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Abstract

In the present work we investigate the equation-of-state (EOS) of
highly compressed matter. This is done on the basis of quantum-
mechanical bandstructure calculations in the frame of the augment-
ed-spherical-wave (ASW) method. The intention is two fold: First we
want to compare with quantumstatistical calculations (improved
Thomas-Fermi model) which are expected to be valid asymptotically for
very high pressures and describe the '"smooth" part of the EOS, and
second to investigate the deviations from the monotoneous behaviour
arising from the atomic shell structure. Shell structure effects driven
by pressure ionisation (squeezing out of discret energy levels into the
continuum with increasing compression) have been predicted for a long

time.

A major result of this work is, that in the T=O pressure isotherms of
lithium and aluminium investigated here indeed such oscillations exist
and are clearly in comparison with Thomas-Fermi calculations. However,
it turns out that they are not due to pressure ionisation, but to the
relative shift of valence bands. Typically s electrons are redistributed
into bands with higher angular momentum. Pressure ionisation gives no
additional anomaly in the EOS; in contrast, the pressure contribution of
the core levels rises smoothly with increasing compression. This is an

important new result.

For lithium we find an extended flattening of the T=0O EOS at 10 Mbar
and 6 to 10 times compression. This new result is traced back to a 2s -

2p band reordering.

Above 30 Mbar, nearly quantitative coincidence of the ASW pressure re-
sults with the much simpler calculations in the quantum-statistical-model

(QsSM) is found.

On the basis of the Mie-Griineisen model in the Delye approximation we
also calculated pressure isotherms for lithium up to T=10eV. The pres-
sure anomaly of the T=0 isotherm leads to a strong density dependence
of the Griineisenparameter and - within the model - to a first order

phase transition at a temperature T 2 2eV and three to five fold com-



pression. It is predicted here for the first time. We show that the de-
tails of the calculated phase transition depend strongly on the as-
sumptions made for the Grilneisenparameter. It is of the same nature as
the isostructural phase transition which has been seen in cesium at P =
42kbar and T = 0.023 eV. We also calculated the Hugoniot adiabate for
lithium. As a consequence of the phase transition it shows a drastic kink
between 5 and 10 Mbar. Shock wave experiments in that pressure re-

gime can be done with existing high power lasers.

We also present in this work results for aluminium and helium. The T=0
EOS for aluminium shows a pressure anomaly at p/po ~ §=15 and P =~
200-300 Mbar. The decomposition of the total pressure into partial pres-
sures, which is one of the attractive possibilities in the ASW-method,
shows, that the anomaly arises from a 3s 3p - 3d bandcrossing, but
that it seems not to be caused by pressure ionisation of the L-shell.
This was assumed in the literature up to now. We also calculated the
pressure isotherms up to T = 12.5 eV. They show good agreement with
the T=O APW calculation from McMahan and Ross and the SESAME-EOS.
Above P ~ 300 Mbar the T=O isotherm almost coincides with the QSM
results. For the example of aluminium, we also discuss the limits of
the ASW-method used in this work.

As the only nonmetal we investigated helium. It is shown that for
P s 100 Mbar QSM and ASW give comparable results. This is the
pressure region beyond the point, where 1s and 2p bands merge

and lead to metallisation of helium.
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l. Einleitung

Hochleistungslaser und andere neue Methoden zur Erzeugung hoher
lokaler Energiedichte bieten heute die Moéglichkeit, Materie unter sehr
hohen Drucken bis p = 109 bar und dardber zu untersuchen. Fur
Kernfusion unter TragheitseinschluB muB durch sphirische Implosion
vo1n2 Fusionskligelchen ein zentraler Druck von der GréBRenordnung
10

Laboratorium nur dynamisch, d.h. sehr kurzfristig, moglich (z.B. mit

bar erreicht werden. Die Erzeugung solch hoher Drucke ist im

StoBwellen). Statisch (z.B. mit Diamantstempeln) erreicht man heute

Drucke von 1-2 Mbar.

Gegenstand dieser Arbeit sind Zustandsgleichungen hochkomprimierter
und relativ kalter Materie. Stationdr liegt dieser Materiezustand auch in
Planeten und ausgebrannten Sternen (weiBe Zwerge) vor. Typisch dafir
sind die allmahliche Auflésung der atomaren Schalenstruktur durch
Druckionisation und das entartete Elektronengas, das wesentlich den
Druck bestimmt. Die Materie beginnt, in diesen Zustand Uberzugehen,
sobald der duBere Druck in den Bereich der inneratomaren Druckeinheit
f% ~ 294 Mbar kommt (aB =f12/me2 Bohr'scher Radius). Jupiter, der
groBBte Planet unseres Sonnensystems, hat im Zentrum einen Druck von
ungefahr 300 Mbar (zum Vergleich: Erdzentrum 3,5 Mbar). Kalte Sterne
mit einer Masse groBer als die Jupitermasse werden Zundchst weil3e
Zwerge, in denen der Gravitationsdruck durch den Druck der entar-
teten Elektronen balanciert wird. Die Rechnungen, die in der vor-
liegenden Arbeit fir Lithium, Aluminium und Helium durchgefihrt

werden, sind auch in diesem Zusammenhang von Interesse.

Zur Beschreibung des Vielelektronensystems benutzen wir den Dichte-
funktional-Formalismus (DF). Er basiert auf dem grundlegenden
Theorem von Hohenberg und Kohn [1]. Dieses besagt, fir Temperatur
T = 0, daB ein universelles Funktional der lokalen Elektronendichte,
F[n], so existiert, daB die Grundzustandsenergie E = [v(F)n(F)dF+F[n]
bei der richtigen dem &uBeren Potential v(7) entsprechenden Grundzu-
standsdichte minimal wird. Fur den allgemeinen Fall bei endlicher Tem-
peratur T gilt dieses Theorem flur das groBkanonische Potential
Q=E - T+S - p*N mit der Entropie S, dem chem. Potential y und der

Teilchenzahl N. Das Problem besteht in der expliziten Bestimmung des



Funktionals F[n], das die kinetische Energie K[n] enthilt, und der

lokalen Elektronendichte n(r).

In dieser Arbeit vergleichen wir quantenmechanische Bandstruktur-
rechnungen [2] mit quasiklassischen Thomas-Fermi-Rechnungen [3].
Beide Beschreibungen folgen aus dem Dichtefunktionalformalismus. Der
Unterschied liegt in der Bestimmung der kinetischen Energie. In
quasiklassischer Ndherung schreibt man

T 2/ 2 v 2
E%]=jd?ﬂn %(35%)3*% z:, < V»:)*}

explizit als Funktion wvon der lokalen Dichte. Vernachlassigung des

zweiten Terms in der Gleichung flhrt zum Thomas-Fermi-(TF)-Modell
[4]. Der zweite Term berlcksichtigt nicht-lokale Effekte als erstes
Korrekturglied in einer Entwicklung nach Ableitungen von n. Diese
Gradientenkorrektur wurde mit o = 1 zuerst von Weizsacker angegeben
[5]; die systematische Entwicklung wurde von Kirzhnits ausgearbeitet.
Berticksichtigung des Gradiententerms in der kinetischen Energie und
zusatzlich von Austauschkorrekturen in der potentiellen Energie flhrt
zum Thomas-Fermi-Kirzhnits (TFK)-Modell [6] und, bei selbstkonsi-
stenter Behandlung, zum sog. guantenstatistischen Modell (QS™M) [7].
Diese N&herungen, die unter dem Begriff "statistisches Modell" zu-
sammengefalt werden, benutzen wir in dieser Arbeit im Vergleich mit

quantenmechanischen Rechnungen.

Der volle quantenmechanische Ausdruck fur die kin. Energie
. N _ 2 —_) &
K[n] = (o7 [dE ZEH ¥ (2 ENEE V)Y E)

basiert auf der Kenntnis der Elektron-Wellenfunktion $(r,E). Diese muR
durch LOsung des Bandstrukturproblems bestimmt werden. Die Zustands-
dichte Z(E) ist in Abb. 1 skizziert. Die glatten Kurven geben die Zu-
standsdichte im statistischen Modell wieder (gestrichelt: Fermi Gas;
durchgezogen: Thomas-Fermi). Die stark strukturierte dick eingezeich-
nete Kurve zeigt die Zustandsdichte, wie man sie aus einer Bandstruk-
turf"echnung erhadlt. Im Potentialtopf bei stark negativer Energie erhilt
man diskrete Energieniveaus. Mit zunehmender Energie verbreitern sie
sich und bilden die Zustandsdichte der Valenzbander. Mit zunehmender
Kompression wandern sie zu hoherer Energie. Den Druck bestimmt der

Teil der Energiedichte, in dem die Elektronen Aufenthaltswahrschein-
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lichkeit am Atomrand haben. Im statistischen Modell sind dies alle
Elektronen mit positiver Energie. Quantenmechanisch kénnen wegen des
Tunneleffekts auch Elektronen negativer Energie beitragen. Der Uber-
gang der Niveaus von negativer zu positiver Energie wird (zumindest im
statistischen Modell) haufig als Druckionisation bezeichnet. Eine Frage,
mit der wir uns in dieser Arbeit befassen, ist, ob sich die Druckioni-
sation einzelner Niveaus als Druckanomalie ausdruickt. Kirzhnits et al.
[8] erhalten aus einer einfachen Beschreibung einen Phaseniibergang
1.ter Ordnung jedesmal, wenn ein Energieniveau druckionisiert wird.
Zink [9] findet, daB die Elektronen einer Schale sprunghaft zum Druck
beitragen, sobald ihre Energie positiv wird. Wie wir sehen werden,
beschreibt keine der beiden Vorstellungen das quantenmechanische

Ergebnis richtig.

In Festkorperrechnungen erfordert das Losen der quantenmechanischen
Gleichungen einen enormen Rechenaufwand. Haufig benltzte Methoden
sind hier das Augmented-Plane-Wave (APW; [10}) Verfahren, die Greens-
funktionsmethode wvon Korringa, Kohn, Rostocker (KKR; [11]) und
neuerdings die Linear-Combination-of-Gaussian-Type-Orbitals (LCGTO;
[12]) Methode. Diese Verfahren sind sehr exakt aber auch sehr kom-
plex. Mitte der siebziger Jahre konnten jedoch erhebliche Fortschritte
erzielt werden. Es wurde gezeigt, daB man durch einen linearisierten
Ansatz - ein ganzes Energieband wird durch eine Wellenfunktion und
deren Energieableitung beschrieben - eine Reduzierung der Rechenzeit
um- ein bis zwei GroBenordnungen erreicht, ohne viel an Genauigkeit
einzubliBen. Die Rechnungen werden auch transparenter, da die
Linearisierung eine scharfe Trenhung von inner - und interatomarer
Rechnung erlaubt. Daruber hinaus wird eine Aufschlisselung der
Valenzladung und des Druckes nach Drehimpulsen moglich. Dies bietet
erweiterte Moéglichkeiten der Interpretation der Rechenergebnisse. Die
wichtigsten linearisierten Verfahren sind unter den Bezeichnungen
LMTO - (linear-combination-of-muffin-tin-orbitals; [13]), LAPW -
(linearised-augmented-plane-wave; [13]) und ASW -(augmented-

sph'erical—wave; [2]) Methode bekannt.

In dieser Arbeit wird das ASW-Verfahren benutzt. Es wird unseres
Wissens im Rahmen der vorliegenden Arbeit zum erstenmal zur Berech-
nung von Hochdruck-Zustandsgleichungen herangezogen. Dabei ist ein

Ziel dieser Arbeit, mit Hilfe der Drehimpulsaufschlisselung ein besseres



















































































































































































































































































































































































































































