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BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Réhr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika

Metalle und
Legierungen

Parameter der
elektronischen Strukturen,
Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische
Wirme Ce

Transporteigenschaften:
‘Wiirme- und elektronische
Leitfihigkeit
Supraleiter
Elementares Quecksilber
NbsSn
MgB,

Systeme mit offenen

d/ f-Schalen

MortT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung


http://ruby.chemie.uni-freiburg.de/Vorlesung/Seminare/m+k_bs_V.pdf

Klassische Halbleiter
Schmalbandhalbleiter, Thermoelektrika

Metalle und Legierungen
Parameter der elektronischen Strukturen, Einfluss der Temperatur
Thermodynamik, spezifische Wérme c.

Transporteigenschaften: Wérme- und elektronische Leitfdhigkeit

Supraleiter
Elementares Quecksilber
NbsSn
MgBQ

Systeme mit offenen d/ f-Schalen
MoTrT-Isolatoren und der Parameter U
Ubergangsmetall-Verbindungen, HUBBARD-MOTT-Modell
Magnetische Ordnung

Zusammenfassung
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Caroline Réhr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika

Metalle und
Legierungen

Parameter der
clektronischen Strukturen,
Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische
Wirme Ce

Transporteigenschaften:
‘Wirme- und elektronische
Leitfiahigkeit
Supraleiter

Elementares Quecksilber
Nb;Sn

MgB,

Systeme mit offenen
d/ f-Schalen

MortT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung
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BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Rohr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika

Metalle und
Legierungen

Parameter der
elektronischen Strukturen,
Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische
Wirme Ce

Transporteigenschaften:
Wirme- und elektronische
Leitfihigkeit
Supraleiter

Elementares Quecksilber
NbySn

MgB,

Systeme mit offenen
d/ f-Schalen

MorT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung


http://ruby.chemie.uni-freiburg.de/Vorlesung/fk_chemie_0.html

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter, Thermoelektrika

Metalle und Legierungen

Thermodynamik, spezifische Warme c.
Supraleiter

Parameter der elektronischen Strukturen, Einfluss der Temperatur

Transporteigenschaften: Wéarme- und elektronische Leitfihigkeit
Elementares Quecksilber

Nngn

MgB2»

Systeme mit offenen d/ f-Schalen

MoTT-Isolatoren und der Parameter U
Magnetische Ordnung

Ubergangsmetall-Verbindungen, HUBBARD-MoTT-Modell
Zusammenfassung

«Or «Fr o«

Q>

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



Klassische Halbleiter: Struktur und Bandstruktur B8 T amdemutur

und Eigenschaften

Caroline Rohr

PBE-GGA LDA Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika

Metalle und
E E . X
Legierungen
/ / Prrermcter der
AE einstellbar clektronischen Strukturen,
E, - Einfluss der Temperatur
Thermodynamik, spezifische
Wiirme Ce
9 K Transporteigenschaften:
il : Wirme- und elektronische
N DOS 14 il Leitfahigkeit
k L A A
Supraleiter
» klassische Halbleiter: Si, Ge, III-V-Halbleiter Elementares Quecksilber
» Diamantstruktur (CN=4, kubisch, Raumgruppe Fd3m bzw. F43m) Nb,ySn
» breites VB mit s-p-Mischung MeB,
» VB-Oberkante mit o-p-Charakter — von I" fallend Systeme mit offenen
Lo « 1/ £-Schal
» LB-Unterkante — unterschiedliche Bandverldufe WSl
. . . MorT-Isolatoren und der
> AFE = E4 bei III-V-HL durch Phasenbreiten variabel Parameter U
. . . . . Ubergangsmetall-
» Wunsch: einstellbare Gréfie und Typ (i/d) der Bandliicke ('Band Gap Design’) Verbindungen,

HusBaRD-MoTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



Grofle der Bandliicke (aus DOS)

Substanz Typ | Eg4 [eV]
(Modifikation) | der BL | bei 0 K
C (Diamant) i 5.4

Si i 1.17

Ge i 0.744

Sn (a) d 0.08
As, Sb, Bi 0

Se d 1.74

Te 0.33

GaP i 2.26

GaAs d 1.42

InAs d 0.36

InSb d 0.17

Cds d 2.582

CdSe d 1.840

CulnSe, (CIS) d 1.02

Bandlicke (in eV)

N
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.

200

= Elemente
® |||I-V-HL
A |I-VI-HL
transparen
n
gelb|®
o
@,
rot g_
schwarz§
~
HgSe
HgTe
Sn 300

CulnSe,

BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Rohr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika

Metalle und

Legierungen

Parameter der
elektronischen Strukturen,
Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische
Wirme Ce

Transporteigenschaften:
Wirme- und elektronische
Leitfihigkeit
Supraleiter

Elementares Quecksilber
NbySn

MgB,

Systeme mit offenen
d/ f-Schalen

MorT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



Bandliicke und Farbigkeit: Pigmente B e

und Eigenschaften

Caroline Rohr

Klassische Halbleiter

» Salze mit Bandliicken zwischen 1.6 eV ¥ ?}:;:ZT::::&IS'm
(12 500 cm ™) und 3.1 eV (25 000 cm™*)

Metalle und

Legierungen

» hohe Ubergangswahrscheinlichkeiten

» VB — LB = Charge-Transfer-Ubergiinge am
I'-Punkt

»> z.B. Sulfide von Metallen mit vollstindig

Parameter der
elektronischen Strukturen,
Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische
Wirme ce

an Cd.Ss CdSl Se Transporteigenschaften:
-T €T T €T

besetzten d-Schalen - Wirme- und elektronische
Leitfahigkeit
Pigment CT-Ubergang beteiligte Béander Supraleiter
L — M Elementares Quecksilber
. 2Faq2— Fa— NbySn
Cadmiumgelb (CdS) Cd**tS* —— Cd*S S(p) — Cd(5s) e,
Zimnober (HgS) Hg>* 52" Hg's™ S(p) — Hg(6s) Systeme mit offenen
Auripigment (As,Ss) As3t82- — Ag2tS— S(p) — As(5s) d/ f-Schalen
Massicot (PbO) Pb2tS2- —— PbTS~ O(p) — Pb(6s) MorT-lsolatoren und dex
BivO, [V5+O427]37 — [V4+032707]37 O(p) — V(3d) 7? gbessznssmewll-
erbindungen,

HusBaRD-MoTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



Beispiel: Bi-Vanadat, BiVO, (tetragonaler Scheelit-Typ) 26 Vb e

und Eigenschaften

Caroline Rohr

Klassische Halbleiter

8 -6 -4 -2 0 2
T — — T Schmalbandhalbleiter,
BiVO4:(ScheeIit) E Thermoelektrika
| E
| E Metalle und
: = Legierungen
I Parameter der
! elektronischen Strukturen,
o ' I ; e Klinobisvanit Einfluss der Temperatur
10 - 7] Thermodynamik, spezifische
sk . . . 2 Wiirme Ce
> o 1 Polymorphie von BiVO,~:
2 o . Y p 4 Transporteigenschaften:
1%} . . X
o [ 1 @ Scheelit (CaWO,) Typ (ts: I41/a, e adelkaonischs
a 4 — o Leitfiahigkeit
SF 5x5x11 A); 2.34 eV
N Supraleiter
0 +— @ Klinobisvanit (ms: 12/a, 5x5x11, i
- o Elementares Quecksilber
o5 ~ .9
I B~ 90°); 2.40 eV oo
3 0I3 M ® Dreyerit (tz: Zirkon (ZrSiO,) Typ, MgB,
Qo2 I4y/amd, TxX7x4 A); 2.90 eV Systeme mit offenen
[ . 2 d/ f-Schalen
Y | @ Pucherit (Pnca, 5x5x12 A, nur /
0,0 + P MorT-Isolatoren und der
10 j |2 4 naturllCh) Parameter U
® Fergusonit (orthorhombisch, nur Ubenppcgmmiel
o Verbindungen,
natiirlich) HusARD-MoTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung
1APW+10, 5000 k-Punkte, Engel-Vosko-GGA WIEN2K; 2Anwendung in der Fotokatalyse diskutiert



Art der Bandliicke — optische Eigenschaften (d/i) P ot

und Eigenschaften

Caroline Rohr

Alpm] A EgleV] . s
ndlrek E oaslas Zns Klassische Halbleiter
’ N Sno,
. = = CuAls .
Phonon/impul g l3a Gas; e Schmalbandhalbleiter,
onon/Impuls S e .
P z B3 0 Thermoelektrika
g 3.2
= -2 —1 cucl
= 044 a-sic
3.0 S BeTe Cubr Metalle und
g . — Legierungen
2 L
S 04528 %R
) e = B o CuAlSe ; Parameter der
S [ ) 2 - 26 Gas AgGaS clektronischen Strukturen,
E] = & 051 24% S Ga0, Einfluss der Temperatur
S = s = =1 z0Te == .
o VB VB o & GaP an2 Mgs‘pz CuGas Thermodynamik, spezifische
NV K TN o K 22 e Wirme ce
. CdSiP,
r r 06150 B cu0 =2 Mememichmem o
- = znsmZ Wi d elekt -
. . .. . E lie &=/ rme- und clektronische
» Auswahlregel fiir optische Ubergénge: 074 qase R Leitfahigkeit
relative Augen L AlSb ZnGeP,
X . 5 0816 —= E==" AgGase , 2
Ak = 0 (direkte Bandliicke) g care caser, 22 Supraleiter
£ 09414 Garg =
- InP Elementares Quecksilber
i 1 CuGaSe
» fiir LEDs, HL-Laser, Solarzellen 1012 Cuns NbsySn
MgB,

» nur senkrechte Ubergiinge wegen Impulserhaltung (p = hk)

_ s 1 5 4 Systeme mit offenen
e~ (kp ca. 10° cm™") > Photon (500 nm: 10° cm™") d f-Schalen
» bei Rekombination von Ladungstrigern (Anwendungen: LED, HL-Laser) Morr-Ixolatoren und der
» direkt: Emission von Licht der entsprechenden Wellenldnge Ubergangsmetall-
. . . P . . . r . . e Verbindungen,
» indirekt: F wird iiberwiegend als Wirme frei (verbotene Ubergénge, gleichzeitige oA Mo Modell

Abgabe von Phononen) Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



Art der Ladungstriger:

reziprok:

periodisches Zonenschema

/ Fermi—
linie A

Fermi-Linie B

2.BZ Lochbahnen

000
000
Q00O

3. BZ Elektronenbahnen

1. BZ Elektronenbahnen

Lochbahnen:

konkav im k-Raum

Elektronenbahnen:

konvex im k-Raum

BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Réhr

Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika

Metalle und
Legierungen

Parameter der
clektronischen Strukturen,
Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische
Wirme Ce

Transporteigenschaften:
‘Wirme- und elektronische
Leitfiahigkeit
Supraleiter
Elementares Quecksilber
Nb;Sn
MgB,

Systeme mit offenen
d/ f-Schalen

MortT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



HavLL-Effekt: Messung der Art der Ladungstriger

I
—-.l —9 ° 0689 o °%o~0f{@t—

Friet

> & O & & o o @

— < + o «—0+v O 0O g
© © © © © © © ©
» Ablenkung bewegter Ladungstriager im magnetischen Feld
» Vorzeichen des HALL-Koeffizienten — Art der Ladungstrager
. 1
> GI'OBE x Ladungstréagerdichte
» fiir typische Metalle:

» Cu: Ladungstriger sind e~ (HALL-Koeffizient ©)
» Al, In: Ladungstriger sind Locher (HALL-Koeffizient @)

BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Rohr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika

Metalle und

Legierungen

Parameter der
elektronischen Strukturen,
Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische
Wirme Ce

Transporteigenschaften:
Wirme- und elektronische
Leitfihigkeit
Supraleiter

Elementares Quecksilber
NbySn

MgB,

Systeme mit offenen
d/ f-Schalen

MorT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



Elektrische Leitfihigkeiten (Eigenhalbleiter) P ot

und Eigenschaften

Caroline Rohr

» sperzifische Leitfahigkeit o von Eigenhalbleitern

Klassische Halbleiter

Com Schmalbandhalbleiter,
0i = eni(fe + pn) Thermoelektrika
» i: Beweglichkeit der Ladungstréger (bei HL weniger wichtig) Metalle und
Legierungen
> o . .. . 1
e~ besser beweglich als Lécher (h): p ~ e Parameter der
| 4 gering bei groﬁen Massen clektronischen Strukturen,

Einfluss der Temperatur

» grofl bei kleinen Bandliicken
» typische Werte

Thermodynamik, spezifische
Wirme Ce

> . Qs 2 . Transporteigenschaften:
klein: Si: 1350 Cm6/Vb2 Wirme- und elektronische
» grofl: PbTe: 5 - 10° cm?/Vs

Leitfihigkeit

u - . Sl
» n;: Zahl der Ladungstriger = (T, mea, E4) (primér entscheidend) upraleiter
) Elementares Quecksilber
E NbySn
3/2, 3/4 — 4 2
Mg ~ T / mef/f e 2kT MgB,

Systeme mit offenen
d/ f-Schalen
> Eg: =4eV i~ 1073° 67/A3 Mort-Isolatoren und der

| 2 Eq! = 0.25 eV — 1072 67/A3 Parameter U
) H H : o . . Ubergangsmetall-
» meg: intrinsische HL — mehr Ladungstriger bei grofleren Massen

Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

» wegen grofler Beweglichkeit der e~ gegeniiber Lochern Magnetische Ordnung
— Form und effektive Masse der LB-Unterkante wichtig Zusammenfassung



» intrinsischer HL bei T' # 0:

» wenige e~ in LB-Unterkante
» wenige Locher in der VB-Oberkante

» dotierte HL:

» p-HL: Depopulation der VB-Oberkante
» n-HL: Population der LB-Unterkante

» E-Eigenwerte fiir e~ im potentialfreien Kasten:

K2 k?
E =
2Me

» d.h. Bandsteigung bei beliebigem &

dE R

dk ~ me
~—~
Steigung

» flache Bénder — grofiere effektive Masse meg — stérker gebundene e™

> — im E-Feld groflerer Impulsiibertrag auf Gitter

[m] = = = = Q>

BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Réhr

Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika

Metalle und
Legierungen

Parameter der
elektronischen Strukturen,
Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische
Wirme Ce

Transporteigenschaften:
‘Wiirme- und elektronische
Leitfiahigkeit
Supraleiter

Elementares Quecksilber
NbsSn

MgB,

Systeme mit offenen

d/ f-Schalen

MortT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



Form der FERMI-Fliche (Gradient der Bénder) S Bt

und Eigenschaften

Caroline Rohr

E Klassische Halbleiter
» Steigung der VB-Oberkante und der 0 Sebmalbenebelbeter,
Thermoelektrika
LB-Unterkante wichtig

» 1D, am I'-Punkt (k=0) gilt in guter Niherung LB \

Metalle und

Legierungen

1B: E=EO 4 h k2 \ Parameter der
H = LB leichte Elekt\nen ] 4 oo elektronischen Strukturen,
2mett schwere Elektronen Fermiflache Einfluss der Temperatur
VB: E = EO _ h k‘2 n konvex i
: VB 2megr Thermodynamik, spezifische
> 3D Wirme Ce

Transporteigenschaften:

» FERMI-Flichen — Ellipsoide
» meg +— Tensor M
» Hauptachsen (effektive Massen meg) z.T. sehr

Wirme- und elektronische
Leitfihigkeit

p konkav .
schwere Lécher Supraleiter

Bandliicke

<
w

. . L \ Elementares Quecksilber
unterschiedlich = k ares Bueckeibe

. NbySn

» Beispiele fiir meg (relativ zu m,-) MgB,

» InSb: 0.015 (leicht, metallisch, nahe NFE)

Systeme mit offenen

> InAs: 0.026 d/f-Schalen

> GaAs: 0.066 (schwer) Mort-lsolatoren und der
» InP: 0.073 (schwer, kovalent, flache Bénder) Ubergangsmetall-

» Cu,0: 0.99 (sehr schwer, ionisch, flache Béinder) e ool

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



Effektive Massen

meg beeinfluflt ...

» ... die Beweglichkeit p wegen p ~ —1—

Meff

» ... Ladungstriagerkonzentration n; wegen n; ~ m,

. unterschiedlich:

3/4
eff

Bindungstyp Bénder | Hauptachse | Krimmung | meg i o
metallisch steil klein grof klein | klein | grof
kovalent /ionisch flach grof3 klein grofl | groB | klein

BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Rohr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika

Metalle und
Legierungen

Parameter der
elektronischen Strukturen,
Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische

Wirme Ce
Transporteigenschaften:
Wirme- und elektronische
Leitfahigkeit
Supraleiter
Elementares Quecksilber
NbySn
MgB,

Systeme mit offenen

d/ f-Schalen

MorT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



Beispiele BS V: Bandstruktur

und Eigenschaften

Caroline Rohr

> Sl* (indirekter HL) Klassische Halbleiter
» I.B: 6 7Zigarren7 bei [001] (X) Schmalbandhalbleiter,

Thermoelektrika
» ca. 80 % vom Zonenzentrum entfernt

P> ¢~ -Bahnen (konvex im k-Raum)
» mp = 1.0me; mpr = 0.2m,

Metalle und

Legierungen

4 . . Parameter der

B - (L=longitudinal, T'=transversal zur elektronischen Strukturen,
2 1 % ’Zigarren’Achse) Binfluss der Temperatur

N . Thermodynamik, spezifische

0 —7|Er » VB: 2 Arten von Lochern bei I' (k=0 Wiirme ¢

4 Ve / e

S/

_2 —

p -/ » Mg groB: myr = 0.49 me; mr = 0.16 m. Transporteigenschaften:
Wirme- und elektronische

%4_, » mehr Ladungstriger — Elektronik Leitfshigkeit

1
o
1

Energie (eV)
L

» Ge (indirekter HL) Supraleiter
» LB: Ellipsoide auf 6-Eckflichen [111] (L) Elementares Quecksilber

NbySn

)
©
1

» mp = 1.6 me; mr = 0.08 me
MgB,

» InSb

r Systeme mit offenen
» LB-Minimum am I'-Punkt — direkter HL d/ f-Schalen
» steile Bandrinder, grofSe Kriimmung, weniger Morr-lsolatoren und dor
arameter U
LadungStrager Ubergangsmetall-
P> — kleine effektive Massen meg = 0.015 me Verbindungen,

HusBaRD-MoTT-Modell

» — Optoelektronik, auch wegen direkter BL

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung
* Wien2k-Demo: FerMI-Fliche Si-LB.



Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter, Thermoelektrika

Metalle und Legierungen

Thermodynamik, spezifische Warme c.
Supraleiter

Parameter der elektronischen Strukturen, Einfluss der Temperatur

Elementares Quecksilber
NbsSn

Transporteigenschaften: Wéarme- und elektronische Leitfihigkeit
MgBs

Systeme mit offenen d/ f-Schalen

MorT-Isolatoren und der Parameter U
Magnetische Ordnung

Ubergangsmetall-Verbindungen, HUBBARD-MoTT-Modell
Zusammenfassung

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
«Or «Fr o«

HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung
Q>

Zusammenfassung



o BS V: Bandstruktur
Thermoelektrika andstrukt

und Eigenschaften

Caroline Rohr

Wunsch: maximal grofier ZT-Wert, je ein p- und ein n-HL: Klassische Halbleiter
Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika
E E S2o
ZT = —T Metalle und
En n K Legierungen
£ F Parameter der
. DOS(E
EE AE ca. 0.3 eV EE » S = SEEBECK-Koeffizient: S m %—Fl clektronischen Strukturen,

Einfluss der Temperatur

grof} bei Isolatoren !

Thermodynamik, spezifische
Wirme Ce

» o = elektronische Leitfihigkeit: o o DOS(Er) TS

. Wirme- und elektronische
grof} bei Metallen ! Leitfahigkeit

DOS » = Wirmeleitfihigkeit: kK = ke + KGitter Seprliiics
k Elementares Quecksilber
» ke x 0T (WIEDEMANN-FRANZ’sches Gesetz) NbsSn
Kompromiss: gleiche Zustandsdichte, hthere Steigung MeB;

Systeme mit offenen

hohe Symmetrie, da Bénder mit hoher Entartung d/ f-Schalen

. . . . . . . . . .o MorT-Isolatoren und der
'nano’ und div. nicht/teilkristalline Materialien, 'Rattling cations’ fiir Parameter U
Phonenstreuung — "Elektronenkristall’ — 'Phononenglas’ pperaangsmetall

erbindungen,
. . HusBaRD-MoTT-Modell

» in der Anwendung: PbTe, Bi,Tes

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Réhr

Klassische Halbleiter

. Schmalbandhalbleiter,
Metalle und Legierungen Thermoelektrika

Parameter der elektronischen Strukturen, Einfluss der Temperatur _
Thermodynamik, spezifische Wérme c.

Parameter der

Transporteigenschaften: Wérme- und elektronische Leitfdhigkeit elektronischen Strukturen,

Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische
Wirme Ce

Transporteigenschaften:
‘Wirme- und elektronische
Leitfiahigkeit
Supraleiter

Elementares Quecksilber
Nb;Sn

MgB,

Systeme mit offenen

d/ f-Schalen

MortT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung

Q>



Metalle und Legierungen

Parameter der elektronischen Strukturen, Einfluss der Temperatur

BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Réhr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika

Metalle und
Legierungen

Thermodynamik, spezifische
Wirme Ce

Transporteigenschaften:
‘Wirme- und elektronische
Leitfiahigkeit
Supraleiter

Elementares Quecksilber
Nb;Sn

MgB,

Systeme mit offenen

d/ f-Schalen

MortT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



® Bandstruktur

» breite Bander mit hoher Dispersion
» grofle Bandsteigungen
» Binder kreuzen Ep

® Zahl der ’freien’ VB-Elektronen (V)
> alle Elektronen des Valenzbands (Na: 1/Atom, Al: 3/Atom etc.)
® tDOS am FERMI-Niveau (DOS(Er))
» hohe tDOS bei Er typisch fiir Metalle
» auch oberhalb Er weitere unbesetzte Zustinde durch:
» teilbesetzte Binder (Na, Li, K usw.)
» iiberlappende Bénder (z.B. Be, Ca, die meisten TM usw.)
» viele physikalische Eigenschaften direkt abhéngig von DOS(EF)
® Absolutwert von Er (Er)

» wichtig fiir viele thermodynamische Eigenschaften
» = ’chemisches Potential’

® FeErMI-Flichen

BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Réhr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika

Metalle und
Legierungen

Thermodynamik, spezifische

Wirme Ce
Transporteigenschaften:
‘Wiirme- und elektronische
Leitfiahigkeit
Supraleiter

Elementares Quecksilber
NbsSn

MgB,
Systeme mit offenen

d/ f-Schalen

MortT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



Absolutwerte fiir Er und abgeleitete Grofien

» aus Absolutwert von Er abgeleitete Groflen:

» FErRMI-Geschwindigkeit v nach | Ep = %mv% (1)
» ’virtuelle’ FErRMI-Temperatur T nach | Ep = kgTp

mit kg = £ =1.4.1072% J/K

» typische Werte dieser Grofien in Metallen:

Metall e~ -Konzen- kp FERMI-Geschwin- Er Tr
tration [cm ™3] [m—1] digkeit [cms™!] [eV] K]
Na 2.65 - 1022 0.92 - 1010 1.07 3.23 | 3.75.10%
Cu 8.45 - 1022 1.36 - 1010 1.57 7.00 | 8.12-.10%
Ca 4.60 - 1022 1.11 - 1010 1.28 4.68 5.43 - 10*
Al 18.06 - 1022 1.75 - 1010 2.02 11.63 | 13.49 - 10*
Sn 14.48 - 1022 1.62 - 1010 1.88 10.03 | 11.64 - 10%

BS V: Bandstruktur

und Eigenschaften

Caroline Rohr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,

Thermoelektrika
Metalle und
Legierungen

Parameter der
clektronischen Strukturen,
Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische

Wirme Ce
Transporteigenschaften:
Wirme- und elektronische
Leitfahigkeit
Supraleiter

Elementares Quecksilber
NbySn

MgB,

Systeme mit offenen
d/ f-Schalen

MorT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



Einfluss der Temperatur

» ¢~ (= FERMIonen) — folgen FERMI-DIRAC-Statistik”

» mit der Verteilungsfunktion:

1
[(E) = —F==
14+eFnT f(E)
1
» f(E): Wahrscheinlichkeit, dass Niveau der Energie E
(bei Temperatur T) besetzt ist
» da: Er =~ 10 eV und kg7 bei Raumtemperatur ~ 0.025
eV
Ee

» — nur e~ nahe Er koénnen angeregt werden

tieferliegende Zustdnde ohne Bedeutung fiir

thermodynamische Eigenschaften

» FeErMI-Fliche wichtig fiir viele Eigenschaften
» grundsitzlich (bei Halbleitern): Bandliicken < 0.03 eV bei RT irrelevant

%

N

* 1

dagegen Boltzmann: & < e
geg! No

BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Rohr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika

Metalle und

Legierungen

Parameter der
clektronischen Strukturen,
Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische

Wirme Ce
Transporteigenschaften:
Wirme- und elektronische
Leitfihigkeit
Supraleiter
Elementares Quecksilber
NbySn
MgB,

Systeme mit offenen

d/ f-Schalen

MorT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



DOS bei T # 0 K (qualitativ)

» bei T-Erhohung — nur wenige e~ im Bereich von kT
um Er anregbar
» N = Zahl der e~ bei Ep = kpTg
» Npq = Zahl der e~ bei Eng = kp(Trp —T)

» fiir die DOS freier Elektronen (FERMI-Gas) gilt

3N

DOS(Er) = 52 (3)

» bei ungefihr gleichbleibender DOS bei Er und E,q —
N x FE

» Verhiltnis der Zahl angeregter (Ng) zur Gesamtzahl der
e~ N bei der Energie Er:

N. N - N,

 Tr—(Tr-T) T

N N Tr - Tr

» also: Anteil angeregter e~ bei T": %

f(E)

DOS

Anregung
bei T-Erh6éhung

Ena EF E

z.B. Al: Ep = 11.63 eV — Tr = 134 900 K — bei RT nur 0.02 % aller e~ angeregt

BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Rohr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,

Thermoelektrika

Metalle und

Legierungen

Parameter der
clektronischen Strukturen,
Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische
Wirme ce

Transporteigenschaften:
Wirme- und elektronische
Leitfihigkeit
Supraleiter

Elementares Quecksilber
NbySn

MgB,

Systeme mit offenen
d/ f-Schalen

MorT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter, Thermoelektrika

Metalle und Legierungen

Thermodynamik, spezifische Warme c.
Supraleiter

Parameter der elektronischen Strukturen, Einfluss der Temperatur

Elementares Quecksilber
NbsSn

Transporteigenschaften: Wéarme- und elektronische Leitfihigkeit
MgBs

Systeme mit offenen d/ f-Schalen

MorT-Isolatoren und der Parameter U
Magnetische Ordnung

Ubergangsmetall-Verbindungen, HUBBARD-MOTT-Modell
Zusammenfassung

Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,

HuBBARD-MOTT-Modell
Magnetische Ordnung
Q>

Zusammenfassung



Spezifische Wérme ¢, der e in Metallen (c.)

¢y viel geringer als erwartet, da nicht alle e~ anregbar/beitragen

(DULONG-PETIT Regel: ¢mol = 24.9 BT auch fiir e”, unabhéngig von T')

jedes der anregbaren N Elektronen — thermische Energie kT

Un N kT
e P

damit fiir die Warmekapazitit

! nur der Bruchteil % aller e~ trégt zur spezifischen Warme bei
oder wegen DOS(Er) x E—I\; x % (3) mit DOS(EF) formuliert:
ce x DOS(EF)T
exakte Ableitung (ldnglich) ergibt fiir freies Elektronengas:
L T

:—N — 4
Ce 5 kBTF (4)

BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Rohr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika

Metalle und
Legierungen

Parameter der
elektronischen Strukturen,
Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische
Wirme Ce

Transporteigenschaften:
Wirme- und elektronische
Leitfihigkeit
Supraleiter

Elementares Quecksilber
NbySn

MgB,

Systeme mit offenen
d/ f-Schalen

MorT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



» praktisch messbare® Materialkonstante: SOMMERFELD-Parameter v (aus (4))

2
Ce T 1
=7 =g Nk,

» daraus Tr und damit Er bestimmbar
» fiir Ideal-Fall 'freies Elektronengas’ — rei o< me
» fiir reale Metalle: Ermittlung einer ’effektiven thermischen Masse’ myn

Yexp _ Mth

Yfrei Me

» Werte fiir myp

» normale Metalle: nur geringe Abweichungen von me (in beide Richtungen)
» ’schwere FERMIonen’: v bis 1000 x grofler

z.B. CeAl;, UBe, 5, CeCu,Si, (WW mit f-Elektronen)

hohe DOS (z.B. durch f-Bénder bei Ef)

* T-Abhingigkeit von ¢ bei kleinem T; Achsenabschnitt der Gerade % - E2]; c=ce + caitter =T + 6_?"3

Q>

BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Réhr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika

Metalle und
Legierungen

Parameter der
elektronischen Strukturen,
Einfluss der Temperatur

Transporteigenschaften:
Wiirme- und elektronische
Leitfiahigkeit
Supraleiter

Elementares Quecksilber
NbsSn

MgB,

Systeme mit offenen

d/ f-Schalen

MortT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Réhr

Klassische Halbleiter

. Schmalbandhalbleiter,
Metalle und Legierungen

Thermoelektrika

Metalle und

Legierungen

1 = . el s . Parameter der
Transporteigenschaften: Wirme- und elektronische Leitfihigkeit

clektronischen Strukturen,
Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische
Wirme Ce

Supraleiter
Elementares Quecksilber
Nb;Sn

MgB,

Systeme mit offenen

d/ f-Schalen

MortT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung




» Wirmeleitung (Warmestromdichte jg in [% = sm%])

dQ dT
jo =— dr bzw. — = —KkA—
jo Kgra ZW T KA
» aus kinetischer Gastheorie (PC-I) fiir den Elektronenanteil
1
Ke = gcevl (5)
> [: mittlere freie Weglénge (z.B. fiir reines Cu: 300 K: 30 nm; 4K: 3 mm)
> v =vp = ; FERMI-Geschwindigkeit
>
Einsetzen von (4) in (5): . 1 ”_Nk zv l
e — 39 BTF F
—
» mi =
mit Er = kpTr folgt L W_sz?BT,U l
e — 6 EF F
> mit Er = 1mcv} ergibt sich dann
2 A71.2
m* NkgT 72 NkET
e = ——B- =—=——] 6
® 3 mev% ur 3 MeVF (6)

Q>

BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Réhr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika

Metalle und
Legierungen
Parameter der

elektronischen Strukturen,
Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische

Wirme Ce

Supraleiter
Elementares Quecksilber
NbsSn

MgB,

Systeme mit offenen
d/ f-Schalen

MortT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



aus (6) folgt mit | = vp7 (7: Stosszeit) fiir den elektronischen Anteil an der
Wirmeleitfdhigkeit von Metallen:

2 2
3 (7)

Ke =

l'alle N e” tragen zu k. bei !!

» oder wegen DOS(EF) % o — (3) mit der DOS(EF) formuliert:
F

Mmev

ke & DOS(Er)vprT
» in reinen Metallen:

» & bei gewohnlichen Temperaturen iiber Gitterschwingungen limitiert
(7 und ke groB, Kgitter entscheidend)
» in Legierungen:
» kleinere mittlere freie Weglinge
> ¢~ - und Gitter-Anteil etwa vergleichbar (s. Thermoelektrika)

Q>

BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Réhr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika

Metalle und
Legierungen
Parameter der
elektronischen Strukturen,

Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische
Wirme Ce

Supraleiter
Elementares Quecksilber
NbsSn

MgB,

Systeme mit offenen
d/ f-Schalen

MortT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



Werte fiir die Warmeleitfihigkeit s

[W/mK]

linearer therm. Ausdehnungs-

koeffizienten [K~'107°]

W%
Cu
Ag
Al

Konstantan™

178
398
428
247
22

4.5
16.5
19
23.6

C (Diamant)
Ge

3320
58.66

5.75

Glas

0.5

* 40 % Ni, 60 % Cu

BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Rohr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika

Metalle und
Legierungen

Parameter der
elektronischen Strukturen,

Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische

Wirme Ce
Transporteigenschaften:
Wirme- und elektronische
Leitfahigkeit
Supraleiter

Elementares Quecksilber
NbySn

MgB,

Systeme mit offenen
d/ f-Schalen

MorT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



Elektronische Leitfahigkeit o

» elektrische Leitfdhigkeit (Ohm’sches Gesetz)

dg dU

jq = —ogradU bzw. - AL

o= Neu
» und der Beweglichkeit™ p = — folgt

Ne?r

Me

(8)

» ! alle Valenzelektronen N tragen zur Leitfidhigkeit bei

v

! T-Abhéngigkeit wird durch 7(T") (Stosszeit) bestimmt

> typische Werte fiir freie Wegliéngen [ (hochreine Cu-Einkristalle):
» 300 K: 30 nm
> 4 K: 3 mm

» mit FErMI-CGeschwindigkeiten v von (Cu bei 4 K) 1.56 10° m/s
» ergeben sich Stosszeiten 7 von

> 300 K: 1071 5 (StoBe der e~ mit Phononen)

> 4 K: 1079 s (StoBe mit Fremdatomen und Gitterfehlern)

» erklirt T-Abhingigkeit von o bei Metallen (o steigt beim Abkiihlen)

BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Rohr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,

Thermoelektrika
Metalle und
Legierungen

Parameter der
elektronischen Strukturen,
Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische
Wirme Ce

Transporteigenschaften:
Wirme- und elektronische
Leitfahigkeit
Supraleiter

Elementares Quecksilber
NbySn

MgB,

Systeme mit offenen
d/ f-Schalen

MorT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



... zur Beweglichkeit p der Leitungselektronen

» ¢~ bewegen sich thermisch in alle Richtungen bis sie nach einer freien Flugdauer 7
durch einen Stof3 abgelenkt werden:
T=-
v
» in einem elektrischen Feld E werden sie zusétzlich beschleunigt

eE
Me

1}:

» bis zum néchsten Stoss nach der Zeit 7 haben sie dann eine mittlere

Driftgeschwindigkeit v4 von
B eET

Me
» da die Beweglichkeit p als vom E-Feld unabhingige (auf E normierte)
Geschwindigkeit v des Ladungstransportes definiert ist

Vd =

v
= E
» ist u vom elektrischen Feld unabhéngig:
er
M=
Me

BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Rohr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika

Metalle und

Legierungen

Parameter der
elektronischen Strukturen,
Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische
Wirme ce

Transporteigenschaften:
Wiirme- und elektronische
Leitfihigkeit
Supraleiter

Elementares Quecksilber
NbySn

MgB,

Systeme mit offenen
d/ f-Schalen

MorT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



Elektrische Leitfihigkeiten: einige Werte

Eq

Ladungstréger-
konzentration

[e™ /em?]

e -Beweg-
lichkeit p
[em?/ V]

spezifische
Leitfihigkeit

o [ 'm™

[W/mK]

1.17 (i)
0.744 (i)
0.33 (d)

1350
3600

4.1074
2.2 1074

2 .10%°
5.5 -10°
2.88 107

2.8

o O o o|o o

1.4 -10%?
2.65 -10%2
9.3 .10%

15.9 -10°
23 -10°
65 -10°
38 -10°

398
247

4.4 108

4.2

BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Rohr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika

Metalle und
Legierungen

Parameter der
elektronischen Strukturen,

Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische

Wirme ce
Transporteigenschaften:
Wirme- und elektronische
Leitfahigkeit
Supraleiter

Elementares Quecksilber
NbySn

MgB,

Systeme mit offenen
d/ f-Schalen

MorT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Réhr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika

Metalle und

fiir das Verhéltnis von thermischer (k., Gl. (7)) und der elektronischer (o, Gl. (8)) Met
egierungen
Leitfahigkeit von Metallen folgt

Parameter der

elektronischen Strukturen,
2 NK2ZT Einfluss der Temperatur
us B
Ke _ 3 me T _ ﬂ'zk?gT Thermodynamik, spezifische
? = NeZr = 362 Wirme Ce
me _
» WIEDEMANN-FRANZ’sches Gesetz
. . . . et ey . . Supraleiter
Das Verhiltnis von thermischer zu elektrischer Leitfahigkeit ist direkt pro- - S
lementares Quecksilber
portional zur Temperatur. NbsSn
Bei konstanter Temperatur sind Warmeleitfihigkeit und elektrische Leitfa- Wi
H H H s Systeme mit offenen
higkeit proportional zueinander. iy

MortT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung

Q>



Supraleitfihigkeit bei

metallischen Elementen

Bandstrukturen/Fermiflichen dazu bei Legierungen/Supraleitern, s.u.

Li | Be T B C| N O F | Ne
01026 039 Sprungtemperatur [K]
100 | kritisches Magnetfeld [Gauss] -
Na| Mg Al l Si|P S Cl | Ar
1.140)
105
K | Ca| Sc| Ti V| Cr{Mn| Fe| Co| Ni | Cul Zn| Ga| Ge| As| Se| Br | Kr
0.39 | 5.38 0.875| 1.091]
100 1420 53 51
Rb| Sr| Y [ Zr [Nb| Mo| Tc | Ruf Rh| Pd| Ag| Cd| In [ Sn| Sb| Te | | [ Xe
0.546| 9.50 | 0.92 | 7.77 | 0.51 [0.0003 0.56 |3.4035| 3.722
47 | 1980 95 | 1410 70 | 0.049 30 | 293 | 309
Cs| Ba| La| Hf | Ta| W| Re| Os| Ir | Pt [ Au[Hg | Tl | Pb| Bi | Po| At | Rn
6.00 | 0.12 | 4.483] 0.012] 1.4 0.655 0.14 4.153] 2.39 | 7.193
1100 830 | 1.07| 198 | 65 | 19 412 | 171 | 803
Fr| Ral Ac|mcePr [ Nd Yb] Lu
R |:| keine Supraleiter
1228 f? = |:| Supraleiter unter Druck
1.62

BS V: Bandstruktur

und Eigenschaften

Caroline Rohr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,

Thermoelektrika
Metalle und
Legierungen

Parameter der
elektronischen Strukturen,

Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische

Wirme ce
Transporteigenschaften:
Wirme- und elektronische
Leitfahigkeit
Supraleiter

Elementares Quecksilber
NbySn

MgB,

Systeme mit offenen
d/ f-Schalen

Mort-Isolatoren und der
Parameter U
Ubergangsmetall-
Verbindungen,

HusBaRD-MoTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter, Thermoelektrika

Metalle und Legierungen

Thermodynamik, spezifische Warme c.
Supraleiter

Parameter der elektronischen Strukturen, Einfluss der Temperatur

Elementares Quecksilber
NbsSn

Transporteigenschaften: Wéarme- und elektronische Leitfihigkeit
Mng

Systeme mit offenen d/ f-Schalen

MorT-Isolatoren und der Parameter U
Magnetische Ordnung

Ubergangsmetall-Verbindungen, HUBBARD-MoTT-Modell
Zusammenfassung

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
«Or «Fr o«

HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung
Q>

Zusammenfassung



Supraleiter

Wunsch

E E

k

e 2-Bandtheorie:

» Kreuzung steiler und flacher

Bénder genau bei Er
e 'Fermi-Surface Nesting’

» bes. Topologie zweier

Fermiflachen

e Substanzklassen: [Entdeckungsjahr]
1913 Hg |

1950 klassische Supraleiter, BCS-Theorie, niedrige
Sprungtemperaturen (z.B. NbsGe: T.=23.2 K)

1986 (Bednorz, Miiller): Oxido-Cuprate,
High-T.-Supraleiter
» Kristall- und elektronische Struktur sehr
komplex (s.a. TM-Verbindungen unten)
» keine vollstdndige theoretische Erklarung

2001 MgB, |
2005 Fe-Arsenide (IBSC), z.B. A", A™,_, [Fe,As,]
2015 H3S unter Druck
2019 Superhydride, z.B. LaH;,
(Te = 260 K bei p = 190 GPa)
2020 C-S-H-Phasen: (H,S),(CHy),..H,
(z.B. n=T: T, = 288 K bei p = 267 GPa)

BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Rohr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,

Thermoelektrika

Metalle und

Legierungen

Parameter der
elektronischen Strukturen,
Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische
Wirme Ce

Transporteigenschaften:
Wiirme- und elektronische
Leitfahigkeit
Supraleiter

Elementares Quecksilber
Nb;Sn

MgB,

Systeme mit offenen
d/ f-Schalen

MorT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



Historisches: Grafisch

Sprungtemperatur [K]

300

250~

200f—

150

100 —

50—

|

C-S—H v
» 167GPa | S
WV Hydride unter Druck 5
® Cuprate unter Druck lgtl)'aelglaov -
B Cuprate IS
=]
* IBSC [}
. Hsgy 2
® Intermetallisches 1506Pa Y =]
T
. Hg1223
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, Cuprat=Limit___________ T _ m31GPa ___
m BCO
HBCC.O 15 GPa
TBCCOm ¢, ™
= BCO

BSCCCOm =

od S

YBC (IJ

3

. c . @ 2LB§O < ¢ SmFeAsO
konventionell _ & TR GPa ™ O °
= ey & MeB
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BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Rohr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika

Metalle und
Legierungen

Parameter der
elektronischen Strukturen,
Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische

Wirme Ce
Transporteigenschaften:
‘Wirme- und elektronische
Leitfahigkeit
Supraleiter

Elementares Quecksilber
Nb;Sn

MgB,

Systeme mit offenen
d/ f-Schalen

MorT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter, Thermoelektrika

Metalle und Legierungen

Thermodynamik, spezifische Warme c.
Supraleiter

Parameter der elektronischen Strukturen, Einfluss der Temperatur

Transporteigenschaften: Wéarme- und elektronische Leitfihigkeit
Elementares Quecksilber

NbsSn

MgBs

Systeme mit offenen d/ f-Schalen

MoTT-Isolatoren und der Parameter U
Magnetische Ordnung

Ubergangsmetall-Verbindungen, HUBBARD-MoTT-Modell
Zusammenfassung

«Or «Fr o«

Q>

Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



Elementares Quecksilber

» trigonal, RG R3m

> T.=4.153 K

2.0

AN A

0.0

o

-4.0

Energy (eV)

TN AT AR

-10.0

C. Tresca et al. Phys. Rev. B 106, L180501 (2022).

BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Réhr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika

Metalle und

Legierungen

Parameter der
clektronischen Strukturen,
Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische
Wirme Ce

Transporteigenschaften:
Wiirme- und elektronische
Leitfahigkeit
Supraleiter
Elementares Quecksilber
Nb;Sn
MgB,

Systeme mit offenen

d/ f-Schalen

MorT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter, Thermoelektrika

Metalle und Legierungen

Thermodynamik, spezifische Warme c.
Supraleiter

Parameter der elektronischen Strukturen, Einfluss der Temperatur

Transporteigenschaften: Wéarme- und elektronische Leitfihigkeit
Elementares Quecksilber
NbsSn

MgBs

Systeme mit offenen d/ f-Schalen

MoTT-Isolatoren und der Parameter U
Magnetische Ordnung

Ubergangsmetall-Verbindungen, HUBBARD-MoTT-Modell
Zusammenfassung

«Or «Fr o«

Q>

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



FRANK-KASPER-Phase

Cr3Si-Typ, kubisch,

Raumgruppe Pm3n

dnb-Nb = 264.3 pm (2><)

— Nb-Ketten mit starker
d-d-Wechselwirkung

einander durchdringende FK-Polyeder

» CNg, = 12 (Ikosaeder, FK-12)
» CNyp = 14 (doppelt iiberkapptes
hexagonales Antiprisma, FK-14)

e ohne Polyeder (lokal, ruby)
e mit Ikosaeder (lokal, ruby)

e beide Polyeder (lokal, ruby)

Q>

BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Réhr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika

Metalle und
Legierungen

Parameter der
elektronischen Strukturen,
Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische
Wirme Ce

Transporteigenschaften:
‘Wiirme- und elektronische
Leitfiahigkeit
Supraleiter
Elementares Quecksilber

MgB,
Systeme mit offenen
d/ f-Schalen

MortT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung


file:///home/caroline/WWW/Vorlesung/VRML/Intermetallische/nb3sn_poly_ohne.wrl
http://ruby.chemie.uni-freiburg.de/Vorlesung/VRML/Intermetallische/nb3sn_poly_ohne.wrl
file:///home/caroline/WWW/Vorlesung/VRML/Intermetallische/nb3sn_poly_sn.wrl
http://ruby.chemie.uni-freiburg.de/Vorlesung/VRML/Intermetallische/nb3sn_poly_sn.wrl
file:///home/caroline/WWW/Vorlesung/VRML/Intermetallische/nb3sn_poly_beide.wrl
http://ruby.chemie.uni-freiburg.de/Vorlesung/VRML/Intermetallische/nb3sn_poly_beide.wrl

NbsSn: Kristallstruktur

FRANK-KASPER-Phase

Cr3Si-Typ, kubisch,
Raumgruppe Pm3n

dNb-Nb = 264.3 pm (2X)

— Nb-Ketten mit starker

d-d-Wechselwirkung

einander durchdringende FK-Polyeder
» CNg, = 12 (Ikosaeder, FK-12)

» CNnp = 14 (doppelt iiberkapptes
hexagonales Antiprisma, FK-14)

P ¢ ohne Polyeder (lokal, ruby)

e mit Ikosaeder (lokal, ruby)

e beide Polyeder (lokal, ruby)

BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Rohr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika

Metalle und
Legierungen

Parameter der
clektronischen Strukturen,
Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische
Wirme Ce

Transporteigenschaften:
‘Wirme- und elektronische
Leitfiahigkeit
Supraleiter

Elementares Quecksilber

MgB,
Systeme mit offenen
d/ f-Schalen

MortT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung


file:///home/caroline/WWW/Vorlesung/VRML/Intermetallische/nb3sn_poly_ohne.wrl
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FRANK-KASPER-Phase
Cr3Si-Typ, kubisch,
Raumgruppe Pm3n
dnb-Nb = 264.3 pm (2><)
— Nb-Ketten mit starker
d-d-Wechselwirkung

einander durchdringende FK-Polyeder

» CNg, = 12 (Ikosaeder, FK-12)
» CNyp = 14 (doppelt iiberkapptes
hexagonales Antiprisma, FK-14)

e ohne Polyeder (lokal, ruby)
e mit Ikosaeder (lokal, ruby)

e beide Polyeder (lokal, ruby)

Q>

BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Réhr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika

Metalle und
Legierungen

Parameter der
elektronischen Strukturen,
Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische
Wirme Ce

Transporteigenschaften:
‘Wiirme- und elektronische
Leitfiahigkeit
Supraleiter

Elementares Quecksilber

MgB,
Systeme mit offenen
d/ f-Schalen

MortT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung
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NbgSn: elektronische Struktur (Zustandsdichten)
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BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Rohr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,

Thermoelektrika
Metalle und
Legierungen

Parameter der
elektronischen Strukturen,
Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische

Wirme Ce
Transporteigenschaften:
Wirme- und elektronische
Leitfahigkeit
Supraleiter

Elementares Quecksilber
NbySn

MgB,

Systeme mit offenen
d/ f-Schalen

MorT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



NbsSn: Supraleitende Eigenschaften

» Sprungtemperatur: T, = 18.3 K

» Supraleiter 2. Art

&

Supraleiter 1. Art 5

Supraleiter 2. Art

auBeres Magnetfeld ¢

H H | ’
c c .
' S
supraleitender, 7 !
Zustand — T ;”J;“:n 5 Normal-
. I zustand
!
i
i
|
|
|
. L .
H H H H
c2

c1 c
auleres Magnetfeld

» kritische Magnetfeldstiarke: H.=30 T

» ’2-Band-Modell’
— direkt bei Eg:

> steile (metallisch) und
» flache (kovalent) Binder

Energie [eV]

FP-LAPW-Rechnung, 1000 k-Punkte, PBE-GGA
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Bandstruktur von NbgSn

BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Rohr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika

Metalle und

Legierungen

Parameter der
elektronischen Strukturen,
Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische
Wirme Ce

Transporteigenschaften:
Wirme- und elektronische
Leitfihigkeit
Supraleiter

Elementares Quecksilber
NbySn

MgB,

Systeme mit offenen
d/ f-Schalen

MorT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter, Thermoelektrika

Metalle und Legierungen

Thermodynamik, spezifische Warme c.
Supraleiter

Parameter der elektronischen Strukturen, Einfluss der Temperatur

Transporteigenschaften: Wéarme- und elektronische Leitfihigkeit
Elementares Quecksilber

Nngn

Mng

Systeme mit offenen d/ f-Schalen

MoTT-Isolatoren und der Parameter U
Magnetische Ordnung

Ubergangsmetall-Verbindungen, HUBBARD-MoTT-Modell
Zusammenfassung

«Or «Fr o«

Q>

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



. BS V: Bandstruktur
Supraleiter: MgB,

und Eigenschaften

Caroline Rohr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika

Metalle und
Legierungen
Parameter der

elektronischen Strukturen,
Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische
Wirme ce

Transporteigenschaften:

Wirme- und elektronische
Leitfihigkeit

Supraleiter

Elementares Quecksilber

NbySn

MgB,

Systeme mit offenen
d/ f-Schalen

MorT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
. o Verbindungen,
- a+
reziprok (Brillouin-Zone) g . o Ao o de
Kristallstruktur von MgB, K Magnetische Ordnung
M ax

Zusammenfassung



MgB,: 'FERMI-Surface-Nesting’ B B

und Eigenschaften

Caroline Réhr

» e9,-Phonon (B—B-Streckmode, w =
0.075 eV)

Parameter der

20 b4 Klassische Halbleiter
<00 = X
. . 3 N Schmalbandhalbleiter,
» 2-Band-Modell fiir die =20 / 1] Thermoelektrika
_ '@—4.!) i
e~ -Phonon-Kopplung T o ] Metalle und
w iy \ 1 Legierungen
-10.0 A

clektronischen Strukturen,

Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische
Wirme Ce

» Kopplung mit o-Léchern
(FERMI-Fléche konkav)

Transporteigenschaften:
Wiirme- und elektronische
Leitfahigkeit
» Aufhebung der Entartung der
Dz /py-Bénder bei I'-A
— Liicke: AEr_aA = 1-2 eV

m-bindend (nur bei K — M > Ep,
lochartig, konkav)

Supraleiter
Elementares Quecksilber
Nb;Sn

MgB,

Systeme mit offenen
d/ f-Schalen

MortT-Isolatoren und der
Parameter U

» r-antibindend (nur bei H—L < Ep,

elektronenartig, konvex)

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung




Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter, Thermoelektrika

Metalle und Legierungen

Thermodynamik, spezifische Warme c.
Supraleiter

Parameter der elektronischen Strukturen, Einfluss der Temperatur

Elementares Quecksilber
NbsSn

Transporteigenschaften: Wéarme- und elektronische Leitfihigkeit
MgBs

Systeme mit offenen d/ f-Schalen

MotT-Isolatoren und der Parameter U
Magnetische Ordnung

Ubergangsmetall-Verbindungen, HUBBARD-MOTT-Modell
Zusammenfassung

«Or «Fr o«

Q>

Ubergangsmetall-

Verbindungen,

HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



MorTT-Isolator (Band-Band-Isolatoren): einfachstes Modell

experimentelle Beobachtung

» bei groflen Atomabstinden

>

>

berechnetes Modellsystem (MoOTT)

>

>

o sehr klein — Bandliicke

elektronische Leitfahigkeit

Metall—TIsolator-Ubergang (MoTT?)

H-Atomkette, halb gefiilltes Band

Spinpolarisation, Auftreten magnetischer

Momente (Vermeiden der Spinpaarung)

1-e”-Theorie und BLOCH-Ansatz zur
Beschreibung nicht mehr ausreichend

— Energie U fiir Spinpaarung (HUBBARD-U)
(relativ zu t*)

» Werte z.B. fiir 3d-Metalle:
U: einige eV; t: einige 100 meV

lokales magnetisches Moment

1. Neviee Francis MoTT (1905-1996); *. Transfer-Integral fiir Hiipfprozess

[
I

o

groRBe Atomabstande

kleine Atomabstande

"Bohr
Isolator
4‘ ‘V “ AFM
o o o
Metall
Pauli-paramagnetisch
o o [+]
normale chem. Bdg.
T T
0

0.5 1 fU

Spinpolarisation | 1-e-Theorie ausreichend

BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Rohr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,

Thermoelektrika

Metalle und

Legierungen

Parameter der
elektronischen Strukturen,
Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische
Wirme Ce

Transporteigenschaften:
Wirme- und elektronische
Leitfihigkeit
Supraleiter

Elementares Quecksilber
NbySn

MgB,

Systeme mit offenen
d/ f-Schalen

MortT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



Was ist das HUBBARD-U ?

v

s. Beispiel Fe (d°) =
U=IE—-FA

U entspricht der Spinpaarungsenergie
der Komplexchemie

typische Werte: 3 bis 10 eV

Resultat fiir die DOS: unteres (1) und
oberes () HUBBARD-Band

Verhéltnis von U zur Bandbreite W
beeinflufit physikalischen
FEigenschaften z.B. von

Ubergangsmetall-Salzen entscheidend

IE EA

[t] ]

MIrOroror;

Beispiel Fe(lll) d ®

BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Rohr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika

Metalle und
Legierungen

Parameter der
elektronischen Strukturen,
Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische
Wirme ce

Transporteigenschaften:
Wirme- und elektronische
Leitfahigkeit
Supraleiter

Elementares Quecksilber
NbySn

MgB,

Systeme mit offenen
d/ f-Schalen

MortT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Réhr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika

Metalle und
Legierungen

HUBBARD U-Parameter

Parameter der
. . ik ST,
» LDA+U oder GGA+U (mit "Double-counting’-Korrektur) NN -

Thermodynamik, spezifische

» erfordern Vorgabe von U (Woher?) (Dateien: *.inorb und *.indm) Warme ce
. L. Transporteigenschaften:
» spinpolarisierte Rechnungen (1 und | separat rechnen) Wirme- und elektronische
Leitfahigkeit
Supraleiter

Elementares Quecksilber
NbySn
MgB,

Systeme mit offenen
d/ f-Schalen

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung

Q>



HUBBARD U-Parameter

» LDA+U oder GGA+ U (mit "Double-counting’-Korrektur)
» erfordern Vorgabe von U (Woher?) (Dateien: *.inorb und *.indm)
» spinpolarisierte Rechnungen (1 und | separat rechnen)

Beispiele aus unserer "Kiiche’

» Eu?' in intermetallischen Phasen EuCe (CrB-Typ) und EusAl,Ge,
(Eu®*: f7)

Q>

BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Réhr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika

Metalle und
Legierungen

Parameter der
elektronischen Strukturen,
Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische
Wirme Ce

Transporteigenschaften:
‘Wiirme- und elektronische
Leitfihigkeit
Supraleiter

Elementares Quecksilber
Nb;Sn

MgB,

Systeme mit offenen
d/ f-Schalen

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



. o . S V: Bandstruktur

EuGe: spinpolarisiert, ohne U R e
Caroline Réhr

-10 -8 -6 -4 -2

—r—T—71— .

EuGe (CrB-Typ) total

— P ()

4,0

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,

Thermoelektrika

Metalle und

Legierungen
] Parameter der

elektronischen Strukturen,

DOS/[eV]

Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische

Wirme Ce

Transporteigenschaften:
Wirme- und elektronische
Leitfihigkeit

0,0}

Supraleiter
Elementares Quecksilber
NbySn

MgB,

2,0
Systeme mit offenen
d/ f-Schalen

DOS/[eV]

MortT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

|
-10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 Y
E-E. [eV] ) )

Zusammenfassung

4,0



EuGe: spinpolarisiert, mit U = 6 eV

4,0

2,0

DOS/[eV]

0,0

2,0

DOS/[eV]

4,0

-10

-8

-2

6 -4
1 T 1 T
EuGe (CrB-Typ)

. /\/
+ T +

T

-10

E-E [eV]

BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Rohr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika

Metalle und
Legierungen

Parameter der
elektronischen Strukturen,

Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische

Wirme Ce
Transporteigenschaften:
Wirme- und elektronische
Leitfahigkeit
Supraleiter

Elementares Quecksilber
NbySn

MgB,

Systeme mit offenen
d/ f-Schalen

MortT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



EugAl,Ge,: spinpolarisiert, mit U = 6 eV B e

und Eigenschaften

Caroline Rohr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika

Metalle und

Legierungen

Parameter der
elektronischen Strukturen,

Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische
Wirme Ce

Transporteigenschaften:
Wiirme- und elektronische
Leitfihigkeit

Supraleiter

Ge(1) s -1 Elementares Quecksilber
Ge(1) p 1 NbySn
Ge(2) s -
MgB
Ge(2) p £B;

Systeme mit offenen
d/ f-Schalen

Kristallstruktur

Morr-Isolatoren und der
2 0 2 Parameter U

6 -4
E'EF [eV] Ubergangsmetall-

Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung
B. Bauer, C.R., Z. Naturforsch. 66b, 793-812 (2011).



Systeme mit offenen d/ f-Schalen

Ubergangsmetall-Verbindungen, HUBBARD-MOTT-Modell

BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Réhr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika

Metalle und
Legierungen

Parameter der
clektronischen Strukturen,
Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische
Wirme Ce

Transporteigenschaften:
‘Wirme- und elektronische
Leitfiahigkeit
Supraleiter

Elementares Quecksilber
NbsSn

MgB,

Systeme mit offenen

d/ f-Schalen

MortT-Isolatoren und der
Parameter U

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



Wias ist das HUBBARD-U 7 ... Erinnerung

v

s. Beispiel Fe** (d°)

U=IE-FA

U entspricht der Spinpaarungsenergie
der Komplexchemie

typische Werte: 3 bis 10 eV

Resultat fiir die DOS: unteres (1) und
oberes () HUBBARD-Band

Verhéltnis von U zur Bandbreite W
beeinflufit physikalische Eigenschaften
z.B. von Ubergangsmetall-Salzen

entscheidend

)
MO rorord

[t] ]

Beispiel Fe(lll) d ®

BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Rohr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika

Metalle und
Legierungen

Parameter der
elektronischen Strukturen,
Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische
Wirme ce

Transporteigenschaften:
Wirme- und elektronische
Leitfahigkeit
Supraleiter

Elementares Quecksilber
NbySn

MgB,

Systeme mit offenen
d/ f-Schalen

MorT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



besondere, interessante elektrische (und magnetische) Eigenschaften:

» wichtige Werkstoffe fiir Elektronik:
> Spinelle/Ferrite AB,O,, z.B. FeI[(Fel'Fe!™)O,], auch mit Co, Mn
» Ilmenite: ABOg, z.B. FeTiOg4, LiTiO3, Fe,O4, Ti,O4
» Perowskite: LaMnOj, LaCoOg, LaNiO4
» NaCl-Ordnungsvarianten: LiMO,, z.B. LiCoO,, LiNiO,

» charakteristische Abfolge der Bénder

> VB an O zentriert

» LB an den Metall-Atomen zentriert

» dazwischen Bénder der d-Zustinde, durch U in oberes
und unteres HUBBARD-Band aufgespalten

Q>

BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Réhr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika

Metalle und
Legierungen

Parameter der
elektronischen Strukturen,
Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische
Wirme Ce

Transporteigenschaften:
‘Wiirme- und elektronische
Leitfiahigkeit
Supraleiter

Elementares Quecksilber
NbsSn

MgB,

Systeme mit offenen
d/ f-Schalen

MortT-Isolatoren und der
Parameter U

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Réhr

Klassische Halbleiter

» Ubergangsmetalloxide AO (meist NaCl-Typ) Schmalbandhalblciter,
» nur TiO und VO sind Metalle B
» MnO, FeO, CoO, NiO: p-HL, z.T. verzerrte Strukturen Xj;l::n::
» ZnO: n-HL syt Ak
» CuO: d°-Sonderfall (verzerrter PtS-Typ, Cu quadratisch-planar koordiniert) oo Sukturen:
» Perowskite A]MO3 gx:rmoiymmik, spezifische
> LaTiO5: Metall bis 4 K (d!) ﬁghf
» LaCrOy: Isolator (d®) iy me, clektronische
» LaMnO,: Isolator (d*) .
> La‘FeO3: Isolator (dS) Elementares Quecksilber
» LaCoOj: HL, mit AE= 0.1 eV, NbySn
> LaNiO,: Metall bis 4 K (d7) MeB,
» LaCuOg: Metall bis 4 K (d®) Systeme mit offenen
> L1M02 d/ f-Schalen
» LiCoO,: Isolator Paramero 0

» LiNiO,: Isolator, ferromagnetisch bis 10 K, dariiber antiferromagnetisch _

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung
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BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Réhr

U

Klassische Halbleiter

oberes Hubbard-Band

Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika

Metalle und
U F---- EF Legierungen
Parameter der

elektronischen Strukturen,
Einfluss der Temperatur

W Thermodynamik, spezifische
: unteres Hubbard-Band oo o
2 =U 1 Bandbreite W Transporteigenschaften:
Uu>Ww e —————— ‘Wiirme- und elektronische
U<w Leitfahigkeit
zwel Bereiche: Supraleiter
> U < W Elementares Quecksilber
NbsSn
» normale Bandstrukturbeschreibung (BLOCH) noch korrekt MeB,

» Spinpolarisation ohne Bedeutung fiir elektronische/magnetische Eigenschaften S s

> U>W d/ f-Schalen
. . . MortT-Isolatoren und der
» Bandstrukturbeschreibung nicht mehr ausreichend Parameter U

> weitere Klassifizierung nach relativer Gréfie von

» U: e -e” -’Abstossung’ (Spinpaarungsenergie)
» W: Bandbreiten der TM-Zustinde Magnetische Ordnung
» A: E-Abstand zwischen Anionen- (O-2p) und TM- (d) Zustédnden

Zusammenfassung
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ZAANEN-SAWATZKY-ALLEN Klassifizierung B e

und Eigenschaften

Caroline Rohr

2A E 2B E 2C E

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,

Thermoelektrika

Metalle und

Legierungen

1 2A Parameter der

elektronischen Strukturen,

Metalle |M.H.-Isol Einfluss der Temperatur
Thermodynamik, spezifische
U 2B Wirme Ce
Transporteigenschaften:
WI D CT-lIsol. Wirme- und elektronische
A Leitfahigkeit
2C. Supraleiter
D Semi-
metalle Elementares Quecksilber
Metalle Mott-Hubbard | | Charge-Transfer Semimetalle Nb.Sn
Isolatoren Isolatoren (Peierls-Verz.) U B
MgB,
I I B
A Bl sehr grols gegen W Systeme mit offenen
U S I Bl mittelgro gegen W & f-Sebaion
[ fastO Mort-Isolatoren und der
z.B. La(2+) Ti(2+) Ni(2+) La(3+) Mn(4+)  Cu(3+) Fa—

Ru(4+
(4+) Ubergangsmetall-

u<w Uu>w Verbindungen,

HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung
J. Zaanen, G. A. Sawatzky, J. W. Allen, Phys. Rev. Lett., 55 418 (1985).



® U klein gegen W und A
» Spinpaarungsenergie U klein gegen W und A
» Bandstruktur-Beschreibung bleibt korrekt
» — Metalle (sog. d-Metalle)
» z.B. TiO, LaO

® U groB gegen W: Unterscheidung nach A M-d — L [z.B. O(2p)] Abstand
A HUBBARD-MoTT-Isolatoren
> A>U
» U — W bestimmt Bandliicke
» — Isolatoren, trotz teilgefiillter d-Schalen, z.B. NiO

B Charge-Transfer-Isolatoren
> A<U
» Isolatoren, A bestimmt die Bandliicke
C Semi-Metalle (mit Tendenz zur PEIERLS-Verzerrung)

> Ax0bzw. A< W
» bei Ubergangsmetallen mit niedrig liegenden d-Niveaus
» z.B. MnO; (PEIERLS-verzerrte Rutil-Struktur)

J. Zaanen, G. A. Sawatzky, J. W. Allen, Phys. Rev. Lett., 55 418 (1985). =] = = =

Q>

BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Réhr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika

Metalle und
Legierungen

Parameter der
elektronischen Strukturen,
Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische
Wirme Ce

Transporteigenschaften:
‘Wiirme- und elektronische
Leitfiahigkeit
Supraleiter

Elementares Quecksilber
NbsSn

MgB,

Systeme mit offenen

d/ f-Schalen

MortT-Isolatoren und der
Parameter U

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter, Thermoelektrika

Metalle und Legierungen

Thermodynamik, spezifische Warme c.
Supraleiter

Parameter der elektronischen Strukturen, Einfluss der Temperatur

Transporteigenschaften: Wéarme- und elektronische Leitfihigkeit
Elementares Quecksilber

NbsSn

MgBs

Systeme mit offenen d/ f-Schalen

MoTT-Isolatoren und der Parameter U
Magnetische Ordnung

Ubergangsmetall-Verbindungen, HUBBARD-MoTT-Modell
Zusammenfassung

«Or «Fr o«

Q>

Verbindungen,

HuBBARD-MOTT-Modell

Zusammenfassung



» Berechnungen unter Vorgabe verschiedenster magnetischer Ordnungen moglich +—

Spindichten

Beispiele aus unserer 'Kiiche’

» Magnetismus von alten™™ und neuen!® Chalkogenido-Ferraten, -Cobaltaten und

-Manganaten

> u.A. als Modellsysteme von Metalloproteine bis zu IBSC (Fe-basierte SL)

nm

(1)

140
120 4 2
= 100 T
X S| g
= ol (%]
5 801 o |
8 o] Ba, KFeAs, (1o
g 8 | ¥
£ 40 KFeAs,
&
sc sc\|/sc
T T T T
04 -03 02 01 0 01

1] 2.B. KFeS,; [2]: M. Schwarz, C.R., Inorg. Chem. 54, 1038-1048 (2015).

[m]

"Extra’-Elektronen/Fe

BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Réhr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika

Metalle und
Legierungen

Parameter der
elektronischen Strukturen,
Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische
Wirme Ce

Transporteigenschaften:
‘Wiirme- und elektronische
Leitfiahigkeit
Supraleiter

Elementares Quecksilber
NbsSn

MgB,

Systeme mit offenen

d/ f-Schalen

MortT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Zusammenfassung



Kg[Fe!';S4], m-Rbg[Fell,S4] und m-Rbg[Fe™,Seg]

Synthese: K/S: K, Fe, S (5:1:4); Trax=1100 °C

Rb/S: Rb,S, Fe, S; Timax=500 °C

Rb/Se: Rb, Fe, Se (stéchiom.), Timax=700 °C
Kristalle: griinmetallisch glénzend

K [Fey 861 Rbg[Fe, Sg1MM] Rbg [FeySeq]

Strukturtyp Csg[GagSeg]
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2y /c, Nr. 14
Gitter- al 772.50(1) 796.06(5) 827.84(5)
parameter b 1251.24(2) 1291.35(8) 1329.51(7)
[pm,°] o 1002.80(1) | 1032.40(6) 1074.10(6)
Bl 127.526(1) | 127.163(4) 127.130(5)
Z 2
R-Wert R1 0.0356 0.0466 0.0443
Abstinde Fe-S? 224.3 224.9 237.4/239.3
[pm] Fe-S7|  230.5 231.0 241.0/243.3
Fe-Fe 298.4 300.5 313.4
CN S| 147, 245
Al 6 (2x), 7

[1] M. Schwarz, M. Haas, C.R., Z. Anorg. Allg. Chem. 639, 360-374 (2013); [2] M. Schwarz, P. Stiible, C.R., Z.
Naturforsch. T2b, 529-547 (2017).

BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Rohr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika

Metalle und

Legierungen

Parameter der
elektronischen Strukturen,
Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische
Wirme Ce

Transporteigenschaften:
Wirme- und elektronische
Leitfihigkeit
Supraleiter

Elementares Quecksilber
NbySn

MgB,

Systeme mit offenen
d/ f-Schalen

MorT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



AgFey Qgl: Magnetische Wechselwirkungen

3 =0.155(3) mm/s

0,002 KelFe,Seq] 2Eq=1546(7) mmis
R Rbg[Fe;0¢] HE=0T
098 L L L L |
— sapmeneeee -10 -5 0 mmis) 5 10
T 0.0015 e
o
€ MoBbauer-Spektrum von RbG[FeQOG][z]

Fe! @R

~

0.0005 '

Fe' I
i — 6 I . s
0.0000 T T Kzl_—le04 NayFeO4KFeOy [mm/s]
0 100 200 300
T [K] [Oxoferrate(in)

magn. Messung x — T fiir KG[FeQSeG]m » Vergleiche fiir 4:

(bester Fit fiir S = %) > Na5 [FeIIISLd: 0.18 mm/s
> Nag[FellS,]: 0.66 mm/s

> vgl. fiir AEq von Rbg[Fe,Og]:
EFG = 8 - 10%! i n = 0251

[1] W. Bronger, H. S. Genin, P. Miiller, Z. Anorg. Allg. Chem. 625, 274-278 (1999); [2] S. C. Engelhardt, G. Frisch,

F. Emmerling, C.R., Z. Kristallogr. Suppl. 25, (2007); [3] M. Schwarz, P. Stiible, C.R. Z. Naturforsch. 72b, 529-547 £2017).

BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Rohr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika

Metalle und

Legierungen

Parameter der
elektronischen Strukturen,
Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische
Wirme Ce

Transporteigenschaften:
Wirme- und elektronische
Leitfihigkeit
Supraleiter

Elementares Quecksilber
NbySn

MgB,

Systeme mit offenen
d/ f-Schalen

MorT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



Magnetische Wechselwirkungen in Chalkogenido-Metallaten

» starke AFM-Wechselwirkung © direkter Fe-Fe-Austausch ?
(J = —20 meV) dpe-Fe in reinem Eisen: 248 pm
hohe NEEL-Temperaturen (>> RT) ® Superaustausch ?
gegeniiber HS erniedrigte magnetische i e lBOO_B;jCke Ry

Momente 1 (2 ®0.0-0 {0
Fe o o Fe

» starke (kovalente ?) o (+7 7)
L — M-Hinbindung o e A \

Q
» kontroverse Diskussion der %om \ AFM

Mechanismen der magnetischen

|
Wechselwirkung — 1
) % 44 l+

GOODENOUGH-KANAMORI-ANDERSON (GKA)

90°-Briicke

Regeln[l] fiir Superaustausch zwischen

HS-d°-Tonen

[1] J. B. Goodenough, J.-S. Zhou, Struct. Bond., 98, 17-114 (2001).

BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Rohr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,

Thermoelektrika

Metalle und

Legierungen

Parameter der
elektronischen Strukturen,
Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische
Wirme Ce

Transporteigenschaften:
Wirme- und elektronische
Leitfihigkeit
Supraleiter

Elementares Quecksilber
NbySn

MgB,

Systeme mit offenen
d/ f-Schalen

MorT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



(t)DOS, Elektronen- und Spin-Dichten der Rb-Diferrate Rbg[Fey Q] S Bt

und Eigenschaften

Caroline Rohr

Klassische Halbleiter

15 5 4 3 2 -1 0 1 2 3
111 ,5 6 _ 1 1
2xFe "d” 46 x QP_, =46 (23", 237) Sl ol e e,
10 36 Thermoelektrika
AE=215 eV Metalle und
o] Q Legierungen
Q O S Se
3 Parameter der
< . B 161 [+1.111+0.97 elektronischen Strukturen,
2 QP*| —1.32|—1.08/—0.99 T T g R —
P
£ Qberm-| _1.34|-1.20|—1.15 Thermodynamik, spezifische
° Wiirme Ce
g Vv Fe| 10.3 | 11.9 | 13.5
Transporteigenschaften:
° clFe;Sed Fe(1) [10%pm?] QP™| 18.2 | 32.6 | 29.3 Wiirme- und elektronische
o Qfer™:| 18.0 | 39.4 | 47.1 Leitfahigkeit
Lo 3.83 | 3.49 | 3.48 Sirprailition
HF* [T] 27.4 | 21.3 | 19.8 s @l
PBCP Fe—Q| 0.66 - |0.52 -[0.51 - Nb;Sn
o 00 [e~/10%pm3] 0.85 | 0.58 | 0.55 MgB,
B 401 ) —10 —5
ES V- ppcp [107 Tpm TR +12.92)+3.55|+2.61 Systeme mit offenen
El d/f-Schalen
5o Mort-Isolatoren und der
B <08 Parameter U
=] +0.9
| Lo Ubergangsmetall-
: ﬁé Verbindungen,
o HusBARD-MoTT-Modell
14
s as

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung
AFM, FP-LAPW, PBE-GGA+U, U=4.2/2.0/2.0 €V, 250/126/126 k-Pkte/IBZ. *: nur, Fermi-Kontakt- Anteil



pDOS und Spin-Dichten der Rb-Diferrate Rbg[Fey Q]

|

-0.040
-0.036
-0.032
-0.028
-0.024
-0.020
-0.016
-0.012
-0.008
-0.004
+0.000
+0.004
+0.008
+0.012
+0.016
+0.020
+0.024
+0.028
+0.032
+0.036
+0.040

EEEEDOOOOOO0OCOOEEE

c

H
g
3|

3z
ES

M. Schwarz, P. Stiible, C.R., Z. Naturforsch. 72b, 529-547 (2017).

Py

4

O S Se O S Se

s 0.077({0.111{0.116|0.064|0.095| 0.098

22 0.899(0.915(0.915|0.163|0.129| 0.122

0.904(0.915(0.915|0.143|0.152| 0.148

dezz 0.899(0.890(0.895|0.102|0.236|0.247

dayy 0.902(0.895(0.901|0.157|0.254| 0.267

dyz 0.908(0.897(0.902|0.127|0.260| 0.277

b 4.5914.62|4.64|0.76 | 1.13 | 1.16
MM 3.83(3.49 | 3.48

BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Rohr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika

Metalle und

Legierungen

Parameter der
elektronischen Strukturen,
Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische
Wirme Ce

Transporteigenschaften:
Wirme- und elektronische
Leitfihigkeit
Supraleiter

Elementares Quecksilber
NbySn

MgB,

Systeme mit offenen
d/ f-Schalen

MorT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



I1,I1T BS V: Bandstruktur
Nag[Fe; ™ Se]

und Eigenschaften

Caroline Réhr

Klassische Halbleiter

Synthese: Na, Pyrit (stochiometrisch); Tmax =800 °1 Schmalbandhalbleiter,

Thermoelektrika
Strukturtyp eigener Metalle und
Kristallsystem triklin Legormgon
1 Parameter der
T EERo 21y N, 2 clektronischen Strukturen,
Gitter- a 764.15(2) Einfluss der Temperatur
konstanten b 1153.70(2) Thermodynamik, spezifische
[pm,°] c 1272.58(3) G e
Transporteigenschaften:
o 62.3325(7) Wirme- und elektronische
B8 728345(8) Leitfahigkeit
ol 84.6394(8) Supraleiter
R-Wert R1 0.0185 Elementares Quecksilber
Abstinde Fe-Sterm: 227.7 - 230.8 NbySn
[pm] Fe—SPr: 231.8 - 239.3 MeB,
Fe-Fe 279.5, 290.4 )
o Systeme mit offenen
CN S 2+4, 2+5 d/ f-Schalen
gterm. 146, 1+7 Mort-Isolatoren und der
Na|4+1 (2x), 5 (6x), 6 (3X) Parameter U

Ubergangsmetall-

Gitterenergie: FeH/FeIH: 95 bis 118 kJ/mol Fe,Sq
giinstiger als Fe!l /Fell 4 Felll /Fe!l!

Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung
P. Stiible, S. Peschke, D. Johrendt, C.R., J. Solid State Chem. 258, 416-430 (2018). = =




Nay[Fey ''Sg]

Synthese: Na, Pyrit (stochiometrisch); Timax=800 °C

Strukturtyp eigener
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1, Nr. 2
Gitter- a 764.15(2)
konstanten b 1153.70(2)
[pm,°] @ 1272.58(3)
a 62.3325(7)
B 72.8345(8)
5 84.6394(8)
R-Wert R1 0.0185
Absténde Fe-Sterm: 227.7 - 230.8
[pm] Fe-SP™ 231.8 - 239.3
Fe-Fe 279.5, 290.4
CN sbr- 2+4, 245
SESERY 146, 147
Na|4+1 (2x), 5 (6x), 6 (3%)

Gitterenergie: FeH/FeIH: 95 bis 118 kJ/mol FeySg CN(2Fe)=23
glinstiger als FeH/FeH + Felll /pelll

P. Stiible, S. Peschke, D. Johrendt, C.R., J. Solid State Chem. 258, 416-430 (2018).

BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Rohr

Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika

Metalle und

Legierungen

Parameter der
elektronischen Strukturen,
Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische
Wirme Ce

Transporteigenschaften:
Wirme- und elektronische
Leitfahigkeit
Supraleiter

Elementares Quecksilber
NbySn

MgB,

Systeme mit offenen
d/ f-Schalen

MorT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Réhr

70 Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika

@
3

Metalle und
Legierungen

x'l [mol/cms]
&

IS
S

Parameter der
elektronischen Strukturen,
Einfluss der Temperatur

0 Thermodynamik, spezifische

Wirme Ce

Transporteigenschaften:

‘Wiirme- und elektronische
Leitfihigkeit
Supraleiter

Elementares Quecksilber
NbySn

MgB,
Systeme mit offenen
d/ f-Schalen

MortT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

[1] P. Stiible, S. Peschke, D. Johrendt, C.R., J. Solid State Chem. 258, 416-430 (2018); [2] S. Subramanian, E. C. _

Duin, S. E. J. Fawcett, F. A. Armstrong, J. Meyer, M. K. Johnson, J. Am. Chem. Soc. 137, 4567-4580 (2015) [3] A. T.
P. Carvalho, M. Swart, Chem. Inform. Model. 54, 613-620 (2014). o = = =

Zusammenfassung

Q>



Naj[Fes''Sg]: magnetische Suszeptibilitit S Bienachation.

und Eigenschaften

Caroline Rohr

CURIE-WEISS-Fit: pegr = 7.453(2) pp/[FeySg]

Na,[Fe,S,] i . . Klassische Halbleiter
o v » ’spin-only’ fiir S = § (1xHS-Fe''l+1xHS-Fe!l):
Schmalbandhalbleiter
=2\/3(3+ 1)+ 4(3 + up =768 ’
oo Pt 23+ D+ 35+ Db KB Thermoelektrika

— valenz-delokalisierter FM HS-Situation
Metalle und

x* [mol/cml]
g
T

einziges analoges Beispiel: Cys56Ser- bzw. Legierungen
Cys60Ser-Mutanten des [Fe,S,]-Ferredoxin aus Parameter der
40~ . . [2 elektronischen Strukturen,
Clostridium pasteurianum Einfluss der Temperatur
o,
308 %

» idealer SO-Wert hier (FM) — Die Spin-Reduktion bei ohermodynamilc, spesifische

Wirme ce

allen anderen kondensierten Ferraten ist auf die

) ) ) ) ) ) ) Transporteigenschaften:
25 50 100 150 200 250 300 350 AFM-Spinordnung im Anion zuriickzufiihren. Wirme- und elektronische
TIK Leitfahigkeit

Supraleiter
Elementares Quecksilber
NbySn
MgB,

Systeme mit offenen
d/ f-Schalen

MorT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung
[1] P. Stiible, S. Peschke, D. Johrendt, C.R., J. Solid State Chem. 258, 416-430 (2018); [2] S. Subramanian, E. C.

Duin, S. E. J. Fawcett, F. A. Armstrong, J. Meyer, M. K. Johnson, J. Am. Chem. Soc. 137, 4567-4580 (2015); [3] A. T. Zusammenfassung
P. Carvalho, M. Swart, Chem. Inform. Model. 54, 613-620 (2014).



Na7[Feg’HISﬁ]: magnetische Suszeptibilitét

X" [molicm®]
g 3

IS
3

30

-~ Weiss Fi
b, 32.3(3)

. *  measured

AP I U PP PP I P Y
0 50 100 150 350

Na_[Fe,S]

e o L e e e R

200 250 300
TIK]

CURIE-WEISS-Fit: pegr = 7.453(2) pp/[FeySg]
’spin-only’ fiir S = % (1xHS-Fe!'' 41 x HS-Fell):
pete = 24/3(3 + 1)+ 3(4 + Dup = 7688

— valenz-delokalisierter FM HS-Situation

einziges analoges Beispiel: Cys56Ser- bzw.
Cys60Ser-Mutanten des [Fe,S,]-Ferredoxin aus

Clostridium pasteurianump]

» idealer SO-Wert hier (FM) — Die Spin-Reduktion bei

allen anderen kondensierten Ferraten ist auf die

AFM-Spinordnung im Anion zuriickzufiihren.

s o 2] 1 [32] 2 [s2]o2] s 7 Jis2]ir2] 9
AFM FM

[Fea /Mg 12+ | o 563 1079 752

[Feil/ Mg, 1+ 7 871 1024 | 0

[Fe3tts, 1+ 271 0 2.2 1004

[Fell/2Mg 10| 0.9 631 0 867

[Fel/Ms 12+ | o 503 643 1620

[Fe31/ Mg 1+ 0 631 685 663

Energiedifferenzen [meV] zwischen den Gesamtspins in Fe/S-Clustern (-SCHgz-Komplexe, OPBE/TZP DFTI[3])

[1] P. Stiible, S. Peschke, D. Johrendt, C.R., J. Solid State Chem. 258, 416-430 (2018); [2] S. Subramanian, E. C.
Duin, S. E. J. Fawcett, F. A. Armstrong, J. Meyer, M. K. Johnson, J. Am. Chem. Soc. 137, 4567-4580 (2015); [3] A. T.
P. Carvalho, M. Swart, Chem. Inform. Model. 54, 613-620 (2014).
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Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika

Metalle und
Legierungen

Parameter der
elektronischen Strukturen,
Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische

Wirme Ce
Transporteigenschaften:
Wirme- und elektronische
Leitfahigkeit
Supraleiter

Elementares Quecksilber
NbySn

MgB,

Systeme mit offenen
d/ f-Schalen

MorT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung

Zusammenfassung



Na7[FeIZI’IHS6] (4+ Nag[Fe'',S4]): Zustands- und Spindichten
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Schmalbandhalbleiter,
Thermoelektrika

Metalle und
Legierungen

Parameter der
clektronischen Strukturen,
Einfluss der Temperatur

Thermodynamik, spezifische
Wirme Ce

Transporteigenschaften:
‘Wirme- und elektronische
Leitfiahigkeit
Supraleiter

Elementares Quecksilber
Nb;Sn

MgB,
Systeme mit offenen

d/ f-Schalen
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Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
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Klassische Halbleiter

Schmalbandhalbleiter, Thermoelektrika

Metalle und Legierungen

Thermodynamik, spezifische Warme c.
Supraleiter

Parameter der elektronischen Strukturen, Einfluss der Temperatur

Transporteigenschaften: Wéarme- und elektronische Leitfihigkeit
Elementares Quecksilber

Nngn

MgB.»

Systeme mit offenen d/ f-Schalen

MorT-Isolatoren und der Parameter U

Magnetische Ordnung

Ubergangsmetall-Verbindungen, HUBBARD-MoTT-Modell
Zusammenfassung
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Magnetische Ordnung
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BS V: Bandstruktur
und Eigenschaften

Caroline Réhr

Klassische Halbleiter

> by, Schmalbandhalbleiter,
> T-Abhéngigkeit der elektronischen Leitfdhigkeit (Impedanz-Spektroskopie) Thermoelektrika
> optische Messungen (direkte/optische Bandliicke) Metalle und
Legierungen
> () SRR
» Einkristallréntgenstrukturanalyse (nicht die Standardbeugung!) :‘_};e:;lru’::l:cel:e’rll‘ei:‘;:f::ur:n
» EFG gx:rrzx:ciinumik, spezifische

> NMR- bzw. MoéBbauer-Spektroskopie

Transporteigenschaften:
Wiirme- und elektronische

» Art und Zahl der Ladungstriger Leitfahigkeit
> HaLL-Messungen Supraleiter
ElementareelOueckeilber
> DOS Nb3Sn
> Inverse Photoelektronenspektroskopie (IPS) MgB,
> Bandstruktur Systeme mit offenen
d/ f-Schalen
» Winkel-aufgeloste Photoelektronenspektren (ARUPS) et taren aad o
» FERMI-Fliche Parameter U
Ubergangsmetall-
» DEe-HaAS-VAN-ALPHEN-Effekt Verbindungen,

HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung
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DANKE!

Elementares Quecksilber

NbySn

MgB,

Systeme mit offenen
d/ f-Schalen

MortT-Isolatoren und der
Parameter U

Ubergangsmetall-
Verbindungen,
HuBBARD-MOTT-Modell

Magnetische Ordnung
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