei DFT-Funk-
tionale nach Tabelle 9.5 das Spin- und Orbitalmoment von Ulr als entge-
gengesetzt und von ahnlicher Gréye vorher. Das PBE-Funktional berech-
net das Gesamtmoment zu ot = spin + L = 0:3 g und unterschétzt
damit das beobachtete Gesamtmoment  0:5 g um 40%. Das liegt
daran, dass dieses Funktional das Spinmomentspin, generell tber- und
das Orbitaimoment  generell unterschatzt!?!l Das LDA-Funktional lie-
fert mit oy =0:4 g die beste Ubereinstimmung mit den experimentel-
len Befunden. Die Verbesserung im Vergleich zum PBE-Funktional resul-
tiert primar aus einer geringen Uberschatzung von gpin. Der LDA+ U-
Ansatz erzeugt ein orbitalabhangiges Potential, was zu einem verstarkten
Orbitalmoment fihrt. Hier fuhrt dies in der Summe mit ; = 0:9 3
zu einer deutlichen Uberschatzung des Gesamtmoments gegeniiber den
Beobachtungen.

Die Wahl der [101]-Achse als magnetische Vorzugsorientierung von
Ulr 6 net eine Pseudobandliicke am Fermi-Niveau. Dies wird in Abbil-
dung 9.10(a) durch einen Vergleich der Zustandsdichte afEr einer Rech-
nung mit der magnetischen Achse entlang [10] (durchgehend) mit einer
Rechnung mit der Achse entlang [010] (gestrichelt) gezeigt. Nach der
Di erenzkurve (rot) wird hierdurch N (Eg) um etwa 5 Zustdnde pro eV
reduziert. Der E ekt auf die Ladungsverteilung um die U-Atome wird in
Abbildung 9.10(b) anhand zweier Iso achendarstellungen der Ladungs-
di erenz beider Rechnungen illustriert. Demnach wird Ladungsdichte aus
der [010]-Richtung (links) in die (010)-Ebene (rechts) verlagert. In Hin-

vii Bejde Verbindungen sind uniaxiale Ferromagnete mit ahnlicher Zyklotronmas-
se und elektronischer Wéarmekapazitat, bei denen durch Druck ein supraleiten-
der Grundzustand induziert werden kann, der mit der ferromagnetischen Phase
koexistiert. [50.273]
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liegen nicht zwangslau g auf den als Magnetisierungsrichtung gewahlten
Kristallachsen [101], [101], bzw. [010], sondern schlieyen einen Winkel
mit ihnen ein. Ahnliche kegelférmige Spinanordnungen werden fiir die
Verbindungen Uy X , (X : P, As, Sb) berichtet.[28%

Die magnetischen Strukturen fir alle drei Magnetisierungsrichtungen
zeigen Gemeinsamkeiten. Sie setzten sich aus zwei magnetischen Teil-
komponenten zusammen. Die erste Komponente ist eine ferromagneti-
sche Struktur in Richtung der gewahlten Magnetisierungsrichtung plus
dem mittleren Winkel *~. Die zweite Komponente bildet eine antiferro-
magnetische Struktur mit Momenten senkrecht zur ferromagnetischen
Komponente, deren Anteil durch den Kegelwinkel bestimmt wird. Sie
entspricht der AFM-I-Struktur aus Abschnitt9.5.1, also einer ferroma-
gnetischen Kopplung innerhalb der trigonal-prismatischen Doppelschich-
ten und einer antiferromagnetischen Kopplung dieser Doppelschichten
entlang der b-Achse.

Die Orientierung der Spinmomente flr die Struktur mit magnetischer
[010]-Achse ist als Projektion auf die (010)-Ebene in Abbildung 9.11(b)
skizziert. Sie besitzt die magnetische DoppelpunktgruppeCa,[C2n]. Da
die ferromagnetische Komponente entlang der [010]-Achse verlauft, bleibt
die zweizahlige monokline Drehachse erhalten. Bedingt aus der Symme-
trie werden die antiferromagnetischen Komponenten jeweils innerhalb
der Gruppe der Ul-, bzw. U2-Atome paarweise kompensiert. Die Win-
kel, die der Satz der Momente auf der jeweiligen Punktlage mit der [10]-
und [101]-Achse einschlieyen, schwanken je nach DFT-Funktional.

Die Orientierung der Momente fiir die Struktur mit magnetischer [101]-
Achse ist in Abbildung 9.11(c) schematisch dargestellt. Die trigonal-pris-
matischen Doppelschichten sind dabei hervorgehoben. Die ferromagneti-
sche Komponente senkrecht zur monoklinen Achse hebt die zweizahlige
Symmetrie auf und fuhrt zur magnetischen DoppelpunktgruppeCah [Ci].
Die Kompensation der antiferromagnetischen Komponenten senkrecht
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9 Uber die strukturelle Verzerrung und Magnetismus von Ulr

zur ferromagnetischen [1Q]-Achse erfolgt durch Paare aus verschiede-
nen Doppelschichten entsprechend der AFM-I-Struktur. Die Struktur mit
magnetischer [101]-Achse ist &hnlich zu derjenigen in Abbildung 9.11(c),
nur dass die ferromagnetische Komponente in [101]-Richtung zeigt.

In Tabelle 9.6 wird das Ausmay der nicht-kollinearen Struktur von Ulr
anhand der zwei Winkel und' sowie dem Betrag des atomaren Mo-
ments j spinj der U-Atome quanti ziert und fur die drei verwendeten
DFT-Funktionale verglichen. Qualitativ ergeben sie &hnliche Vorhersa-
gen fur die relativen Unterschiede zwischen den U1- und U2-Atomen. So
gibt es fur jede magnetische Achse einen Satz an U-Atomen mit einem
deutlich gréyeren Kegeld nungswinkel und damit einer gréyeren anti-
ferromagnetischen Komponente als der andere Satz an U-Atomen. Bei
der [101]-Achse sind dies die U2-, bei der [101]-Achse die U1- und bei der
[010]-Achse wieder die U2-Atome. Fir letztere ist die antiferromagne-
tische Komponente besonders stark ausgepragt. Die LDA-Rechnungen
ergeben hier fur die U2-Atome einen Wert von = 70:7°. Vor allem die-
se berechnete Spinanordnung weist viele Parallelen zum Vorschlag der
magnetischen Struktur von UPt auf, die Lawson und Mitarbeitende auf-
gestellt haben!?%3l Auch sie nden eine ferromagnetische Struktur ent-
lang [010] und starke antiferromagnetische Komponenten senkrecht da-
zu. Jedoch erfolgte hier die Strukturldsung im Modell des CrB-Typs mit
Symmetrie-Restriktionen, die fir den PdBI-Typ nicht gelten missen.

Der Winkel ' zwischen Kegel- und Kristallachse ist in der Regel gering
und liegt fur die meisten Rechnungen bei maximal 6°. Aus Symmetrie-
grinden ist fir die Struktur mit ferromagnetischer [010]-Achse' = 0°.
Au allend ist das Ergebnis der LDA+ U-Rechnung fur die ferromagneti-
sche [101]-Achse. Der Winkel erreicht fur die U1-Atome hier fast 35°.
Das Ergebnis erinnert an die magnetische Struktur von NdPt?%? Nd-
Pt kristallisiert im CrB-Typ und ordnet ferromagnetisch unterhalb von
23 K.
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Tabelle 9.6: Lokale magnetische Struktur der U-Atome in Ulr im

PdBi-Typ firr verschiedene magnetische Achsen. Betrag des Spinmo-
ments j spin j, Kegeld nungswinkel

magnetischen Achse ' . Spinpolarisierte PBE-, LDA- und LDA+ U-
Rechnungen U =0:5eV, J = 0:4¢eV) mit PAW-Basis und SOC.

und Winkel zur angegebenen

Richtung, Doppel- Methode  Atom j spini= B re e
punktgruppe
Ul 1:0 0:3 1.6
PBE
u2 1:2 7:3 0:2
_ Ul 0:7 3.0 6:0
[101], Coh[Ci] LDA
u2 0:9 5:4 4:2
Ul 0:8 0:3 32
LDA+ U
u2 1:0 11:4 38
Ul 1:0 4:9 5:8
PBE
u2 1:1 2:0 4:2
Ul 0:6 38 5:9
[101], C2h[Cil LDA
u2 0:8 1:2 4:0
Ul 0:6 30:0 34:8
LDA+ U
u2 0:7 11:9 12:2
Ul 1:0 2:3 0
PBE
U2 1:1 26:2 0
Ul 0:3 71 0
[010], C2n[C2n] LDA
u2 0:8 70:7 0
Ul 0:7 10:3 0
LDA+ U
u2 0:9 49:5 0
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und SOC-Wechselwirkungen hervorgerufer?®3! Im CrB-Typ besetzen
die U-Atome die Punktlage 4c mit ::m-Symmetrie. Die vorhandene Spie-
gelebene flhrt dazu, dass die nicht-kollinearen Beitrage vomny(r) um
die U-Atome vollstandig kompensiert werden, so dassnter atomar eine
kollineare magnetische Struktur entsteht. Durch die Verzerrung beset-
zen die U-Atome im PdBi-Strukturtyp die generelle Punktlage 4e oh-
ne Symmetrie-Restriktion. Fir die U2-Atome in Abbildung 9.12(b) wer-
den die Beitrage vonmy (r) nun nicht mehr ganzlich kompensiert. Eine
spharische Integration vonm (r) um diese U-Atome ergibt deshalb eine
nicht-kollineare magnetische Komponente. Die strukturelle Verzerrung
vom CrB- in den PdBi-Typ fiihrt demnach auch zu einer Verzerrung
der magnetischen Struktur.

Dieser E ekt lasst sich anhand des Transformationspfades dieser zwei
Strukturen verdeutlichen, der in Bezug auf die strukturellen Veréande-
rungen schon in Abschnitt 9.4 diskutiert worden ist. Abbildung9.13(a)
zeigt die Abhangigkeit des Kegelwinkels vom Ordnungsparameter
fur Rechnungen mit der magnetischen Achse entlang [11]. Fur die U-
Atome auf beiden Punktlagen ist im CrB-Typ bei =0 auch =0. Mit
steigender struktureller Verzerrung vergréyert sich fir die U2-Atome
bis auf 7.3° beim energetischen Minimum des PdBi-Typs (senkrechte Li-
nie) und steigt auch dartber hinaus weiter an. Fur die U1-Atome beginnt

anfangs auch zu steigen, lauft dann jedoch durch ein aches Maximum
bei 0:25 und wieder gegen = 0 beim PdBIi-Typ. Der Betrag der
atomaren Momente der U-Atome sinkt nach Abbildung 9.13(b) mit stei-
gender Verzerrung. Der E ekt ist fur die Ul-Atome mit einer Reduktion
von etwa 12% beim PdBIi-Typ deutlich starker ausgepragt als fur die
U2-Atome, deren Moment nur leicht abnimmt.

Die Abnahme der magnetischen Momente ist ein Hinweis dafir, dass
bei Ulr die magnetische Ordnung und strukturelle Verzerrung konkurrie-
rende E ekte sind. Dies wird in Abbildung 9.13(c) verdeutlicht, in wel-
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rameter entsprechend einer gréyeren Verzerrung. Zusatzlich ist der Ener-
giegewinn durch die Verzerrung etwa dreimal so groy wie bei den Rech-
nungen der Spinpolarisation. Die Konkurrenz beider E ekte I&sst sich fol-
gendermayen verstehen: Nach dem Stoner-Modell ist Bandmagnetismus
besonders e zient bei einer hohen Zustandsdichte am Fermi-Niveau. Die-
se wird jedoch durch die Verzerrung reduziert (siehe Abbildung 9.4(a)).
Umgekehrt tragen spinpolarisierte Elektronen nicht zur Bindung bei, so
dass die Bindungsoptimierung durch die Verzerrung reduziert wird. Im
Fall von Ulr sind beide E ekte von ahnlicher Gréyenordnung, so dass
wie nach Abschnitt9.4 schon eine leichte Uberschatzung der magneti-
schen Energie durch Vernachlassigung von SOC dazu ausreicht sowohl
den CrB-Typ als auch den PdBi-Typ als lokale Minima vorherzusagen.
Im Fall von UCo kompensiert nach Kapitel 8.4 der Energiegewinn durch
die strukturelle Verzerrung vom CsCI- in den UCo-Typ bei weitem den
Verlust des ferromagnetischen Grundzustandes im CsCI-Typ.

Die Konkurrenz zwischen magnetischer Ordnung und struktureller Ver-
zerrung sollte sich auch in temperaturabhangigen Beugungsexperimen-
ten von Ulr zeigen. Es ist zu erwarten, dass die Verzerrung mit sinkender
Temperatur bis Tc zunachst zunimmt. Unterhalb der Curie-Temperatur
sollte mit steigender Magnetisierung die Verzerrung wieder abnehmen,
so dass der Ordnungsparameter um T¢ ein Maximum aufweisen sollte.
Bemerkenswert ist hierbei ein Kommentar von Dommann und Mitarbei-
tenden fur die Verbindung UPt;

It is to be noted that in UPt the distortions at RT are about
twice as strong as in Ulr. Surprisingly, these deviations from
the CrB-type structure are smaller in the magnetic phase of
uPt.57
Fein aufgeloste temperaturabhéngige Beugungsdaten von Ulr und UPt
waren in diesem Zusammenhang winschenswert.
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9.6 Experimentelle Untersuchungen

9.6.1 Neubestimmung der Kristallstruktur

Die Verbindung Ulr lasst sich direkt aus einer Synthese im Lichtbogen
stochiometrischer Anteile der Elemente gewinnen. Fir optimale Re ex-
pro le erweist es sich vorteilhaft, nach Zerstoyen und Zerreiben der Re-
guli das gewonnene Pulver, bzw. die Bruchstiicke fir die Einkristall-
Untersuchung bei etwa 600 °C flir einen halben Tag anzulassen. Details
zur Synthese sind in Kapitel 4.3 aufgefihrt.

Die Neubestimmung der Kristallstruktur von Ulr wurde anhand von
Einkristall- sowie hochau dsender Pulver-Réntgendi raktometrie am Pe-
tra-11l Synchrotron in Hamburg durchgefiihrt. 3 Technische Details zu
den Messungen, sowie ihrer Auswertung sind in Kapitel 4.3 und im An-
hang in den Tabellen A.2.4 und A.2.5 aufgefiihrt. Als Strukturmodell fur
die Analyse der Beugungsdaten wurden die DFT-Strukturoptimierungen
von Ulr in P2;=c nach Tabelle 9.1 verwendet. Beide Datensétze lassen
sich schlissig mit diesem Strukturmodell verfeinern. In Abbildung 9.14
ist dies anhand der Rietveld-Verfeinerung von Ulr (Probe BCO09) ge-
zeigt. Schwache zusatzliche Re exe lassen sich mit dem Kristallgitter
von UO, indizieren, welches vermutlich durch ober &chliche Oxidati-
on wahrend des Anlassens der pulverférmigen Proben entstanden ist.
Der stéarkste Re ex von UO, be ndet sich bei einem Beugungswinkel
2 =3:68° und ist in der Di erenzauftragung von Abbildung 9.14 durch
ein Sternchen gekennzeichnet. Der Anteil von UQ wird aus der Rietveld-
Verfeinerung zu weniger als 1wt.% abgeschatzt. Diese Phase wurde fir
die nale Verfeinerung aufgrund von Stabilitdtsproblemen in der Anpas-
sung jedoch nicht berticksichtigt. Die Gitterparameter aus der Rietveld-
Analyse werden in Tabelle 9.7 mit Literatur- und DFT-Daten verglichen.
Die Ergebnisse dieser Arbeit sind in guter Ubereinstimmung mit friihe-
ren Neutronbeugungsexperimented®! Die DFT-Strukturoptimierung
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Tabelle 9.7: Gitterparameter von Ulr ( P 21=c, mP 16) im Vergleich zu
Literaturdaten und spinpolarisierten PBE-Rechnungen. [Ubernommen
mit Erlaubnis von M. Sachs etal., Inorg. Chem. 2021, 60, 16686 16699.
Copyright 2021 American Chemical Society.]

T/K Methode alA b/ A c/A /°

XRD, Pulver 2 5:6119(6) 10:5862(7) 5:5908(7) 98:944(7)
293 XRD, Einkristall 4] 5:6047(1) 10:578(2)  5:5893(1) 98:985(1)
Neutronen, Pulver (1851 5:620(3) 10:590(3)  5:598(3)  98:93(3)

55 Neutronen, Pulver 185 5:604(4) 10:550(4)  5:573(4)  99:12(3)
16 Neutronen, Pulver 1851 5:605(3) 10:552(3)  5:576(3)  99:12(2)

0 PBE-PAW P 5:619 10:631 5:597 98:82

2 Messdaten aus dieser Doktorarbeit.
b DFT-Rechnungen aus dieser Arbeit.

kungsparameter wurden dabei aus den Kraftkonstanten der Phononen-
dispersionsrechnung von Ulr im CrB-Typ in Abbildung 9.8(a) nach der
Methode von Malica und Mitarbeitenden bestimmt.[139

Die Diskrepanz zwischen dem aktuellen zentrosymmetrischen Struk-
turvorschlag fur Ulrin P 2;=cund dem bisherigen, azentrischen Modell in
P 2,146 |asst sich tiber eine Uibersehende Zwillingsbildung erklarei®! Al-
le in dieser Doktorarbeit untersuchten Kristalle von Ulr erwiesen sich als
pseudomeroedrische Zwillinge. Die Zwillingsbildung imitiert eine orthor-
hombische Pseudosymmetrie, wie in Abbildung9.15(a) illustriert wird.
Sie fiihrt zu einer partiellen Uberlappung der a -Achse der einen mit
der c -Achse der andere Zwillingsdoméane wie in in Abbildung 9.15(b)
skizziert. Durch die Uberlagerung der reziproken Achsen beider Doma-
nen wird die Ausléschungsbedingung fur die-Gleitspiegelebene verletzt.
Das Ubersehen der Zwillingsbildung fiihrt dadurch zum Vorschlag der
azentrischen RaumgruppeP 2;. Das deutlichste Anzeichen fiir eine fal-
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Tabelle 9.8: Atompositionen und isotrope Auslenkungsparameter Uegq
von Ulr (P21=c, mP 16) bei 298K im Vergleich mit spinpolarisierten

PBE-Rechnungen bei 0K. DFT-Werte von Ueq aus der Phononendi-
spersion von Ulr im CrB-Typ und bei 298 K angegeben. [Ubernommen
mit Erlaubnis von M. Sachs etal., Inorg. Chem. 2021, 60, 16686 16699.
Copyright 2021 American Chemical Society.]

Methode Atom X y z Ueqg=pm?

Ul  0:1389(2) 0:85881(8) 0:8498(2) 90(2)
U2  0:3909(2) 0:36192(8) 0:0940(2) 99(2)
Irl  0:0999(2) 0:59462(10) 0:8448(2)  101(2)
Ir2  0:3507(2) 0:09600(10) 0:0893(2)  104(2)

XRD, Einkristall

Ul  0:132(3) 0:8599(8)  0:850(3) 127(12)
U2  0:387(3) 0:3602(8)  0:097(3) 127

XRD, Pulver
Irl 0:107(3) 0:5935(10) 0:847(3) 127(16)
Ir2 0:350(3) 0:0968(11)  0:089(3) 127
Ul 0:137 0:862 0:848 97
u2 0:394 0:366 0:093 97
PBE-PAW
Irl 0:099 0:560 0:843 100
Ir2 0:355 0:103 0:090 100

sche Raumgruppe zeigt sich in diesem Strukturmodell in einem Satz an
unphysikalisch kleinen und groyen Auslenkungsparametern fir dieselben
Atomsorten.™ 8! Dieser E ekt kann auch mit den Daten dieser Doktorar-
beit reproduziert werden. Die Berlicksichtigung der Zwillingsbildung und
die Verwendung der RaumgruppeP 2;=c korrigiert dieses Verhalten. Es
lassen sich nun auch anisotrope Auslenkungsparameter anpassen, die in
Tabelle A.5.2 im Anhang aufgefuhrt sind. In Tabelle A.5.3 werden ausge-
wahlte Atomabstande beider Modelle miteinander verglichen.
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9.6.2 Thermische Analyse

Es wurden DTA-Experimente an Ulr (Probe MSa78) durchgefihrt, um
eine mdgliche Phasenumwandlung als Ursache der beobachteten Zwil-
lingsbildung zu untersuchenl® Technische Details der Messungen sind
in Kapitel 4.5 aufgefuhrt. Aufgrund der Geratespezi kationen konnte je-
doch nicht der gesamte Temperaturbereich zwischen RT und Schmelz-
punkt in einer Analyse aufgenommen werden. Von der Heizhistorie ab-
hangige thermische Hysteresee ekte kdnnten maoglicherweise Ubersehen
worden sein. DTA-Experimente zwischen RT und 1000 °C mit einem Pt-
PtRh(10%)-Thermoelement (nicht gezeigt) weisen keinerlei Signale auf,
die auf eine Phasenumwandlung hindeuten. In dem Zusammenhang ist
eine Bemerkung von Siegrist und Mitarbeitenden zu erwahnen, nach de-
rer Phasenumwandlungen unterhalb 240 °C ausgeschlossen werdéf.

Das in dieser Doktorarbeit verwendete Hochtemperatur-Setup mit ei-
nem PtRh(6%)-PtRh(30%)-Thermoelement ist fir DTA-Analysen zwi-
schen 300 °C und 1600 °C geeignet. Innerhalb dieses Temperaturbereichs
werden zwei endotherme Signale in der Heizkurve und ein exothermes
Signal in der Abkihlkurve beobachtet, die in Abbildung 9.16(a) gezeigt
sind.’8l Aus dem ersten endothermen Signal wird eine Schmelztempe-
ratur von 1509 °C abgeleitet, welche etwa 40 °C hoher als der berichtete
Literaturwert aus Pyrometermessungen ist?*?l Die Erstarrung von Ulr
erfolgt unter ausgepragter Hysterese mit einer Breite von etwa 60°C
und einem scharfen, exothermen Signal bei 1450 °C. Das zweite, breite
endotherme Signal bei etwa 1550 °C kann bislang nicht eindeutig zuge-
ordnet werden. Seine Form und Position ist nicht reproduzierbar und
variiert zwischen 1530 °C und 1580 °C bei unterschiedlichen Messungen.
Nach Literaturangaben schmilzt Ulr kongruent und sollte daher nur ein
endothermes Signal besitzef?>%

339






9.6 Experimentelle Untersuchungen

Die Form der DTA-Kurve in Abbildung 9.16(a) erinnert jedoch viel-
mehr an eine peritektische Zersetzungsreaktion, die fur Ulr nach folgen-
der Form ablaufen kbnnte:

Ulr, (Fd3m, cF24) ist die benachbarte Phase von Ulr im Phasendia-
gramm. Diese Verbindung wird in Pulverdi raktogrammen der DTA-
Experimente beobachtet. Da jedoch zusétzlich immer UQ in den Proben
vorkommt, ist es nicht moglich zwischen der vorgeschlagenen peritekti-
schen Zersetzung nach Gleichung 9.5 und einer Oxidation der Schmelze
zu unterscheiden:

2UIrg +0,!1  Ulryg +UO 5 (9.6)

Um diesen Sachverhalt aufzuklaren, sind metallographische Untersuchun-
gen notwendig.

Neben den DTA-Experimenten wurde Ulr (Probe MSa78) auch mittels
Warmekapazitatsmessungen zwischen 1.8 K und 250 K charakterisieftS!
Technische Details werden in Kapitel 4.4 beschrieben. Die aus Anpas-
sung der Daten bestimmten Modellparameter sind zusammen mit Lite-
raturangaben in Tabelle 9.9 aufgefihrt. Oberhalb des ferromagnetischen
Phaseniibergangs bei 47 K kénnen die Daten Uber ein Debye-Modell mit
einer Debye-Temperatur von p = 179 K und einem elektronischen Term

= 23(1) mJK 2 angepasst werden. In Abbildung 9.16(b) wird der
Gitteranteil der gemessenen Warmekapazitat alsC, T mit DFT-
Ergebnissen verglichen. Die DFT-Rechnungen basieren auf dem CrB-Typ
und bericksichtigen keine E ekte der thermischen Ausdehnung. Trotz
dieser Vereinfachung werden die gemessenen Werte va, oberhalb
von T¢ hervorragend durch die DFT wiedergegeben, quanti ziert durch

p = 177K. Die Tieftemperaturdaten lassen sich zwischen 1.8K und
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15K durch eine Polynomanpassung beschreiben. Dies ist im Einschub
von Abbildung 9.16(b) durch die graue Kurve gezeigt. Ihr linearer Koef-
zient erfasst sowohl die elektronischen als auch die Spinwellenbeitrage.
Ihr kubischer Koe zient  beriicksichtigt die Beitrage der Phononen(?69
Aus dem Zusammenhang =24 “=5 j lasst sich die Debye-Temperatur
bestimmen. Der Wert fur = 48(1) mJK 2 ist um mehr als zweimal so
groy wie im Vergleich zu der Anpassung oberhalb vonTc. Die Debye-
Temperatur zeigt eine geringe Abhangigkeit vom verwendeten Tempe-
raturbereich der Anpassung. Die Tieftemperatur-Werte von und p
stimmen gut mit Literaturangaben aus demselben Temperaturintervall
Uberein. Die DFT-Rechnungen kodnnen die experimentellen Daten bei
tiefen Temperaturen nicht adaquat wiedergeben, wie die rote Kurve im
Einschub von Abbildung 9.16(b) zeigt. Dies liegt primér an der systema-
tischen Unterschatzung vom elektronischen Beitrag mit =11 mJK 2,
wie schon in Kapitel 5.1.3 diskutiert worden ist.

Tabelle 9.9: Debye-Temperatur p und elektronische Warmekapazi-
tat  von polykristallinem Ulr (Probe MSa78) im Vergleich zur Litera-
tur und spinpolarisierten PBE-PAW-Rechnungen im CrB-Strukturtyp.
Thermische Ausdehnung bei DFT nicht beriicksichtigt. [Ubernommen
mit Erlaubnis von M. Sachs etal., Inorg. Chem. 2021, 60, 16686 16699.
Copyright 2021 American Chemical Society.]

Temperatur- Methode p/K [ =

bereich otk
60 bis 300 K Exp. &Y 179 23(1)
Exp. by 174 48(1)
1.8 bis 15 K Exp.2[691 173 40
Exp.2 267 181 46(1)
- DpFTa a1 1m

2 Nach Fit eines Debye-Modells.
PNach Fitt Cp = T + T3, =24 45 .
Y Diese Arbeit.
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9.6 Experimentelle Untersuchungen

9.6.3 Magnetische Analyse

Die magnetischen Eigenschaften von polykristallinem Ulr (Probe MSa78)
wurden (iber temperatur- und feldabhéngige Messungen bestimmie3!
Dies geschah primér, um die Probenqualitat durch einen Literaturver-
gleich zu demonstrieren. Die inverse Suszeptibilitat in einem Magnetfeld
von T =1 T ist in Abbildung9.17(a) gezeigt. Unterhalb von 50K ord-
net Ulr ferromagnetisch. Eine Curie-Temperatur von Tc = 47 K wur-
de aus der temperaturabhéngigen Steigung der Magnetisierung abge-
schatzt, wie der Einschub von Abbildung9.17(a) illustriert. Sie ist in
guter Ubereinstimmung mit Literaturwerten, die in Tabelle 9.10 aufge-
fuhrt werden. Die in dieser Arbeit bestimmte spontane Magnetisierung
von s = 0:41 g liegt in der Mitte der Spannweite der Literaturan-
gaben. Die Suszeptibilitat zwischen 50K und 400K lasst sich mit ei-
nem modi zierten Curie-Weiss-Gesetz der Form = 4+ C =T )
mit den Konstanten C = 0:486(1) Kcm®mol !, = 48:8(1)K und
o = 868(8)10 © cm®*mol ! anpassen. Das hieraus bestimmte e ektive

Tabelle 9.10: Magnetische Eigenschaften von polykristallinem Ulr

(Probe MSa78) im Vergleich zur Literatur: Spontanes Moment s pro
Formeleinheit, Curie-Temperatur Tc, e ektives Moment . , Weiss-
Konstante und Temperaturbereich T fiir den Curie-Fit. [Ubernom-

men mit Erlaubnis von M. Sachs etal., Inorg. Chem. 2021, 60, 16686

16699. Copyright 2021 American Chemical Society.]

Referenz s=g Tc/K s= B / K T

y 0:41 a7 163 48:8(1) 50 bis 400K
[269] 0:31 44 291 41 200 bis 300K
[185] 0:48 46 167 46 50 bis 100K
[185] 3:6 430 Uber 500K

Y Diese Arbeit.
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9.7 Zusammenfassung und Ausblick

Moment von . = 1:63 g ist mehr als viermal so groy wie s ent-
sprechend dem bandartigen Charakter des Ferromagnetismus von Ulr.
Die Curie-Weiss-Parameter zeigen eine starke Abh&ngigkeit vom unter-
suchten Temperaturbereich. Die Ergebnisse dieser Arbeit sind in gu-
ter Ubereinstimmung mit denjenigen von Dommann und Mitarbeiten-
den, die Werte von o = 1:67 g und = 46K fur eine Anpassung
zwischen 50K und 100K angebef®! lhre Hochtemperatur-Daten fiir
T > 500K ergeben eine stark negative Weiss-Temperatur und einen Wert
von ¢ = 3.6 g, der eine &hnliche Groye wie fir freie lonen mit der
Kon guration 5f 2 (3:58 ) oder 5f (3:62 g) aufweist. Dieses Verhalten
wird Uber einen temperaturabhéngigen Wechsel von einem bandartigen
zu einem lokalisierten Magnetismus in Ulr diskutiert.[185.268]

Die feldabhéngigen Messungen in Abbildung9.17(b) zeigen die ma-
gnetische Hysterese von Ulr bei einer Temperatur von 3 K. Die Form der
Hysteresekurve besitzt ahnliche Charakteristika wie schon in der Litera-
tur beschrieben'8% Eine nahezu rechteckige Form mit einer Remanent-
magnetisierung von der Groye der spontanen Magnetisierung und einer
kleinen Koerzitivfeldstarke von etwa 0.07 T.

9.7 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel wurden Ergebnisse zur Neubestimmung der Kristall-
struktur von Ulr sowie DFT-Untersuchungen zu den strukturellen, elek-
tronischen und magnetischen Eigenschaften dieser Verbindung vorge-
stellt. Nach den Studien dieser Arbeit kristallisiert Ulr bei Raumtem-
peratur isotyp zu PdBi in der zentrosymmetrischen RaumgruppeP 2;=¢,
mP 16. Die Diskrepanz zum vorherigen, azentrischen Strukturmodell in
P2, resultiert aus einer Ubersehenden Zwillingsbildung, welche die fal-
sche Raumgruppe imitiert. Das neue Strukturmodell wird alle theore-
tischen Untersuchungen beein ussen, die mégliche Kopplungsmechanis-
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9 Uber die strukturelle Verzerrung und Magnetismus von Ulr

men fir die Supraleitung dieser Verbindung auf Basis des azentrischen
Modells entwickelt haben. Die Zwillingsbildung liefert Hinweise auf ei-
ne Hochtemperatur-Phasenumwandlung in den CrB-Typ, die in thermi-
schen Experimenten bislang jedoch nicht beobachtet werden konnten.
Hier bietet sich Hochtemperatur-Réntgenbeugung an, um einen maogli-
chen Phaseniibergang in den CrB-Typ zu analysieren.

Der PdBi- und der CrB-Typ weisen eine enge strukturelle Verwandt-
schaft auf. Sie wurde durch Ableitung ihrer kristallographischen Gruppe-
Untergruppe-Beziehungen analysiert. Auf dieser Basis konnte die Quali-
tat der Strukturmodelle fir UPt und Nplr abgeschétzt werden, die iso-
typ zu Ulr kristallisieren sollen. Die theoretische Untersuchungen dieser
Arbeit bestatigen die Isotypie fur UPt, dessen Struktur mit dem neuen
Strukturmodell in P 2;=cverfeinert werden sollte. Fir Nplr legen die Stu-
dien nahe, dass es im unverzerrten CrB-Typ vorliegen sollte. Hier ware
eine Neubestimmung der Kristallstruktur wiinschenswert.

Mit DFT-Rechnungen an Ulr wurde der E ekt der strukturellen Ver-
zerrung vom CrB- in den PdBi-Typ auf die elektronische Struktur und
Bindungsverhaltnisse untersucht. Mit einer leichten Optimierung der ko-
valenten Bindung sowie einer Verkleinerung der Fermi-Flache sind Par-
allelen zur Verzerrung von UCo sichtbar, aber deutlich schwécher ausge-
pragt. Dies stimmt mit dem geringen Energieunterschied zwischen CrB-
und PdBi-Typ Uberein. Die Ausbildung von homoatomaren U U-Bindun-
gen spielt bei Ulr im PdBI-Typ im Vergleich zu Uranverbindungen im
NaTl- und im UCo-Typ eine untergeordnete Rolle.

Die Gitterdynamik um eine mogliche displazive Phasenumwandlung
von Ulr wurden mittels Symmetriemodenanalyse und DFT-Rechnungen
analysiert. Spin-Bahn-Wechselwirkungen sind notwendig, um eine spon-
tane Verzerrung von CrB- in den PdBi-Strukturtyp beschreiben zu kén-
nen. Eine Vernachlassigung dieses E ekts stabilisiert den CrB-Typ als
lokales Energieminimum. Durch die Phasenumwandlung wird die Pa-
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9.7 Zusammenfassung und Ausblick

ckungsdichte von Ulr optimiert. Somit ist der PdBi-Typ eine mdgliche
Hochdruck-Phase von weiteren Verbindungen, die im CrB-Typ kristalli-
sieren.

Ulr zeigt charakteristische Merkmale fir bandartigen und lokalisier-
ten Magnetismus. Ein vereinfachtes Heisenberg-Modell ist in Uberein-
stimmung mit dem beobachteten ferromagnetischen Grundzustand. Die
DFT-Untersuchungen bestatigten fur Ulr die experimentell bestimmte
magnetische Vorzugsrichtung entlang [1@]. Eine ferromagnetische Ord-
nung entlang dieser Achse optimiert die Fermi-Flache und fluhrt zu einer
Vergréyerung der Ladungsdichte im Bereich der starksten magnetischen
Kopplung. Ulr besitzt eine komplexe nicht-kollineare magnetische Struk-
tur, die durch die strukturelle Verzerrung vom CrB- in den PdBi-Typ in-
duziert wird. Die magnetische Ordnung und strukturelle Verzerrung tre-
ten als konkurrierende E ekte auf, deren Auswirkungen auf die Kristall-
struktur durch temperaturabhéangige Réntgenbeugungsexperimente un-
tersucht werden sollten.

Far zuklnftige Untersuchungen bietet sich eine experimentelle Aufkla-
rung der nicht-kollinearen magnetischen Struktur von Ulr und UPt an.
Hier lieye sich ein magnetisches Phasendiagramm in Abhangigkeit der
Valenzelektronenkonzentration erstellen. Das druckabhéngige magneti-
sche Phasendiagramm von Ulr ist bislang nicht verstanden. Die in dieser
Arbeit vorhergesagte kegelférmige Anordnung der magnetischen Momen-
te dieser Verbindung erinnert an Spin-Spiralen. Inwieweit ein solcher Ef-
fekt einen Beitrag zum Verstandnis dieser Verbindung liefern kann, bleibt
zu prufen.
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10 PAW-Basisfunktionen fir die Actinoide

10.1 Einfuhrung

Heute gibt es eine Reihe an zuverlassigen und e zienten Pseudopoten-
tial-Datenbanken, die einen Groyteil des Periodensystems abdecken und
mit den gangigen quello enen PP-PW-Softwarepaketen fir Festkorper-
rechnungen kompatibel sind. Beispiele hierfur sind dieSG15 Optimi-
zed Norm-Conserving Vanderbilt Pseudopotential8®!, die GBRV High-
Throughput Databasé?®! fiir USPP's oder die Pslibrary3%! fiir PAW-
Datensétze. Standardisierte Testrechnungen und Konvergenzuntersuchun-
gen sind fir diese und weitere Datensatze auf dervlaterialscloud-Server
unter dem Projekt Standard Solid-State Pseudopotentialé®®! (SSSP) ver-
fugbar. Basissatze fir die Actinoide fehlen jedoch in dieser Zusammen-
stellung. Nur in der Pslibrary sind USPP- und PAW-Datenséatze fir Th
bis Pu aufgefuhrt. Diese Basisséatze sind mit bendtigten Cuto -Energien
von bis zu Uber 100 Ry sehr hart, nur aufwendig zu konvergieren und
zeigen in ersten Tests auch numerische Instabilitaten. Deshalb wurde im
Rahmen dieser Doktorarbeit ein neuer Satz an skalar- und voll-relativis-
tischerl PAW-Funktionen fiir die Actinoide Th bis Lr in der GGA-PBE-
und der LDA-PW-Naherung erstellt und getestet. Die Ergebnisse sind
fur beide Funktionale analog und werden nur fur die PBE-Rechnungen
vorgestellt. In Abschnitt 10.2 wird das Vorgehen zur Generierung der
Basisfunktionen erlautert. In Abschnitt 10.3 werden die durchgefiihrten
Testrechnungen gezeigt und diskutiert. Das Kapitel schlieyt mit einem
Vergleich mit den Datensétzen derPslibrary in Abschnitt 10.4.

i Die Bezeichnung voll-relativistisch soll hier die Beriicksichtigung von SOC sowie
die Verwendung zweikomponentiger Spinore bedeuten.
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10 PAW-Basisfunktionen fiir die Actinoide

10.2 Generierung der PAW-Basisfunktionen

10.2.1 Allgemeines Vorgehen

Die PAW-Datensatze wurden mit dem Programm Atomic des Software-
pakets Quantum ESPRESSOerstellt.[132133] Direkt verwendbare Einga-

be-Dateien zur PAW-Generierung sind im Anhang A.6.1 aufgefihrt. Das
technische Vorgehen und Strategie der Parameterwahl ist der Methodik
zur Generation der Pslibrary entnommen und wurde fir die Anforderun-

gen dieser Arbeit leicht modi ziert. [13% Das Vorgehen ist im Programm

Atomic bis auf die Parameterwahl automatisiert und soll nun vorgestellt

werden.

Zunachst wurden selbstkonsistente, atomare All-Elektronenrechnungen
(AE) fur die vorgegebene Referenzelektronenkon guration durchgefuhrt,
um das AE-Potential, die radialen AE-Wellenfunktionen und die Eigen-
werte der gebundenen Referenzzustande zu gewinnen. Als Referenzelek-
tronenkon gurationen fur die PAW-Basisfunktionen wurden die Elek-
tronenkon gurationen der freien Actinoidatome gewabhlt. Die voll-relati-
vistischen PAW-Funktionen mit integrierten SOC-E ekten wurden mit
leicht ionischen Kon gurationen erzeugt, deren Ladung mit steigender
Ordnungszahl Z von +0:1 auf +0:6 zunimmt. Hierfur wurden teils die
7s-Orbitale oder teils die 5f-Orbitale partiell besetzt. Fir Lr-Atome fuhrt
die Beriicksichtigung von SOC zu einer Umbesetzung der atomaren Elek-
tronenkon guration 871 von [Rn]7< 7p° 6d 5f1* in der skalar-relativis-
tischen Naherung zu [Rn]73 7p! 6d° 5f14 in der voll-relativischen Basis
mit SOC. In allen erzeugten PAW-Basisfunktionen wurden die 6s- und
6p-Semikern-Orbitale als Valenzorbitale bertcksichtigt.

Der lokale Anteil der PAW-Potentiale wurde aus den AE-Potentialen
nach der Methode von Troullier und Martins erzeugt.?88 Der gewahite
Kernradius der Potentiale r¢ o nimmt mit steigendem Z von 1.5a.u. auf
1.2a.u. ab.
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10.2 Generierung der PAW-Basisfunktionen

Die gebundenen AE-Zustande wurden um ungebundene Zustdnde an
de nierten Referenzenergienk, erweitert, um die Transferierbarkeit der
Basisfunktionen zu erhéhen. Zusammengenommen bilden sie den Satz
der partiellen Wellen 2E. Fiir jede Drehimpulskomponente bislmax =
3 wurden zwei partielle Wellen verwendet. Partielle Pseudowellen PS
mit Kernradius r. wurden nach der Polynommethode von Troullier und
Martins erzeugt.”®®l Die Werte von r. sind fir partielle Pseudowellen
mit gleichem | mit zwei Ausnahmen identisch. Fir die ungebundenen
partiellen 5f-Wellen ist r. gréyer als fur die gebundenen partiellen 5f-
Wellen, um die Konvergenzeigenschaften zu verbessern. Im Fall der voll-
relativistischen Basisfunktionen istr. der 7p;-,-Wellen um 0.1 a.u. gréyer
alsr¢ der 7p,=>-Wellen, um die Stabilitat der PAW-Basis zu erhalten.

Aus den Pseudowellen wurden die Projektorei?® ;(r) und die Aug-
mentationsfunktionen!?® Q; (r) fiir die Kompensationsladungen der Va-
lenzladungsdichte generiert. Die Augmentationsfunktionen wurden vom
Ursprung bis r¢ aug aus der AE-Augmentation tber drei Bessel-Funktion-
en erzeugt. Fur jede partielle Pseudowelle wurde ein individueller Wert
VON I'¢aug gewahlt, wobeircaug <r ¢ gilt.

Die nicht-lineare Kernkorrektur wurde bei allen PAW-Basisfunktionen
verwendet?°”l Dazu wurde die echte Kernladung vom Ursprung bisrc
durch eine Pseudokernladung aus Bessel-Funktionen ersetzt. Der Wert
von rq wurde so gewahlt, dass die Radialabhangigkeit der echten Kern-
ladung durch die Pseudokernladung abr  0:5a.u. gut wiedergegeben
wird.

10.2.2 Parameteroptimierung

Die Harte und Transferierbarkeit der PAW-Basisfunktionen der Actino-
ide steuern vor allem die Kernradienr, der partiellen 5f-Pseudowellen.
Es zeigt sich, dass die Transferierbarkeit der Basis vor allem durchr
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der gebundenen 5f-Pseudowellen und die Harte vor allem durch. der
ungebundenen 5f-Pseudowellen beein usst wird. Durch die Verwendung
zweier unterschiedlicher Werte vonr. kdnnen Harte und Transferierbar-
keit optimiert werden. Ein groyerer Wert fir r. der ungebundenen 5f-
Pseudowellen ist hierbei giinstig. Einen zusatzlichen positiven Ein uss
auf die Transferierbarkeit hat die Wahl eines mdglichst kleinen Wertes
fur den Kernradius des lokalen Potentialsr ¢ o -

Neben Harte und Transferierbarkeit wurde auch die numerische Stabi-
litét der Basisfunktionen getestet und optimiert. Als Testkriterium wurde
hierfur die Anzahl der in Quantum ESPRESSO benétigten Diagonali-
sierungszyklen zur SCF-Konvergenz einer fcc-Struktur der elementaren
Actionide gewahlt. Eine verbesserte numerische Stabilitat wurde primar
durch Verénderung der Form der Projektoren ;(r) und der Augmenta-
tionsfunktionen Q;(r) erreicht. Numerisch gunstig erweisen sich kleine
absolute Funktionswerte bei (r) in der Gréyenordnung der partiellen
Wellen PS(r). Dies ist durch Vergréyerung der Referenzenergietk, der
ungebundenen Zusténde zu erreichen. Fir die Augmentationsfunktionen
sind auch kleine Absolutwerte vonQ; (r) glinstig und auyerdem eine még-
lichst gute Reproduktion des gréyten Maximums der AE-Augmentation
durch die PS-Augmentationsfunktionen. Beides ist durch Verkleinerung
von E; und der Kernradien r¢a,g zu erreichen. In Bezug auf die Pro-
jektoren ist demnach fur die Wahl von E; ein Kompromiss noétig. Bei
der Verkleinerung der Kernradienrc ayg ist zu beachten, dass dies zu ei-
ner Vergréyerung der benétigten Cuto -Energie der Ladungsdichte fihrt.
Die hier vollzogenen Modellierung der AE-Augmentation ermdglicht die
Verwendung der Basissatze als USPPS. Fiir PAW-Datensatze ist die
Form der Augmentationsfunktionen weniger wichtig als bei USPPs. Im
PAW-Formalismus sollte die Wahl von Q;(r) nur so getro en werden,

i Hierzu muss in den Input-Dateien zur Erzeugung der PAW's nur der Parameter
Ipaw=.false. gesetzt werden.
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dass bei spateren Rechnungen keine negative Ladungen im Realraum
entstehen, was zu Konvergenzschwierigkeiten fiihren kant3®! Der E ekt
der Verwendung glatterer Augmentationsfunktionen auf die E zienz der
PAW-Basis bleibt zu prifen.

Bei der Optimierung der Parameter bleibt zu berticksichtigen, dass fur
gewisse Kombinationen in der PAW-Basis sog. Geisterzustéande auftreten
kdnnen, die die Basis unbenutzbar machen. Sie entsprechen gebundenen
Zustanden, jedoch mit der falschen Anzahl an Knoten achen. Durch ge-
ringe Variation der Parameter lassen sich diese Zustédnde entfernen. Dies
schrankt jedoch die Mdglichkeiten der Parameterkombinationen fur sta-
bile Basisfunktionen ein.

10.3 Testung der PAW-Basisfunktionen

10.3.1 Atomare Rechnungen

Die Gute und Transferierbarkeit der erstellten PAW-Basisfunktionen wur-
den in einem ersten Schritt in atomaren Testrechnungen mit demAtomic -
Programm untersucht. Dazu wurde zunéchst optisch das Streuverhalten
Dgr( ) an einem DiagnoseradiuskR = 2:2a.u. Uberpruft, um die Trans-
ferierbarkeit der Basis abzuschatzen. Fir die skalar-relativistische Basis
der Uranatome ist Dg( ) fur die verschiedenen Drehimpulskomponenten
| in Abbildung 10.1 gezeigt. Fir den untersuchten Energiebereich von

4 Ry < < 4Ry weist die Basis eine gute Transferierbarkeit auf. Die
AE-Daten (Linie) werden durch die PAW-Daten (Punkte) Gber nahezu
alle Werte von wiedergegeben. Fur die Komponenteh = 1 und | = 2 ist
eine Abweichung ab etwa 3.5Ry festzustellen. Ahnliche Beobachtungen
sind bei den anderen PAW-Basisséatze dieser Arbeit zu nden.

In weiteren Tests wurden die Gesamtenergi€e und die Eigenwerte
bei verschiedenen Referenzelektronenkon gurationen berechnet und mit

353









10 PAW-Basisfunktionen fiir die Actinoide

der skalar-relativistischen Basisfunktionen teilweise reduzieren. Dies liegt
vermutlich an der doppelten Zahl an Projektoren der voll-relativistischen
Basis, da hier jede Drehimpulskomponenté > 0 vier Projektoren besitzt,
je zwei fur jeden Gesamtdrehimpulsj . Die Di erenz der Gesamtenergie
E der PAW- und AE-Rechnungen ist in Abbildung 10.2(b) aufgefihrt.
Fir einen Groyteil der Basissatze liegt sie nahe an E = 1 mRy, was fur
eine exzellente Tranferierbarkeit spricht. Fur Pu, Fm, Md und Lr né&hert
sich der Fehler teilweise E =2mRy an. Wie im Fall der 5f-Eigenwerte
5t wird auch bei der Gesamtenergie der Fehler der voll-relativistischen
PAW-Basis im Vergleich zur skalar-relativistischen Basis reduziert. Dies
ist vor allem bei den Basissatzen fur die frihen Actinoide bis Cm der
Fall. Hier reduziert sich E auf nahe null. Eine Ausnahme bildet der
voll-relativistische Basissatz fur Pu, fir den E = 1:7mRy berechnet
wird. Die Ursachen fir diesen Ausreiyer missen noch im Detail unter-
sucht werden.

Die Berucksichtigung von Referenzelektronenkon gurationen einer La-
dung von bis zu +3 ist eine relativ sichere Wahl fir die Transferierbar-
keitstests. Hohe lonenladungen werden in DFT-Rechnungen an Festkor-
pern in der Regel selten realisiert, da selbst in lonenverbindungen durch
kovalente Bindungsanteile die berechnete Ladung der Metallkationen re-
duziert wird und nicht ihrer Oxidationszahl entspricht. Dies bleibt na-
turlich im Einzelfall zu prufen, vor allem bei hohen Elektronegativitéts-

di erenzen. Zusammengenommen ergeben die durchgefihrten atomaren
Tests fur die PAW-Basissatze der Actinoide zufriedenstellende Ergebnis-
se.

10.3.2 Rechnungen am Festkorper
In einem zweiten Testdurchgang wurden die PAW-Funktionen an ein-

fachen Festkdrperstrukturen getestet. Fir diese Arbeit wurden fcc- und
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10.3 Testung der PAW-Basisfunktionen

bcc-Packungen gewahlt. Zunachst wurde die Basissatz-Konvergenz un-
tersucht. Hierzu wurde der bendtigte E.; -Wert flir die Reprasentation
der Wellenfunktion bestimmt, um eine Konvergenz der Gesamtenergie

E auf 1.5mRy, des Drucks p auf 1.5GPa und der bcc-fcc-Umwand-
lungsenergie H auf 0.05kJmol ! zu erreichen. Die Anzahl der ebenen
Wellen fur Ladungsdichte und Potential wurde dabei auf 8 E; festge-
setzt. Die Ergebnisse der Konvergenztests sind in Tabelle 10.1 aufgefiihrt
und werden hier mit dem Verhalten der PAW-Datensatze von Dal Cor-
so verglichen!!3® Die Konvergenzverhalten der drei gewahlten Gréyen
verhdlt sich in &hnlicher Weise wie in Kapitel 5.2 im Detail fur Ulr be-
sprochen wurde. Die geringsten Anforderungen afE.: hat H, gefolgt
von E. Am schwierigsten ist der Gesamtdruck p zu konvergieren, der
fur Strukturoptimierungen mit variablen Elementarzellen wichtig ist. Die
skalar-relativistischen und voll-relativistischen Basisséatze ergeben in der
Regel &hnliche Konvergenzkriterien. Grob nimmt der bendtigte Wert von
Ecit mit steigender OrdnungszahlZ zu, beginnend bei Th mit Werten
zwischen 30Ry und 50 Ry bis zu Lr mit Werten von 60 Ry bis 80 Ry.
Das schwierigste Konvergenzverhalten zeigt No, fur dessen Konvergenz
der Gesamtenergie und des Druckes ein Cuto von 90 Ry bendétigt wird.
Die mit steigendem Z zunehmende Harte der Basisfunktionen resultiert
primér daraus, dass die 5f-Orbitale kontrahieren. Die Lage des &uyer-
ten Maximums der Radialfunktionen sinkt um etwa 0.4a.u. von Th zu
Lr. Zur Gewahrleistung der Transferierbarkeit missen die Kernradienr
der 5f-Orbitale verkleinert werden, was die Gesamtkonvergenz erschwert.
Die Wahl eines relativ kleinen Wertes vonr.s = 1:3a.u. ist die Ursa-
che fur die erhdhten Konvergenzanforderungen der PAW-Funktionen von
Th, Pa, U und Np von Dal Corso.['®3 Die benétigten Werte von E gy
sind hier zwischen 30Ry und 50 Ry gréyer als fur die entsprechenden
Basisfunktionen aus dieser Doktorarbeit. Die Unterschiede in der Gene-
rierung beider Satze an Basisfunktionen werden im néchsten Abschnitt
ausfuhrlich behandelt.
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Tabelle 10.1: Bendtigter Ecy -Wert in Ry zur Konvergenz der PAW-
Basen der Actinoide dieser Arbeit (MS) fir ausgewahlte Gréyen aus
PBE-Rechnungen an bcc- und fce-Strukturen. Literatur-Basis von Dal
Corso (DC): %! Konvergenz der Gesamtenergie E auf 1.5mRy, des
Drucks p auf 1.5GPa und der bcc-fcc-Umwandlungsenergie H auf
0.05kImol *. Rechnungen ohne (SR) und mit SOC.

E p H
SR SOC SR SOC SR sOC

Element Basis

MS 40 50 40 50 30 50

Th
DC 80 80 90
Pa MS 50 50 50 50 50 50
DC 90 90 80
U MS 60 60 70 70 60 70
DC 110 100 90
Np MS 70 70 70 70 70 70
DC 120 120 120
PU MS 70 60 80 70 80 60
DC 60 70 60
Am MS 70 70 70 70 70 70
Cm MS 70 70 70 70 70 70
Bk MS 70 70 80 80 70 70
Cf MS 70 80 80 80 50 80
Es MS 70 80 80 80 60 50
Fm MS 70 80 70 80 60 50
Md MS 80 80 80 80 70 50
No MS 90 90 90 80 70 50
Lr MS 80 70 80 80 70 60
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ten PAW- und LAPW+LO-Daten zeigen sowohl fir V., wie auch fur
K eine hervorragende Ubereinstimmung. Die Abweichungen fiiVa lie-
gen absolut bei maximal 4a.u® und relativ zwischen 1% und 2 %. Die
Unterschiede fur K belaufen sich absolut auf maximal 5GPa und lie-
gen relativ bei etwa 5%. Zwei Ausnahmen bilden Md mit K =19%
und No mit K = 12%. Deutliche Unterschiede weisen die Datensat-
ze bei Rechnungen unter Berlcksichtigung von SOC auf, deren Ergeb-
nisse in Abbildung 10.3(c) und (d) zusammengestellt sind. Die Uberein-
stimmung von V, ist fur die frihen Actinoide Th bis Am mit relati-
ven Abweichungen zwischen 2% und 4% noch relativ gut. Die Unter-
schiede nehmen fir die Ubrigen Actinoide zu und sind maximal bei Es
mit  Va = 15%. Die absoluten Unterschiede vonK bewegen sich zwi-
schen 5GPa bei Th und haben ein nahezu v-férmiges Maximum von
37 GPa bei Pu. Die relative Abweichung steigt auf bis zu 43 % bei Bk.
Die Ursache fur diese ausgepragten Abweichungen liegt vermutlich an
der unterschiedlichen Implementierung von SOC-Wechselwirkungen im
PAW- und LAPW+LO-Formalismus. " Im LAPW+LO-Programm wer-
den SOC-E ekte stérungstheoretisch Uber eine zweite Variationsmetho-
de eingefuhrt. Bei DFT-Rechnungen an den frihen Actinoiden fihrt
dies zu ungenauen Gleichgewichtsvolumina und Konvergenzschwierigkei-
ten der Gesamtenergié?®l Abhilfe kann eine Erweiterung der skalar-
relativistischen Basis um 6p -,-Basisfunktionen scha en[*?®! Diese Kor-
rektur ist im verwendeten Elk-Code jedoch nicht implementiert. Die voll-
relativistischen PAW-Basis hat SOC-E ekte tber Koe zienten im PAW-
Potential integriert, so dass sie die Einschrdnkungen der LAPW-Basis
nicht aufweisen sollte'*”] AE-Rechnungen mit der 6p,-,-Basis fur die
Actinoide sind jedoch nétig, um diesen Sachverhalt abschlieyend zu kla-
ren.

i Siehe hierzu die Diskussion in Kapitel 2.4.5.

360



10.4 Vergleich mit Literaturbasisséatzen

10.4 Vergleich mit Literaturbasissatzen

10.4.1 Generierung und Konvergenz

Im folgenden sollen die erzeugten PAW-Datensatze dieser Arbeit den
PAW-Basisfunktionen von Dal Corsol*3®! gegeniibergestellt werden. Da-
zu wird zunéachst die Wahl der Generierungsparameter verglichen. Kri-
tisch fir die Gute und Transferierbarkeit der PAW-Funktionen fir die
Actinoide sind die Parameter fur die 5f-Orbitale. Diese und weitere aus-
gewahlte Parameter mit signi kanten Unterschieden sind in Tabelle 10.2
aufgefuihrt. Die Strategie der Parameterwahl unterscheidet sich primér
in drei Punkten.

Tabelle 10.2: Vergleich ausgewahlter Generierungsparameter der
PAW-Basis der Actinoide dieser Arbeit (MS) mit den Literaturdaten
(DC): %9 6d- und 5f-Orbitalbesetzung d™ und f", Kernradius des lo-
kalen Potenzials r¢joc , Kernradius der partiellen 5f-Wellen (gebunden
re1,ungebundenrc,), ReferenzenergieE, der ungebundenen 5f-Wellen.

Element Basis d™  f" foloe [ Tea I o2 I By /

a.u. a.u. a.u. Ry

h MS 19 0.1 15 1.8 2.2 15
DC 1.0 1.0 2.1 1.3 1.3 3.1

Pa MS 1.0 20 1.5 1.8 2.25 15
DC 15 15 21 13 1.3 0:5

U MS 1.0 3.0 1.4 1.8 2.3 1.2
DC 15 25 2.1 1.3 1.3 0:5

Np MS 1.0 40 1.3 1.8 2.3 0.5
DC 15 35 21 13 1.3 3.1

- MS 0.0 6.0 13 1.8 2.3 0.95
DC 15 45 21 1.9 1.9 3.1
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Erstens wahlt Dal Corso als Referenzelektronenkon guration fir die
Generierung nicht den atomaren Grundzustand wie in dieser Doktor-
arbeit, sondern eine ausgewogenere Besetzung der 6d- und 5f-Orbitale.
So sind bei der Th-Referenz beide Orbitale mit je einem Elektron be-
setzt, entgegen der 68-Besetzung im atomaren Grundzustand. In der
Generierungskon guration der Basissatze von Pa, U und Np ist die 6d-
Orbitalbesetzung 1.5 statt 1, fir den Basissatz von Pu 1.5 statt 0. Fir
diese Arbeit wurde die PAW-Basis fiir Pu mit 6d° 5f°-Besetzung er-
zeugt. In Bezug auf die Ausreiyer dieser Basis in den Eigenwerttests des
letzten Abschnittes sollte Uberprift werden, ob eine Teilbesetzung der
d-Orbitale hier bessere Ergebnisse liefert.

Zweitens verwendet Dal Corso mitr¢joc = 2:1a.u. fur alle Basissatze
einen deutlich groyeren Kernradius fur Vioc als in dieser Doktorarbeit
gewahlt wurde. Hier sinkt r¢ o mit steigendemZ von 1.5a.u. bei Th auf
1.2a.u. bei Lr. In Abbildung 10.4(a) wird die unterschiedliche Radialab-
hangigkeit von Vi, beispielhaft anhand der skalar-relativistischen PAW-
Basen von Uran mit AE-Ergebnissen (schwarz) verglichen. Ein kleiner
Wert fur r¢oc hach dieser Arbeit (rot) erzeugt Uber einen breiten Be-
reich von r ein tieferes lokales PotentialVj,. als die Wahl von Dal Corso
(grain). Die Potentialtiefe am Ursprung scheint unabh&ngig vonrgjoc zu
sein. Eine kleine Wert vonroc erschwert zwar die Generierung stabi-
ler PAW-Basisfunktionen, jedoch wird hierdurch nach den Erfahrungen
dieser Arbeit die Transferierbarkeit und auch die Gite gegeniber den
AE-Rechnungen vergroyert.

Drittens verwendet Dal Corso einen relativ kleinen Kernradiusr. =
1:3a.u. fur die 5f-Orbitale der Basissatze von Th, Pa, U und Np. Dies
fuhrt zu den im vorherigen Abschnitt diskutierten hohen Konvergenzan-
forderungen fur diese Basisfunktionen. Als Begrindung wird angeflhrt,
durch diese Wahl vonr. das duyerste Maximum des Radialteils der 5f-
Orbitale gut wiedergeben zu kénnen. Dies ist nach Abbildung 10.4(b)
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terwahl die Konvergenzeigenschaften der PAW-Funktionen im Vergleich
zu den Ergebnissen von Dal Corso deutlich verbessern. Das unterschied-
liche Konvergenzverhalten ist beispielhaft in Abbildung 10.4(c) fur die
Konvergenz von H gezeigt.

Die Groye und Form der Projektoren (r) werden von Dal Corso
nicht in der Weise wie in dieser Arbeit optimiert. Dies wird anhand der
5f-Projektoren s¢(r) der PAW-Basis von Uran in Abbildung 10.4(d) il-
lustriert. Die Projektoren der Literaturbasis erreichen Werte von mehr
als 160 und sind damit um zwei Gréyenordnungen héher als die Werte
der partiellen Wellen in Abbildung 10.4(b). Groye Unterschiede in den
Funktionswerten beider Gréyen kénnen zu numerischen Schwierigkeiten
fuhren. In ersten Tests wurde dies jedoch nur in komplexen Rechnungen
mit SOC und nicht-kollinearen Magnetismus beobachtet. Die Funktions-
werte der 5f-Projektoren dieser Arbeit sind< 10 und somit in der gleichen
Groyenordnung wie die partiellen Wellen. Sie sind in Abbildung 10.4(d)
um das zehnfache vergroyert dargestellt. Die so erstellte PAW-Basis fir
Uran ist auch fur komplexe Probleme einsetzbar, wie im Kapitel 9.5 an-
hand der Berechnung der magnetischen Eigenschaften von Ulr demons-
triert wurde.

10.4.2 Rechnungen am Festkorper

Abschlieyend sollen die Ergebnisse an quantenchemischen Rechnungen
an Festkorpern verglichen werden. Hierzu wurden PBE-Rechnungen oh-
ne Spinpolarisation an fcc-Elementstrukturen mit der skalar- und voll-
relativistischen Basis mit SOC ausgewabhlt, fiir die Literaturdaten zur
Verfiigung stehen. Fur die skalar-relativistischen Rechnungen sind die
Werte fir Va und K in Tabelle 10.3 aufgelistet. Zusétzlich sind die Er-
gebnisse der LAPW+LO-Rechnungen dieser Arbeit und entsprechende
Referenzdaten aufgefiihrt. Beide PAW-Datensétze zeigen untereinander
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Tabelle 10.3:  Vergleich von skalar-relativistischen PBE-Rechnungen
an fcc-Strukturen der Actinoide mit Literaturdaten aus PAW- % und
LAPW+LO-Rechnungen ®%¥ (Dreiecke): Gleichgewichtsatomvolumen Va,
Kompressionsmodul K .

. Element
Groye Basis
Th Pa U Np Pu
PAW Y 216:3 170:7 146:3 1295 1193
PAW [135] 216:5 170:3 146:1 129:7 119.7
Valau. 3
LAPW Y 217:2 172:8 1481 131:1 120:5
LAPW [1641  219:2 172:3 1475 131:4 122:3
PAW Y 55:5 95:0 117:7 137:1 152:9
PAW [135] 55:3 94:9 117:4 1385 154:1
K / GPa
LAPW Y 56:0 94:7 117:8 140:7 170:4
LAPW [164] 57:1 94:8 117:0 137:0 1530

Y Daten aus dieser Doktorarbeit.

eine gute Ubereinstimmung mit einer maximalen relativen Abweichung
von Vi =0:3% bei Puund K =1:0% bei Np. Auch die LAPW+LO-
Datensatze ergeben untereinander, und auch gegeniber den PAW-Daten
ahnliche Werte wie die Testrechnungen in Abschnitt10.3.2. Au allend
sind hier die mit der LAPW+LO-Basis berechneten Kompressionsmodu-
le von Np und Pu aus dieser Arbeit, die bis zu 11 % von den Vergleichs-
daten abweichen. Die Ursache hierfir wurde nicht weiter untersucht.

Die Ergebnisse furVa und K der Rechnungen mit SOC sind mit den Li-
teraturwerten in Tabelle 10.4 zusammengestellt. Beide PAW-Datensétze
liefern auch hier fiir V5 eine gute Ubereinstimmung. Die Abweichun-
gen in den berechneten Werten firK nehmen jedoch im Vergleich zu
den skalar-relativistischen Rechnungen zu. So betréagt der relative Feh-
ler K bei Pu 4.9%. Auallend sind die starken Unterschiede inner-
halb der LAPW+LO-Rechnungen. Der Wert von V, variiert um bis zu
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Tabelle 10.4: Vergleich von PBE-Rechnungen mit SOC an fcc-Strukturen
der Actinoide mit Literaturdaten aus PAW- 1% und LAPW+LO-
Rechnungert*®? (Dreiecke): Gleichgewichtsatomvolumen Va, Kompressi-
onsmodul K .

- . Element
Groye Basis
Th Pa U Np Pu
PAW Y 216:9 1717 149:5 136:1 131:3
PAW [133] 216:6 1715 149:2 136:2 131:7
Vol awu. 3
LAPW Y 207:5 1658 144:1 130:9 125:2
LAPW [1641 2181 1728 1487 137:9 1334
PAW Y 59:2 96:0 108:7 108:4 86:6
PAW [135] 58:0 95:8 109:2 109:4 91:1
K / GPa
LAPW Y 64:2 102:4 121:5 131:3 117:9
LAPW [164] 73:1 96:0 99:0 140:0 121:0

Y Daten aus dieser Doktorarbeit.

10.6 a.u2 bei Th, der Wert von K um bis zu 22.5 GPa bei U. Diese Unter-
schiede sowie die Diskrepanz zu den PAW-Ergebnissen liegen vermutlich
an der schwierigen Konvergenz der LAPW+LO-Basis flr die Actinoide
und die unterschiedliche Implementierung der SOC-E ekte, wie in Ab-
schnitt 10.3.2 diskutiert worden ist. Der Vergleich der PAW-Ergebnisse
fuir sich genommen demonstriert jedoch, dass durch die Generierungsstra-
tegie dieser Arbeit die Konvergenzeigenschaften der PAW-Basissatze der
frihen Actinoide bei gleichbleibender Gite deutlich verbessert werden
konnten.

10.5 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel wurde die Generierung und Testung eines Satzes an
skalar- und voll-relativistischer PAW-Basisfunktionen fir die Actinoide
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Th bis Lr vorgestellt. Glnstig fir eine weiche und transferierbare Ba-
sis erweist sich die Wahl eines lokalen Potentials mit mdglichst kleinen
Kernradius, sowie die Verwendung zweier verschiedener Kernradien fir
die partiellen Wellen der 5f-Orbitale. Da die Qualitat der Basis priméar
Uber die gebundenen 5f-Wellen, die Harte jedoch tber die ungebundenen
5f-Wellen gesteuert wird, lasst sich durch Vergréyerung des Kernradi-
us der ungebundenen Wellen eine weiche Basis ohne Qualitatseinbuyen
erstellen. Mit einer Ausnahme wird eine Konvergenz der Gesamtener-
gie und des Drucks mit einer Cuto -Energie von nicht mehr als 80 Ry
erreicht.

Die numerische Stabilitat der Basis lasst sich durch Verkleinerung der
Absolutwerte der Projektor- und Augmentationsfunktionen verbessern.
Letztere wurden zusétzlich an die Form der All-Elektronenaugmentation
angepasst, um die PAW-Datensatze auch als USPPs nutzbar zu ma-
chen. Es bleibt zu priifen, ob eine glattere Augmentation fir die PAW-
Funktionen mdglich ist.

Die Gite und Transferierbarkeit der PAW-Basisfunktionen wurden
an quantenchemischen Rechnungen von Atomen und Festkdrpern ge-
gen All-Elektronendaten getestet. Selbst bei Testelektronenkon guratio-
nen mit dreifach positiver Ladung weichen die Eigenwerte nicht mehr
als 6 MRy und die Gesamtenergie nicht mehr als 2mRy von den Refe-
renzwerten ab. Testrechnungen an Festkdrpern wurden an bcc- und fcc-
Elementstrukturen durchgefuhrt, Gleichgewichtsvolumina und Kompres-
sionsmodule bestimmt und LAPW+LO-Ergebnissen gegeniubergestellt.
Die skalar-relativistischen Rechnungen zeigen eine hervorragende Uber-
einstimmung mit den LAPW+LO-Daten. Die Vergleichbarkeit der PAW-
und LAPW+LO-Rechnungen unter Berucksichtigung von Spin-Bahn-
Wechselwirkungen bleibt eingeschrénkt. Dies liegt zum Teil an der un-
terschiedlichen technischen Implementierung dieser E ekte, zum Teil an
konzeptuellen Schwierigkeiten der LAPW+LO-Basis zur Beschreibung
der 6p;=»-Orbitale der Actinoide.
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Ein Vergleich mit einem PAW-Literaturdatensatz fur die frihen Ac-
tinoide Th bis Pu zeigt, dass bei gleichbleibender Qualitat der Vorher-
sagen die in dieser Doktorarbeit angewandte Generierungstrategie eine
weichere Basis mit besseren Konvergenzeigenschaften und eine verbes-
serte numerische Stabilitat liefert.
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11 Schlussbetrachtungen

Die Zielsetzung dieser Doktorarbeit hat im Verlauf ihrer Entstehung
eine Wandlung erfahren. Urspriinglich sollte die DFT-Kristallstruktur-
vorhersage als Hilfsmittel zur experimentellen Bestimmung noch unbe-
kannter Kiristallstrukturen verwendet werden. Die Vorhaben kam nicht
Uber die zwei untersuchten Testsysteme UCo und Ulr hinaus, deren Kris-
tallstrukturen zu Beginn dieser Arbeit schon bekannt waren. In gewisser
Weise wurde die Methodik umgekehrt, indem ausgewahlite bekannte in-
termetallische Phasen synthetisiert wurden, um die aufgefundenen Vor-
hersagefehler der DFT zu verstehen.

Die Wahl von UCo und Ulr erwies sich im Nachhinein als Glicksgri .
Denn zwischen diesen Verbindungen verlauft eine Grenze der Vorhersage-
kapazitat der DFT. Mit chemischen Erfahrungswissen ist das Verhalten
dieser, auf dem Papier zunachst recht &hnlich wirkender Systeme schwer
vorhersehbar. Die Untersuchungen zu diesen Verbindungen decken somit
eine grundlegende Problematik auf, die aus der Verwendung der DFT zur
Ab-initio -Kristallstrukturvorhersage resultiert: Die gangigen Néaherungen
der DFT sind nicht fur alle Systeme gleichermayen genau. Fir Verbin-
dungen mit stark korrelierten Elektronen ergeben sich Schwierigkeiten.
Doch wie solla priori die Elektronenkorrelation fir eine unbekannte Ver-
bindung abgeschatzt werden, um hieraus die Wahl des DFT-Funktionals
zu motivieren? Dieses Dilemma, dass die Wahl der Methodik durch das
Ergebnis motiviert werden muss, lasst sich zur Zeit nicht au 6sen.

Fest steht, dass das in dieser Arbeit verwendete GGA-PBE-Funktional
gegenwartig eines der besten und am meisten universal einsetzbaren
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Funktionale zur Beschreibung von Metallen ist, wenn die Untersuchung
auf e ektive Ein-Elektronenprobleme reduziert werden soll. Fest steht
weiterhin, dass dieses Funktional in der skalar-relativistischen Néaherung
sowohl fir UCo als auch fur Ulr nicht die experimentell beobachtete
Struktur, sondern den NaTl-Typ als das globale energetische Minimum
vorhersagt. Bei UCo ist der berechnete Energieunterschied zwischen der
empirisch bekannten und der vorhergesagten Kristallstruktur so gering,
dass die relative Energetik nachtraglich durch eine genauere Rechnung
korrigiert werden kann. In diesem Fall reicht die Bertcksichtigung von
Spin-Bahn-Wechselwirkungen aus. Bei Ulr ist dieses Vorgehen nicht még-
lich. Die Energiedi erenz zwischen dem vorhergesagten und experimen-
tell bekannten Strukturmodell ist so groy, dass dieses ohne Vorkenntnis
des erwarteten Ergebnisses in weiteren Analysen hoherer Genauigkeit
nicht bericksichtigt wirde.

Die Unterschiede in der Vorhersagequalitat lassen sich mit dem Aus-
may der Elektronenkorrelation in UCo und Ulr in Verbindung bringen.
Sie wurde in dieser Arbeit Uber einen empirischen Vergleich mit den
metallischen Actinoiden abgeschétzt. Demnach ist UCo ein mayig korre-
liertes Metall, dass sich ahnlich wie -U noch mit hinreichender Genau-
igkeit Uber DFT-Rechnungen auf dem GGA-Niveau beschreiben lasst.
Demgegenuber dhneln die untersuchten Eigenschaften von Ulr denen
von -Pu, dass als stark korreliertes Metall gilt. Nach den Erkenntnissen
dieser Arbeit verlauft die Grenze der Kristallstrukturvorhersagbarkeit
mit dem PBE-Funktional bei den intermetallischen Actinoidverbindun-
gen von Uran. Sichere Vorhersagen sind demnach nur fir Verbindungen
mit Thorium oder Protactinium zu erwarten, die aufgrund ihrer breiteren
5f-Bander geringere Korrelationse ekte aufweisen sollten. Wenn sich die
Strukturvorhersage nicht nur auf diese Systeme beschranken soll, ist eine
Methodik mit verbesserter Genauigkeit bei der Berechnung der inneren
Energie notig.
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In diesem Zusammenhang wurden die Ein isse von Spin-Bahn-Wechsel-
wirkungen und der DFT+ U-Korrektur auf die Strukturvorhersage von
UCo und Ulr untersucht. Die Bertcksichtigung von Spin-Bahn-Wechsel-
wirkungen in einer nalen SCF-Rechnung verbessert fur beide Verbin-
dungen die Vorhersage und wird durch ihre physikalische Motivation
trotz lAnger Rechenzeiten empfohlen. Es zeigt sich, dass zur Vereinfa-
chung der Rechnungen hier méglicherweise auf spinpolarisierte Rechnun-
gen verzichtet werden kann. Die DFT+U-Methode ist fir die Systeme
dieser Arbeit nicht empfehlenswert. Bei der Strukturvorhersage von Ulr
wird hierdurch die relative Phasenabfolge zwar korrigiert, im Fall von
UCo verschlechtert diese Methode jedoch die Vorhersage. Die DFTW-
Korrektur erlaubt demnach keine systematisch kontrollierbare Verbes-
serung der relativen Energetik. Dazu kommen Konvergenzschwierigkei-
ten und methodische Probleme bei der Wahl der Gréye des Hubbard-
Parameters U. Urspriinglich zur Beschreibung lokalisierter Elektronen
entwickelt, fihrt die Verwendung des statischen DFT+U-Ansatzes bei
korrelierten Leitungselektronen von Metallen zu unphysikalischen E ek-
ten. Eine verbesserte Vorhersagequalitat fur intermetallische Actinoid-
verbindungen ist deshalb nur von Vielteilchen-Modellen wie etwa deDy-
namic Mean Field Theory (DMFT) zu erwarten, die dynamische E ekte
berticksichtigt. Diese Methode ist jedoch rechenaufwendig und schwierig
zu automatisieren.

Ein weiterer Teil dieser Arbeit beschéftigte sich mit der Frage, wel-
che Fehler der DFT bei den Strukturvorhersagen zum Tragen kamen.
Eine quantitative Fehlerbetrachtung Uber anschauliche Energiebeitrage
gestaltet sich bei der DFT generell als schwierig. Dies liegt vor allem
an der Form der Kohn-Sham-Gleichungen. Sie gestattet selbst die Tren-
nung von potentieller und kinetischer Energie nicht ohne weiteres, da
das Austausch-Korrelationspotential nicht-klassische Beitréage von beiden
Energien enthdalt. Die DFT gilt deshalb vielfach sinnbildlich als Blackbox-
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Werkzeug zur Berechnung der Gesamtenergie. Aus diesem Grund be-
schrankte sich die Diskussion dieser Arbeit primar auf qualitative Argu-
mente, die hier noch einmal in Bezug auf die fundamentalen Fehler der
DFT, den Selbstwechselwirkungs- und den statischen Korrelationsfehler,
zusammengefasst werden sollen.

Der Selbstwechselwirkungs- bzw. Delokalisationsfehler &uyert sich bei
den untersuchten Systemen primér in einer Uberschatzung der Bindungs-
beteiligung der 5f-Elektronen. Hierdurch werden Strukturtypen mit kur-
zen Abstéanden zwischen den Actinoidatomen, hier der UCo- und der
NaTI-Typ, energetisch bevorzugt, die breite 5f-Bander bilden. Verbin-
dungen mit relativ groyen Absténden zwischen den Actinoidatomen und
schmalen 5f-Bandern kénnen durch Korrektur der Selbstwechselwirkung
der 5f-Elektronen durch die DFT+ U-Methode stabilisiert werden, wie
bei Ulr im CrB-Typ demonstriert. Im Umkehrschluss zeigt diese Ana-
lyse, dass Actinoidverbindungen Kristallstrukturen im UCo- und NaTl-
Typ gerade aufgrund von attraktiven Wechselwirkungen der 5f-Orbitale
ausbilden. Der Uberlapp der 5f-Orbitale lasst sich im Experiment durch
Druck manipulieren und vergréyern, so dass es naheliegend ist, beide
Strukturtypen als potentielle Hochdruckmodi kationen zu charakterisie-
ren. Diese Erkenntnis wird dadurch gestiitzt, dass der NaTI-Typ in pseu-
dobin&ren Uranverbindungen UIN,N©, , beobachtet wird, die unter Nor-
malbedingungen durchchemischenDruck stabilisiert werden. Dies fihrt
zu der Schlussfolgerung, dass die DFT durch den Selbstwechselwirkungs-
fehler Phasenumwandlungsdriicke unterschéatzt, bzw. dass der Nullpunkt
der DFT-Druckskala nicht mit dem realen Nullpunkt tbereinstimmt.

Der statische Korrelationsfehler auyert sich nach den Erkenntnissen
dieser Arbeit priméar durch eine Uberschétzte Spinpolarisation der 5f-
Elektronen, die in gewisser Weise die Lokalisation und Korrelation die-
ser Elektronen imitiert. Denn sowohl lokalisierte als auch spinpolarisierte
Elektronen tragen nicht zur Bindung bei. Auf Kosten eines spinpolarisier-

372



ten Grundzustandes sind demnach trotzdem gute Strukturvorhersagen
maoglich. Diese Beobachtung erinnert an das Dissoziationsproblem von
molekularen Wassersto . Spinpolarisierte Rechnungen ergeben hier zwar
das richtige asymptotische Verhalten, jedoch auf Kosten von Spinkonta-
mination durch teilweise Mischung mit dem Triplett-Zustand. Die Be-
schreibung der Dissoziation mit einem reinen Singulett-Zustand gelingt
nur durch Multireferenz-Methoden. Die Uberschatzung der Spinpolari-
sation kann bei der Vorhersage der physikalischen Eigenschaften der Ac-
tinoidverbindungen zu Problemen fiihren. Demonstriert wurde dies hier
durch die wahrscheinlich nicht haltbare Vorhersage von halbmetallischen
Ferromagnetismus in UCo im NaTI-Typ oder der vorhergesagten Akti-
vierungsenergie im Transformationspfad vom CrB- in den PdBi-Typ bei
Ulr. Verbesserte Vorhersagen sind durch die DFT+DMFT-Methodik zu
erwarten.

In Hinblick auf die Ergebnisse der Kristallstrukturvorhersage reicht
die eingesetzte DFT-Methodik nicht aus, die globale Form der Ener-
giehyper &che genau genug zu bestimmen. |hre Starke spielt sie jedoch
aus, wenn Vorhersagen im lokalen Minimum der experimentell beobach-
teten Strukturen getatigt werden. Denn im lokalen Minimum vergréyert
sich durch Fehlerkompensation die Genauigkeit der Vorhersage relativer
Energien. Das beste Beispiel hierfur ist die berechnete magnetokristalli-
nen Anisotropie-Energie von Ulr. Hier ist die rAumliche Anordnung der
Atome und sogar die Elektronenverteilung nahezu identisch. Trotz des
nur kleinen Energieunterschieds zwischen den verschiedenen raumlichen
Spinanordnungen stimmt hier die Vorhersage mit den experimentellen
Beobachtungen tberein.

Auch die Vorhersagequalitat der Strukturoptimierungen der experi-
mentell bestimmten Kristallstrukturen hat uberzeugt. Die DFT-Rechnun-
gen konnten den Strukturvorschlag fir UCo im UCo-Typ (I 2,3, ¢l 16)
bestatigten. Fur Ulr lieferten sie den entscheiden Anstoy zur experimen-
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11 Schlussbetrachtungen

tellen Neubestimmung und Korrektur der Kristallstruktur von der azen-
trischen RaumgruppeP 2, zur zentrosymmetrischen RaumgruppeP 2;=c.
Auch hier erwies sich die Vorhersage der DFT als zutre end. Demnach
ist Ulr kein azentrischer Supraleiter, wie vielfach diskutiert wird.

Ebenso stimmen Vergleiche mit Valenzbandspektren zuversichtlich, da
die Elektronenstrukturen der hier untersuchten Verbindungen zumindest
qualitativ richtig wiedergeben werden. So bieten die Analysen der elek-
tronischen Zustands- und Ladungsdichten einen Zugang zur Rationalisie-
rung des Auftretens der vorgefundenen Strukturtypen: Sowohl der UCo-
als auch der NaTIl-Strukturtyp sind mdgliche Hochdruckmodi kationen
intermetallischer Actinoide, weil hier der Energieaufwand der Kompressi-
on durch attraktive Wechselwirkungen der 5f-Orbitale verringert werden
kann. Da die Wechselwirkungen am e ektivsten bei einem direkten Uber-
lapp der 5f-Orbitale sind, werden solche Strukturtypen gewahlt, die die
Anzahl der homoatomaren Kontakte der Actinoidatome vergréyern. Die
spezi sche Verzerrung des UCo-Typs nach einer fin ach-koordinierten
Kugelpackung ermdglicht die Ausbildung von drei dieser Kontakte mit
kurzen Abstanden. Im NaTIl-Typ be nden sich vier dieser Kontakte in
der ersten Koordinationssphare. Die Aushildung von kovalenten Bindun-
gen zwischen den Actinoidationen macht die Gruppe der Actinoidver-
bindungen im NaTI-Typ in gewisser Weise zu einem Anti-Typen der
NaTl-Verbindungen der Hauptgruppenelemente, welche ein kovalentes
Anionennetzwerk bilden.
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12 Ausblick

Die Erkenntnisse dieser Arbeit haben Grundlagen zur Anwendung der
Ab-initio -Kristallstrukturvorhersage fir intermetallische Actinoidverbin-
dungen gelegt. Vor allem das Setzen einer Grenze der Vorhersagbarkeit
bei den uranhaltigen Verbindungen ist fur weitere Forschung auf dem Ge-
biet wichtig. Demnach lasst der Stand der Forschung Untersuchungen an
Verbindungen mit Thorium und Protactinium zu. Die Vorhersagekapazi-
tat kann bei quantenchemischen Untersuchungen bekannter binérer Pha-
sendiagramme von Thorium weiter demonstriert werden. In den Phasen-
diagrammen von Thorium und den Platinmetallen sind noch unbekannte
Verbindungen zu erwarten, wie neuere Forschungen demonstrierdf??
Hier kann die Ab-initio -Kristallstrukturvorhersage wertvolle Hinweise lie-
fern. Weitere Vorhersagen sind fiir Protactiniumverbindungen wiinschens-
wert, deren Kenntnisse zur Zeit noch liickenhatft sind. Hier besteht jedoch
die Schwierigkeit, dass zu wenig experimentell erhobene Daten zur Ver-
fugung stehen, um die Prognosen zu veri zieren. Fir eine groyere Vor-
hersagesicherheit ist es daher notwendig, eine Methodik mit verbesserter
Genauigkeit bei der Berechnung der inneren Energie zu etablieren und
dadurch die Grenze der Vorhersagbarkeit zu erweitern.

Die hierfur vorgeschlagenen Mdglichkeiten in Form der Bericksichti-
gung von Spin-Bahn-Wechselwirkungen oder der Verwendung der DFT+
DMFT-Methode fuhren zu deutlich vergréyerten Anforderungen der Re-
chenzeit. Ein Ausweg, um hohere Genauigkeit mit annehmbarem Re-
chenaufwand zu kombinieren, ist die Verwendung von Modellpotentia-
len fur die Kristallstrukturvorhersage. Neueste Entwicklungen auf dem
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12 Ausblick

Gebiet der neuronalen Netz&%%! ermdglichen, Modellpotentiale tiber ei-
nen Ab-initio -Ansatz aus einem kleinen Datensatz an Modellsystemen
abzuleiten. Demnach ist es denkbar, DFT+DMFT-Rechnungen fir eine
Auswahl an Testverbindungen durchzufihren, hieraus Modellpotentiale
zu entwickeln und diese mit Hilfe von Kraftfeld-Rechnungen zur Struk-
turvorhersage einzusetzen. Ein geeignetes Testsystem fur diese Methodik
ist die hier untersuchte Verbindung Ulr. Denn einerseits sind bei ihr die
Einschrankungen der DFT-Vorhersage bekannt, andererseits lassen sich
die Eigenschaften von Ulr hervorragend durch ein Modell im CrB-Typ
mit nur vier Atomen in der Elementarzelle approximieren, was den Re-
chenaufwand reduziert.

Die Hypothese dieser Doktorarbeit, dass die DFT durch den Selbst-
wechselwirkungsfehler Phasenumwandlungsdriicke unterschéatzt, lasst ei-
nen unkonventionellen und pragmatischen Ansatz fur eine verbesserte
Vorhersagequalitat denkbar erscheinen: Strukturoptimierungen sollten
bei negativen Driicken durchgefiihrt werden. Diese Idee resultiert aus
den Beobachtungen, dass UCo- und NaTI-Typ zu den Strukturen mit den
kleinsten vorhergesagten Atomvolumina gehérten. Ein negativer Druck
wirde aus dempV-Term einen stabilisierenden Beitrag zur Enthalpie er-
geben, der umso groyer ausfallt, je groyer das Atomvolumen ist. Nach
ersten Abschatzungen waren Driicke zwischen 0:5 GPa und 1 GPa fir
die Systeme dieser Arbeit ausreichend. Auch hier bietet sich Ulr als Mo-
dellsystem zur Uberprifung dieser Hypothese an.

Anwendungsbedarf fiir dieAb-initio -Kristallstrukturvorhersage besteht
weiterhin bei den sechs bindren Phasendiagrammen von Uran und den
Platinmetallen. Zur Zeit sind die Kristallstrukturen von 15 Verbindun-
gen in diesen Systemen noch nicht aufgeklart. Da sich alle diese Ver-
bindungen peritektisch oder peritektoid zersetzen, ist eine phasenreine
Synthese und die Zucht geeigneter Einkristalle erschwert. Hier ist eine
kombinierte Strategie von DFT-Vorhersage und experimenteller Unter-
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suchung erfolgversprechend. Réntgenbeugung an pulverférmigen Proben
kann einerseits mogliche Kristallsysteme, Raumgruppen und Elementar-
zellen aufzeigen, welche den zu untersuchenden Teil der Energiehyper-
ache der DFT-Vorhersagen reduzieren helfen. Andererseits kdnnen die
DFT-Rechnungen Startmodelle zur Rietveld-Analyse liefern.

Erste Untersuchungen sollten an uranreichen Verbindungen durchge-
fuhrt werden. Aus praparativer Sicht ist dies vorteilhaft, da hierdurch die
Schmelz- und Zersetzungstemperaturen verringert und die Anforderun-
gen fir Tiegelmaterial und Ofen reduziert werden. Aus Sicht der DFT-
Vorhersage sind durch einen hdheren Urangehalt breitere 5f-Bander und
damit geringere Korrelationse ekte zu erwarten, was die Qualitat der
Vorhersage verbessern sollte. Geeignete erste Kandidaten flr diese Stra-
tegie waren U;lr, oder U,Rh;. Weiterhin bietet sich in diesem Zusam-
menhang die Neubestimmung der Kristallstruktur von der Verbindung
UPt an, welche isotyp zu Ulr kristallisieren sollte.

Die peritektischen und peritektoiden Reaktionen der Verbindungen
von Uran mit den Eisen- und Platinmetallen machen die Etablierung
pulvermetallurgischer Synthesen unterhalb der Zersetzungstemperaturen
winschenswert. Denn Reaktionen aus der Schmelze verkomplizieren hier
die Synthese phasenreiner Verbindungen in der Qualitat, wie sie fur phy-
sikalische Charakterisierungen benétigt wird. Die Verwendung pulver-
férmiger Elemente als Edukte erschwert aufgrund ihrer gréyeren Ober-
ache die Kontrolle ihrer Reinheit. Ein mdglicher alternativer Weg ist
der Gang uber Hydride. Demnach kénnten aus der Schmelze hergestellte
Verbindungen bei tiefen Temperaturen zunachst hydriert und bei hdhe-
ren Temperaturen wieder in die intermetallischen Verbindungen zersetzt
werden. Ein Vorteil dieser Methode ist die erwartbare gute Sprédigkeit
der Hydride, die fir eine Homogenisierung der Proben vorteilhaft ist.
Eingesetzt wurde die Methode der Hydrierung schon bei UC8Y oder
bei Palladium- und Platinverbindungen der Actinoide.?%4
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12 Ausblick

Fir die weitere Charakterisierung der Verbindungen UCo und Ulr bie-
ten sich temperatur- und druckabhéngige Rontgenbeugungsexperimente
zur Untersuchung der strukturellen Verzerrung an. Diese Experimente
kdnnen klaren, inwieweit es sich beim UCo- und PdBi-Strukturtyp um
Lock-In-Strukturen mdglicher Ladungsdichtewellen handelt und ob auch
inkommensurable Verzerrungsvarianten realisiert werden kénnen. Beob-
achtet wurde dies im PdBi-Typ bei der namensgebenden Verbindung
PdBi.[5¢! Druckabhangige Untersuchungen an UCo kénnen die vorherge-
sagte Umwandlung in den NaTI-Typ veri zieren. Im Fall von Ulr bleibt
die Vorhersage der nicht-kollinearen magnetischen Struktur durch die
DFT-Rechnungen dieser Arbeit experimentell zu tiberpriifen. Uber einen
Vergleich mit der magnetischen Struktur von UPt lieye sich zusatzlich
ein magnetisches Phasendiagramm in Abh&angigkeit der Valenzelektro-
nenkonzentration erstellen. Dies kann als Basis zur Analyse der komple-
xen druckabhéngigen magnetischen Eigenschaften von Ulr dienen, die
bislang noch nicht verstanden sind274!
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