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In der Debatte zur Ener giewende 
spielen Lithium-Ionen-Akkus 
eine wichtige Rolle. Häma-
tit gilt aufgrund seiner 
hohen Ladungskapazi-
tät als mögliches Ano-
denmaterial anstelle 
von Graphit. Seine 
vorteilhaften Mate-
rialeigenschaften, 
die niedrigen Kos-
ten und die unpro-
blematische Entsor-
gung machen das 
Mineral für weitere 
Anwendungsfelder in-
teressant. Die aktuelle 
Forschung zielt darauf ab, 
die Eigenschaften unterschied-
licher Hämatit-Oberflächen besser 
zu verstehen und damit neue Anwen-
dungen in der Sensorik und in der Katalyse zu 
ermöglichen.

B ereits die Neandertaler verwendeten Hämatit 
(α-Fe2O3) in einer Mischung mit Ton in Form von 
rotem Ocker (Rötel) als Pigment. Die tiefrote Fär-

bung gab dem eisenhaltigen Mineral Hämatit – auch Blut-
stein genannt – seinen Namen. Hämatit kristallisiert in der 
Korundstruktur, es ist also ebenso wie Korund (α-Al2O3) 
im trigonalen Kristallsystem aufgebaut, das durch eine he-
xagonale Elementarzelle beschreibbar ist. Neben Magne-
tit ist Hämatit das wichtigste Eisenerz. Hämatit ist anti-
ferromagnetisch. Oberhalb der sog. Néel-Temperatur von 
960 K wird es paramagnetisch. Darunter weist Hämatit 
einen schwachen Ferromagnetismus auf, da seine magne-
tischen Momente leicht verkippt sind. Dieser schwache 
Ferromagnetismus geht unterhalb der Morin-Temperatur 
von 260 K verloren. Die hohe spezifische Oberfläche von 
Hämatit-Nanokristallen sowie die Korrosionsbeständigkeit 
bieten Vorteile für technologische Anwendungen. Zudem 
ist Hämatit kostengünstig und nicht giftig. 

Vor allem in der Katalyse, der licht induzierten Spaltung 
von Wasser, als chemischer oder magnetischer Sensor 

und als Anodenmaterial für Lithium-
Ionen-Batterien kommt Hämatit 

infrage [1, 2]. In einer aktuellen 
Arbeit wurden kristalline 

Hämatit-Oberflächen mit 
verschiedenen Millerschen 
Indizes mittels Hartree-
Fock-Methode und einer 
a-posteriori-Berechnung 
der Korrelationsenergie 
simuliert. Die Millerschen 
Indizes geben die Orien-
tierung einer Oberfläche 

im Kristallgitter an. Für 
alle Simulationen kam die 

Software „Crystal 2014“ zum 
Einsatz [3]. Um die stabilsten 

Hämatit-Oberflächen zu ermitteln, 
galt es, deren Energie und Struktur zu 

berechnen und zu vergleichen. 
Die Oberflächenenergie beschreibt die 

Ener gie, welche für die Bildung einer neuen Oberfläche, 
beispielsweise durch Aufbrechen chemischer Bindungen, 
erforderlich ist. Sie beeinflusst das Kristallwachstum und 
hängt bei kristallinen Festkörpern von der Orientierung 
der Oberfläche ab. Messen lässt sich die Oberflächenener-
gie einer Probe indirekt über die Benetzbarkeit für Flüs-
sigkeiten und aus dem Kontaktwinkel eines aufgetragenen 
Flüssigkeitstropfens mittels Youngscher Gleichung. Aller-
dings sind die Oberflächen dieser Proben meist nicht ideal, 
d. h. sie können Gitterfehler, Kontaminationen durch die 
umgebende Atmosphäre oder Bereiche unterschiedlicher 
Oberflächen orientierungen besitzen. Daher leitet sich die 
Oberflächen energie einer bestimmen Kristallfacette üb-
licherweise aus quantenmechanischen Simulationen ab. 
Dabei wird jeweils aus einer Computersimulation die Ge-
samtenergie Eslab einer dünnen Schicht (Slab) im Vakuum 
mit der Orientierung der betrachteten Kristalloberfläche 
und N atomaren Monolagen sowie die Gesamtenergie des 
Bulk-Materials ermittelt. Die Oberflächenenergie γ (Ener-
gie pro Einheitsfläche) folgt anschließend aus

γ(N) =   1 ___ 2A   (Eslab(N) – N . Ebulk) ,
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wobei A die Oberfläche des Slabs und Ebulk die Energie einer 
Lage im Bulk-Material ist. Diese Berechnung ist als Stan-
dardansatz bekannt. Die oberflächennahen Atome liegen 
energetisch ungünstiger als diejenigen im Bulk. Die Anzahl 
an atomaren Monolagen N wird daher schrittweise erhöht, 
bis das Innere des Slabs praktisch dem Bulk gleicht und 
sich die Oberflächenenergie nicht mehr signifikant ändert 
(Konvergenz). Der Standardansatz verursacht ein linear di-
vergentes Verhalten, da zwei Werte aus unterschiedlichen 
Simulationen mit minimal unterschiedlichen numerischen 
Bedingungen verwendet werden. 

Alternative Ansätze, die keine separate Simulation des 
Bulk-Materials erfordern, können Abhilfe schaffen. Der 
Vergleich verschiedener Ansätze zeigt, dass sie alle die 
Oberflächenenergien verschiedener Hämatit-Oberflächen 
in derselben Reihenfolge ergeben [4]. Der Standardansatz 
zeigt sich aufgrund seiner schnellen Konvergenz als sehr 
recheneffizient und liefert eine hinreichend genaue erste 
Abschätzung. 

Gängige Verfahren für die quantenmechanische Simu-
lation kristalliner Festkörper sind z. B. die Hartree-Fock-
Methode und die Dichtefunktionaltheorie. Die Simula-
tionen in der aktuellen Arbeit basieren auf folgendem 
Ansatz: Zunächst wird die Hartree-Fock-Methode an-
gewandt, um die Gesamtenergie, Wellenfunktion und 
Kristallstruktur zu ermitteln. Anschließend dient die so 
berechnete Elektronendichte dazu, mittels Hybridfunk-
tional einen Korrekturterm für die Gesamtenergie zu er-
halten, der die Korrelations energie nachträglich ergänzt 
(a-posteriori-Berechnung). 

Simulation am konkreten Beispiel
Vor der Untersuchung der Hämatit-Oberflächen simu-
lierten wir zunächst das Bulk-Material. Dabei lieferte die 
Hartree-Fock-Methode ein magnetisches Moment von 
4, µB (mit dem Bohrschen Magneton µB) für das Eisenatom 
im Hämatit-Bulk. Dieser Wert stimmt ebenso wie unsere 

ermittelten Kristallstrukturparameter sehr gut mit experi-
mentellen Literaturdaten überein. Anschließend widmeten 
wir uns der (001)-Oberfläche. Senkrecht zur untersuchten 
Oberfläche wechseln sich Ebenen mit einem Eisenatom 
und drei Sauerstoffatomen in der Stapelfolge Fe-3O-Fe 
periodisch ab [].

Die mittels Hartree-Fock-Methode berechnete Ober-
flächenenergie für die (001)-Oberfläche (2, J/m2) weicht 
signifikant von Literaturwerten aus Dichtefunktional-
theorie-Berechnungen ab (1,4 J/m2) [6]. Solche signifi-
kanten Unterschiede traten auch bei Chromoxid (α-Cr2O3) 
auf, jedoch nicht bei Aluminiumoxid (α-Al2O3). Da starke 
Elektronenkorrelationen für Übergangsmetalloxide (Me-
talloxide mit d-Elektronen) wie Hämatit und Chromoxid 
charakteristisch sind [6] und es sich bei Aluminiumoxid 
um kein Übergangsmetalloxid handelt, gilt die vernachläs-
sigte Elektronenkorrelation in der Hartree-Fock-Methode 
als Ursache für diese Diskrepanzen. 

Daher haben wir deren Einfluss auf die Oberflächen-
energie näher untersucht (Abb.  1) []. Bei Aluminiumoxid 
liegen die berechneten Oberflächenenergien stets inner-
halb der Spanne von Literaturwerten aus Dichtefunktional-
theorie-Berechnungen (1,6 – 2,0 J/m2) [, ]. Der Einfluss 
der Elektronenkorrelation scheint also gering zu sein. Bei 
Hämatit und Chromoxid sind die Korrelationseffekte da-
gegen nicht vernachlässigbar. Die Oberflächenenergie ver-
ringert sich bei beiden Materialien durch die a-posteriori-
Berechnung der Korrelationsenergie und nähert sich so Li-
teraturwerten aus Dichtefunktionaltheorie-Berechnungen 
an. Nach wie vor fehlen jedoch experimentelle Vergleichs-
werte. Das Hybridfunktional B3LYP lieferte bereits gute 
Übereinstimmung mit der experimentellen Untersuchung 
der Polymorphie von Hämatit bei hohem Druck [9]. 

Zum Abschluss ermittelten wir die Oberflächenenergien 
und -relaxationen für die Kristalloberflächen von Hämatit 
mit den Millerschen Indizes 012, 001, 110, 101, 100, 102 und 
116. Oberflächenrelaxationen bedeuten Änderungen der 
Abstände zwischen atomaren Monolagen, die in der Nähe 
einer Kristalloberfläche auftreten. Bei der (001)-Oberfläche 
von Hämatit verringerte sich der äußerste Schichtabstand 
um 6 % []. Dieser Wert stimmt sehr gut mit Literatur-
werten aus Dichtefunktionaltheorie-Berechnungen überein 

Abb. 1 Die mittels Hartree-Fock-Methode (HF) berechnete Oberflächen energie 
der (1)-Oberfläche von Hämatit (α-Fe2O3, grün), Chromoxid (α-Cr2O3, rot) und Ko-
rund (α-Al2O3, blau) [5] weicht zum Teil stark von Literaturwerten [6, 7] aus Dichte-
funktionaltheorie-Berechnungen (DFT) ab. HF/B3LYP, HF/B3PW und HF/PBE 
zeigen die Oberflächenenergien, die sich nach einer a-posteriori-Berechnung der 
Korrelationsenergie mit verschiedenem Hybridfunktional B3LYP, B3PW und PBE 
ergeben [5].

Abb. 2 Die Wulff-Gibbs-Konstruktion von Hämatit nach der 
Relaxation liefert die Gleichgewichtsform des Kristalls.
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und liegt innerhalb des Schwankungsbereichs von expe-
rimentell ermittelten Werten. Messtechnisch lassen sich 
Oberflächenrelaxationen beispielsweise aus Beugungs-
experimenten mit Elektronen bzw. Röntgenstrahlung 
ermitteln. 

Die berechneten Oberflächenenergien zeigen, dass die 
(001)- und (012)-Oberflächen die stabilsten Kristallfacetten 
von Hämatit sind. Diese Oberflächenorientierungen treten 
auch als dominierende Wachstumsfacetten bei natürlichen 
Hämatit-Funden auf. Anhand der berechneten Oberflä-
chenenergien haben wir eine Wulff-Gibbs-Konstruktion 
durchgeführt (Abb. 2). Dabei wird eine eingeschlossene 
Form aus verschiedenen Oberflächenorientierungen so 
konstruiert, dass die Überschussenergie der gesamten ein-
hüllenden Oberfläche des Kristalls minimal ist und somit 
die Gleichgewichtsform eines Hämatit-Kristalls bestimmt. 
Die (001)-, (012)- und (110)-Oberflächen bedecken den 
größten Anteil der Gesamtoberfläche. 

Insgesamt gelang es in der aktuellen Arbeit zu zeigen, 
dass sich die Hartree-Fock-Methode mit a-posteriori-
Berechnungen der Korrelationsenergie eignet, um Metall-
oxide mit starker Elektronenkorrelation wie Hämatit 
effi zient zu simulieren [2, ]. Als nächstes gilt es, die Ad-
sorption von Atomen oder Molekülen an den stabilsten 
Hämatit-Oberflächen sowie die Einlagerung von Lithium-
Ionen in Hämatit zu simulieren, um potenzielle Anwen-
dungen  in der Katalyse, Sensorik und für Lithium-Ionen-
Akkus zu untersuchen. 
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