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1 Bandmagnetismus von Oberflichen und ultradiinnen

Filmen

1.1 Einleitung

Im Vortrag “Magnetische Wechselwirkung: Homogenes Elektronengas” haben wir die
Austauschwechselwirkung (= Coulombwechselwirkung zwischen den Elektronen unter
Beriicksichtigung des Pauliprinzips) als Ursache fiir den itineranten Magnetismus in
Metallen identifiziert. Die energetische Balance zwischen dem Gewinn der Austausch-
energie durch Parallelstellung der Elektronenspins und dem Anstieg der kinetischen
Energie durch die Aufgabe der Doppelbesetzung aller k—Zustinde innerhalb der Fer-
mikugel wurde in der Hartree-Fock-Naherung fiir das Modellsystem des homogenen
Elektronengases (Jelliummodell) diskutiert. Qualitativ beinhaltet das Modell zwar die
richtige Physik, quantitativ fiihrte es aber zu falschen Ergebnissen. Insbesondere ist
man mit diesem Modell delokaliserter Elektronen nicht in der Lage den Magnetismus
von Fe, Co oder Ni mit ihren lokalisierten 3d—Elektronen zu beschreiben. Das im Vor-
trag “Bandstrukturmagnetismus: Bulk” vorgestellte Stonermodell beriicksichtigt sowohl

Bandstruktureffekte, als auch den Grad der Lokalisierung der Valenzelektronen und



fiihrt zur korrekten Vorhersage des ferromagnetischen Grundzustandes von bee—Fe, Co
und Ni. Ziel dieses Beitrages sind die Anwendung des Stonermodells und deren Konse-

quenzen auf niedrigdimensionale Systeme, wie z. B. Oberflichen und ultradiinne Filme.

1.2 Magnetismus von Oberflichen und diinnen Filmen im Tight—

Binding Modell

Die Ableitung des Stonermodells (siehe Vortrag R. Zeller) fiihrte zu einem Instabi-
litatskriterium fiir das Auftreten einer magnetischen Ordnung mit dem Wellenvektor q,

dem Stonerkriterium:

I- Xo(q) > 1 mit XO(q) = Xo(q)/Qru'B > (1)

wobei X,(q) die Spinsuszeptibilitit zum Wellenvektor q des unmagnetischen Falles
darstellt. Fiir den ferromagnetischen Fall g = 0 ist x,(0) = n°(er), wobei n°(er) die
paramagnetische Zustandsdichte an der Fermienergie er ist. Das Stonerkriterium fiir

die ferromagnetische Instabilitdt lautet damit:
I- no(ﬁp) > 1. (2)

Offensichtlich setzt sich das Stonerkriterium (2)! aus zwei Gréfen zusammen: zum einen
aus dem Austauschintegral I, als ein Ma$ fiir die Stérke der Austauschwechselwirkung
und zum zweiten aus der Zustandsdichte der n°(ex) als ein Maf fiir die kinetische Ener-
gie. Damit enthélt das Stonerkriterium gerade die zwei Groflen, deren Balance schon
im Falle des homogenen Elektronengases den Phaseniibergang zum Ferromagnetismus
bestimmte. i) Das Austauschintegral I ist elementspezifisch, in erster Ndherung eine
intraatomare Grofle, und damit in einfachster N&iherung unabhéngig von der lokalen
Umgebung des betrachteten Atoms, z. B. als Oberflichenatom oder Volumenatom. Ein

grofles Austauschintegral begiinstigt Magnetismus. Nach [1] ergibt sich
Isg > Iyqg > Isq (3)

als globaler Trend fiir die Ubergangsmetalle der 3d—, 4d— und 5d-Metalle. ii) Da das In-
tegral [, n9(€) de = 2¢+1 der Zustandsdichte zur Quantenzahl ¢ auf die 2/+1 Zusténde

tZur Diskussion fiir die Fille q # 0 wird auf das Kapitel 1.5.2 verwiesen.



normiert ist, kann man in einfachster Naherung annehmen, dafl die Zustandsdichte um-

gekehrt proportional zur Bandbreite W skaliert:

nler) ~ o (4)

D. h. je hoher im unmagnetischen Fall die Zustandsdichte n°(er) ist, d. h. je geringer
die Bandbreite ist, desto weniger steigt der Aufwand der kinetischen Energie durch
Parallelstellung der Spins und Magnetismus wird begiinstigt. In Ubergangsmetallen
setzen sich die Zustandsdichten zusammen aus den Beitréigen der Elektronen in s, p,
d und f Zustinden. Der groBte Beitrag zur Zustandsdichte in Ubergangsmetallen wird
durch die d-d Hybridisierung der d-Elektronen (Elektronen in d-Zusténden) geliefert.

Wir schreiben deshalb in einfacher Néherung

w(er) ~ nifer) ~ - )
Die mittlere lokale Bandbreite Wy(R;) fiir ein Atom ¢ mit der Position R; wurde im
Vortrag von Herrn Sturm (siehe Gl. IV.16) im Modell der stark gebundenen Elek-
tronen (tight—binding Modell), relevant fiir die stark lokalisierten d-Elektronen des

Festkorpers, in der Nachste-Nachbar—Wechselwirkung abgeschétzt. Man erhélt:

Nach (6) hingt die Bandbreite von zwei Groflen ab: i) vom Hiipfmatrixelement hq(R,,;,)

der d—Elektronen zwischen dem Gitterpunkt R; und dessen nédchsten Nachbarn. Das
Hiipfmatrixelement ist abhiingig von der Art des Ubergangsmetallatoms und skaliert re-

ziprok zur Lokalisierung der Wellenfunktion. Es gilt der folgende Trend fiir die Ubergangsmetallatome
der 3d—, 4d—, 5d—Reihe.

h3d < h4d < h5d —— W3d < W4d < W5d — MN3gq > Myqg > Nsq (7)

Ferner ist hy, wegen der unvollstindigen Abschirmung des Kernpotentials durch die d—-
Elektronen, am Beginn einer jeder Ubergangsmetallreihe gréfier als am Ende der Reihe.
hq(Rpy,) hiingt umgekehrt proportional vom Abstand zu den néchsten Nachbaratomen
ab. Im atomaren Limes ist hy = 0. ii) Von der Anzahl der néchsten Nachbarn (Ko-
ordinationszahl) N,,(R;) des Gitterpunktes R,;. Je geringer die Koordinationszahl ist,
desto geringer ist die d—d Hybridisierung und je geringer ist die Bandbreite. Betrachten



wir zum Beispiel die Koordinationszahlen der Atome eines fect —Kristalls, N fee = 12;
der Atome in dessen (001)} —Oberfliche, Ngo1) = 8 und der Atome in einem zwei-
dimensionalen monoatomaren (001)-Film, Nj;;, = 4 bei fest vorgegebenen Nichste—
Nachbarabstand R, und unveréinderter Bindungsstérke (h; = konstant), dann erhalten

wir fiir das Verhiltnis der Bandbreiten bzw. Zustandsdichten:

WM WD W = 058 ;082 ¢ 1
bzw. (8)
poML o o0 pofee — 173 . 122 1 1

Nach den Aussagen von (8) fithrt die Reduktion der Koordinationszahl zur Verringe-
rung der d-d Hybridisierung und damit zur Bandverengung. Sie ist die Ursache, dafl
der Drang zum Magnetismus an Oberflichen grofler sein sollte als im Volumen und
noch grofer fiir zweidimensionale Monolagensysteme. Nach diesen Argumenten erwar-
ten wir, dafl die magnetischen Momente magnetischer Materialien an Oberflichen ver-
groflert werden. Es kann sogar Metalle geben, die als Volumenmaterial unmagnetisch,
aber an der Oberfliche magnetisch sind, bzw. erst als Monolage magnetisch werden.
Oberflachen und ultradiinne Filme bieten damit die Moglichkeit vollkommen neuer ma-
gnetischer Materialien. Diese neuen Moglichkeiten und deren Anwendung begriinden
das grofle Interesse an diesem Gebiet.

Die Verstiarkung des Magnetismus ist abhéingig von der Orientierung der Oberfléiche.
Es dndert sich mit der Orientierung sowohl die Koordinationszahl NN,,, (siehe Tab. 1)
als auch der Nachste-Nachbarabstand R) zwischen den Oberflichenatomen, sowie R
zwischen Oberflichenatomen und Atomen der nichsten Lage. Fiir den fcc—Kristall ist
die (111)-Oberfliche die dichtest gepackte Oberfliche, und wir erwarten fiir sie die
geringste Erhohung der magnetischen Momente. Innerhalb der 3 niedrig indizierten
Oberfliichen mit der Orientierung (100), (110) und (111) fiihrt die (110)—Orientierung
zur offensten Oberfliche. Wir erwarten fiir diese die gréfiten magnetischen Momente.
Fiir Oberflichen von becY —Kristallen dreht sich der Trend genau um. Die dichteste
Oberfliche ist die (110)-Oberfléche, fiir die wir die kleinste Erh6hung der magnetischen
Momente erwarten und die offenste Oberfliche ist die (111)-Oberfliche, die schon fast
gestuft ist.

Hce (engl.) face centered cubic = kubisch flichenzentriert.
$Kristall normal zur z-Richtung der einfach kubischen Achsen geschnitten.
Tbee (engl.) body centered cubic = kubisch raumzentriert.



Tabelle 1: Koordinationszahl N,,,, Interlagenabstand d, Punktsymmetrie S und Packungs-
dichte p (Bruchteil der Fliche der Oberflicheneinheitszelle, der ausgefiillt wird mit Atomen
mit dem Atomradius sich berithrender Volumenatome) fiir das Beispiel des fcc—Kristalls. Nur
die 3 niedrig indizierten Oberflichen (100), (110) und (111) werden beriicksichtigt. a ist die
Kantenldnge der kubischen Zelle.

Nuw | S | dfa P
(111) | 9 | Cy, | 0.5774 | 0.9068
(100) | 8 | Cup | 0.5000 | 0.7854
(110) | 7 | Cy | 0.3536 | 0.5554

Als einfache Konsequenz aus dem Tight—-Binding Modell beriicksichtigten wir bisher
nur die Bandverengung an Oberflichen. Die Oberfliche bzw. der diinne Film bedeutet
aber auch eine Symmetrieerniedrigung fiir die lokale Umgebung des Atoms. Dies fiihrt zu
einer verdnderten Zustandsdichte, die ebenfalls im Tight—Binding Modell beschrieben
wird. Zum Verstindnis der verdnderten Zustandsdichte diskutieren wir das Beispiel
der ?y, Zusténde eines fcc—Kristalls, da diese fiir die hohen Zustandsdichten an der
Fermienergie von Ni und Pd verantwortlich sind. Der ?5, Zustand ist dreifach entartet
und die dazugehoérigen Wellenfunktionen haben zy, zz und yz Charakter. Betrachten
wir die (100)-Oberflidche so liegt der Hauptanteil der Ladungsdichte des yz Orbitals
in der Flidche, wihrend fiir die Ladungsdichte der xy und zz Orbitale zwei der vier
“Kleeblédtter” aus der Oberfliche herausweisen. Dadurch wird die dreifache Entartung
an der Oberfliche aufgehoben in eine zweifache und eine einfache. Die aus der Oberfléche
herausweisenden Orbitale haben ihre Bindungspartner verloren und kénnen relaxieren.
Sie bilden sogenannte Splitt—off-Zustdnde, deren Energie abgesenkt wird. Durch diesen
Effekt kann sich die Zustandsdichte an der Fermienergie und somit die Neigung zum

Magnetismus verringern.



1.3 Magnetismus von Oberflichen und diinnen Filmen jenseits

des Tight—Binding Modells

Das oben vorgestellte Modell zur Vergroflerung der magnetischen Momente an Ober-
flaichen, Grenzflichen und diinnen Filmen durch Bandverengung aufgrund der redu-
zierten d-d Hybridisierung ist sehr einfach aber nicht die ganze Wahrheit. Betrachten
wir zum Beispiel die Konsequenzen der Bandverengung im Néchste-Nachbar d-Tight—
Binding Modell fiir die Ni(100) Oberfliche an Hand von Abb. 1. Da das Majoritétsband
von Ni voll ist, kann die Bandverengung die Zahl der Majoritétselektronen Nj nicht
verdndern. Dagegen erhoht die Bandverengung die Anzahl der Minoritétselektronen V, 2 ,
so da man eine Reduktion der unbesetzten d—Locher 10—V, ij J bzw. des magnetischen
Momentes M = (—pug)(N) — Nj) erwartet.

[ Oberflache

- Volumen

Abb. 1: Lokale Zustandsdich-
ten von Ni im Tight-binding
Modell (schematisch).
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Tatsédchlich hat es etwa 10 Jahre gedauert bis man theoretisch in der Lage war zu
entscheiden, ob die magnetischen Momente der Ni(100) Oberfliche erhsht oder ernied-
rigt sind. In der Tat ging man lange Zeit davon aus, daf§ die Oberfliche mit magnetisch
toten Oberflichenatomen belegt ist. Es entstand der Ausdruck der dead layers. Die Si-
tuation wurde durch Experimente von Lieberman et al. [2] zusétzlich verwirrt, der die
magnetisch toten Oberflichen von Ni und Fe experimentell bestétigte.

Tatséchlich ist die Anzahl der d-Elektronen N; bzw. die Anzahl der Majoritatselektronen

Ni und der Minoritdtselektronen N(I keine Konstanten. Sie sind, durch drei in kom-



plexer Weise miteinander verwobenen Teileffekte, abhéngig von der lokalen Umgebung.

Diese drei Teileffekte sind:

i) Verschiebung des d-Niveaus relativ zum sp-Band

Verglichen zum freien Atom ist die d-Ladungsdichte im Festkorper ziemlich kompri-
miert, dadurch liegt das Niveau der d—Elektronen im Festkorper viel hoher als im
Atom und zwar hoher als der Boden des sp—Bandes. An der Oberfliche kann die d—
Ladungsdichte etwas relaxieren und die Energieniveaus der d-Elektronen werden ener-
getisch abgesenkt. Sie liegen daher niher am Boden des sp-Bandes und die Anzahl der

d—Elektronen erhoht sich. Im Falle von Ni verringert dies den Magnetismus.

ii) sp-d Dehybridisierung

Fiir das Atom wissen wir, daff die Anzahl der Elektronen mit s, p und d Quanten-
zahlen natiirliche Zahlen sind. Im Festkorper ist das nicht der Fall, und so hingt die
Anzahl der d-Elektronen von der Hybridisierung mit den sp—Elektronen ab. Durch die
Hybridisierung der d-Elektronen mit den sp—Elektronen werden d—Zusténde unterhalb
der Fermienergie in unbesetzte Zusténde, also Zusténde iiberhalb der Fermienergie,
hybridisiert, die die Anzahl der d—Elektronen im Vergleich zum Atom reduzieren. An
der Oberfliche wird die sp—d Hybridisierung verringert und damit die Anzahl der d—

Elektronen wieder erhoht. Im Falle von Ni erhoht dies den Magnetismus.

iii) Ladungsneutralitét

Die Ladungsneutralitit mufl wegen den sonst auftretenden starken Coulombkriften
stets erfiillt werden. Sie fiihrt in Kombination mit i) dazu, daf§ das abgesenkte d—Niveau
wieder an die Fermienergie geschoben wird, bis Ladungsneutralitit herrscht. Dabei wird
das sp—Niveau rigide mitgeschoben, was die Anzahl der sp—Elektronen verringert. Au-
Berdem wird wegen ii) die Anzahl der Majorititselektronen Ni erhoht, jedoch um die
Ladungsneutralitidt zu gewéhrleisten wird die Anzahl der Minoritétselektronen verrin-
gert und somit wird das magnetische Moment an der Oberfliche erh6ht.

Zusammen mit der d-Bandverengung und der Authebung der Symmetrieentartung
sind die drei Effekte in komplizierter Weise miteinander verwoben und kénnen nur be-
schrankt mittels Modellrechnungen behandelt werden. Die in den letzten Jahren durch-
gefiihrten Rechnungen auf der Basis der Dichtefunktionaltheorie (siehe Vortrag von
Herrn Zeller) beriicksichtigen alle diese Teilaspekte. In einer Art Computerexperiment

haben wir das magnetische Moment fiir Ni(100) als Funktion der Koordinationszahl



Tabelle 2: Berechnete magnetische Momente [in 1] von Ni(100) als isolierte Monolage (Ko-
ordinationszahl Ny, = 4) als Funktion verschiedener Gitterkonstanten mit a4, = 7.79ap,
apqg = 7.42@3, Acy = 6.760,3 und an; = 6.550,3. Nnn = 8 indiziert das Moment der Ni(lOO)
Oberfliche und N,,,, = 12 den Volumenwert.

Nun Gitterkonstanten
Ag Pd Cu Ni
4 11.02 096 0.87 0.85
8 - - - 072
12 - - - 0.59

und fiir verschiedene Gitterabsténde studiert (Tab. 2). Man sieht, dafi mit abnehmender
Koordinationszahl und zunehmender Gitterkonstante das magnetische Moment steigt,
wobei das Majorititsband stets gefiillt ist. In Ubereinstimmung mit neueren Experi-
menten [3] haben die Rechnungen gezeigt, dafl der Magnetismus an Oberflichen recht
lebendig ist. Im Falle von Ni ergibt sich eine Erhthung des magnetischen Momentes
(siehe Tab. 3). Ergebnisse solcher Rechnungen zum Magnetismus von Oberflichen und

ultradiinnen Filmen werden in den nichsten zwei Kapitel vorgestellt.

1.4 Magnetismus von Oberflichen

Die lokalen magnetischen Spinmomente der (100) und einiger (110)-Oberflichen von
Cr, Fe, Co und Ni sind gemeinsam mit deren Volumenwerten in Tab. 3 zusammengefaf}t.
Man sieht, daf} fiir alle Systeme die Oberflichenmomente grofier sind als deren Volu-
menmomente; fiir Cr und Fe(100) sogar um einen Faktor 4.25 bzw. 1.35. Die Erhéhung
im Falle von Co und Ni ist verhéltnisméfig klein. Fiir eine grofle Erhéhung ist zwar ei-
ne starke Elektron—Elektron Wechselwirkung im Verhéltnis zur Bandbreite notwendig,
aber ohne das Vorhandensein von unbesetzten d-Lochern kann das magnetische Mo-
ment nur geringfiigig zunehmen. Dies ist der Fall von Ni und Co. Deren Majoritdtsband
ist besetzt und beide sind starke Ferromagnete (magnetische Momente sind nur schwer
zu dndern). Alle verfiigbaren Locher sind im Minoritétsband. Diese kénnen nur durch

die Anderung der Anzahl der sp-Elektronen bzw. der Anzahl der Minorititselektronen



gedndert werden. Bulk Fe, Cr sind schwache Magnete (magnetische Momente sind leicht
zu dndern) und haben dagegen ein bzw. vier unmagnetisierte d—Locher, die an der
Oberfliche mit dem giinstigeren Verhiltnis von Elektron-Elektron Wechselwirkung zur

Bandbreite noch zusétzlich zur Magnetisierung beitragen konnen.

Tabelle 3: Lokale magnetische Spinmomente M §1°°) und M Sm) fiir die (100)— und (110)-
Oberflichen im Vergleich zu den magnetischen Momenten Mpg im Volumen fiir die Systeme
Cr, Fe, fcc—Co und Ni. Diese Ergebnisse sind berechnet in der lokalen Spindichtendherung.
Orbitalbeitrige wurden vernachlissigt. T Ergebnis nach [4].

Cr Fe Co Ni
M [up/Atom] | 255  2.88 1.85 0.68f
MM [up/Atom] - 243 —  0.74
Mg [ps/Atom] | ~ 4 0.60 2.13 1.62 0.61

Das magnetische Oberflichenmoment eines Oberflichenatoms der Ni(110)-Oberfl4-
che ist hoher als fiir ein Atom der Ni(100)-Oberfliche. Fiir Fe ist es gerade umgekehrt.
Diese Ergebnisse bestétigen den vermuteten Trend, dafl im Falle von fcc-Ni die (110)—
Oberfldche die offenere Oberfliche ist und daher die magnetischen Momente stérker an-
steigen. Fiir bec—Fe ist es gerade umgekehrt, die (110)-Oberfliche ist die geschlossenere
Oberfliche und die magnetischen Momente sind kleiner als fiir die (100)-Oberfléiche.

Abbildung 2: Entwicklung der lokalen magnetischen Momente von der Oberfliche zum Vo-
lumen als Funktion des Lagenabstandes fiir Fe(100) und Fe(110) nach [5].



Im allgemeinen ist die Abschirmung der Oberfliche durch die d-Elektronen sehr
effizient. Die durch Oberflichen induzierte Stérung der magnetischen Momente! dringt
nicht weit in das Volumen ein. Co z. B. [6] erreicht praktisch schon nach der ersten
Oberflichenlage seinen Volumenwert. In bee—(100)-Oberflichen, wie z. B. fiir Fe oder Cr
dringt die magnetische Storung sehr tief ins Volumen ein. Dies erklért sich dadurch, dafl
fiir bcc-Metalle mit halber d-Bandfiillung das bcc-Pseudogap in der Zustandsdichte
fiir eine schlechte Abschirmung der Oberflichenstérung sorgt und Oberflichenzustinde
tief eindringen konnen. Ein Vergleich der lagenabhingigen magnetischen Momente fiir

Fe(100) und Fe(110) ist in Abb. 2 angegeben.

Abb. 3: Die lagenweise antifer-
romagnetische Struktur (LAF). Die
Darstellung der Spins senkrecht zur
Oberflache hat ihre Ursache in der
graphischen Ubersichtlichkeit. Die
p(1 x 1) Oberflicheneinheitszelle ist
als gestrichelte Linie eingezeichnet.
Die Pfeile der Oberflichenmomente
sind dicker als die der Volumenmo-
mente um deren grofleren Betrag
darzustellen.

Wir wissen schon aus dem Vortrag von Herrn Zeller, daf§ Cr ein Antiferromagnet
entlang der [100]-Richtung ist. Fiir den Magnetismus der (100)-Oberfliche von Cr be-
deutet das, daf in der Oberfliche und in jeder (100)-Ebene parallel zur Oberflidche alle
magnetischen Momente parallel sind, aber je zwei aufeinanderfolgende Ebenen anti-
parallel sind. Eine solche Struktur bezeichnet man auch als lagenweise antiferromagne-
tische Struktur (sieche Abb. 3). Die magnetischen Momente der Oberflichenlage sind
stark erhoht und dringen alternierend und abklingend in das Volumen ein.

Die experimentelle Untersuchung einer lagenweise antiferromagnetischen Struktur
gestaltet sich besonders schwierig. Jede realistische Oberfliche besteht aus Terrassen,

getrennt durch Stufen. Der iiberwiegende Anteil der Stufen zwischen den Terrassen hat

tWir betrachten hier nur die durch die d-Elektronen verursachten magnetischen Momente. Die
magnetische Stérung dringt iiber die sp—Elektronen tiefer in das Volumen ein. Dies ist auf der hier

diskutierten Skala der magnetischen Momente vernachléssigbar.



eine einatomare Stufenhéhe. Daraus resultiert fiir die realistische Cr(100) Oberfldche
das Modell des topologischen Antiferromagnetismus [7] (Abb. 4). In jeder Terrasse sind
die Spins parallel, aber von Terrasse zu Terrasse sind die Spins antiparallel. Die ty-
pische Groflenordnung einer Terrasse betrigt etwa 1000 rA. In iiblichen spektroskopi-
schen Untersuchungen wird wegen der Grofle des Lichtflecks iiber viele Terrassen und
damit {iber die magnetische Information gemittelt. Jiingste Ergebnisse mittels spinpo-
larisiertem STM [8] scheinen das Modell des topologischen Antiferromagnetismus zu

bestédtigen.

Abbildung 4: Topologischer Antiferromagnetismus einer Cr(001) Oberfliche mit Terrassen,
getrennt durch einatomare Stufen. Unterschiedliche Terrassen sind in entgegengesetzte Rich-
tungen magnetisiert. Nur Oberflichenspins sind dargestellt.

Wir haben auch die V(100) Oberfliche untersucht. Im Volumen ist V' unmagne-
tisch. An der Oberfliche konnte V' allerdings wegen der auftretenden Bandverengung
magnetisch werden. Unsere Rechnungen bestéitigen diese Vermutung nicht. Suszepti-
bilitatsrechnungen zeigen, dafl die wahrscheinlichste magnetische Losung ebenfalls die
lagenweise antiferromagnetische Struktur wire, mit dem topologischen Antiferromagne-
tismus als globale Struktur. Die Stufenatome haben allerdings eine geringere Koordi-
nationszahl als die Terrassenatome. Daher ist an der Stufenkante die Bandverengung
viel grofler als an einer Terrasse und die treibende Kraft zum Magnetismus gréfler. Ob
V' an Stufenkanten magnetisch ist, ist bisher noch eine offene Frage.

Ein weiterer vielversprechender Kandidat fiir Oberflichenmagnetismus ist Pd, ob-
wohl auch Pd im Volumen unmagnetisch ist. Pd zeigt als Volumeneigenschaft eine sehr
grofe, austauschverstirkte Suszeptibilitdt. Man ist geneigt zu vermuten, dafl bereits
eine geringe Bandverengung an der Oberfliche ausreicht, um den Ubergang zum Ferro-
magnetismus zu erreichen. Unsere Ergebnisse bestitigen auch diese Vermutung nicht.
Die hohe Zustandsdichte von Bulk Pd ist die Folge eines sehr flachen d-Bandes mit %,
Charakter. Die Symmetrieerniedrigung und Potentialverdnderung an der Oberfliche

fiihrt zu den in Kapitel 1.2 diskutierten Splitt—off Zustinden des d—Bandes, die die Zu-



standsdichte an der Fermienergie etwas verbreitert, was durch die Bandverengung nicht

mehr kompensiert werden kann. Somit bleibt Pd an der Oberfliche unmagnetisch.

1.5 Magnetismus Monoatomarer Uberlagen

Die Vielfalt der magnetischen Moglichkeiten an Oberflichen ist im wesentlichen pro-
portional zur Anzahl der verschiedenen magnetischen Metalle Z; fiir Uberlagensysteme
ist es jedoch proportional Z(Z —1). Beriicksichtigt man zusétzlich noch die méglichen
Oberflichenorientierungen so erdffnet sich ein Raum der Méglichkeiten der im Rahmen
dieser Vorlesung nicht umfassend diskutiert werden kann. Nicht beriicksichtigt wer-
den kann zum Beispiel der Einflul der geordneten sp—Atomadsorbate auf magnetische
Substrate (z. B. S—(2 x 2)-Fe(100), O—c(2 x 2)—Co(100), S—c(2 x 2)-Ni(110)), magne-
tische Uberlagen auf Halbleitersubstrate oder Ionenkristallen, sowie auf magnetische
Oberflachenlegierungen. Wir beschrinken uns hier auf monoatomare Metallfilme (Mo-
nolagen) adsorbiert auf Metallsubstrate und einschrinkend nur auf nichtmagnetische
(100)—-orientierte Substrate, d. h. so interessante Systeme wie CrFe, FeCr oder PdFe
miissen aus Zeitgriinden entfallen. Fiir die Uberlagenatome setzen wir eine Struktur
pseudomorph? zur Substratstruktur voraus.

Um die Bandbreite des d-Bandes in der Monolage abzuschéiitzen benutzen wir GI.
(6). Ubersetzen wir diese auf den hier vorliegenden Fall der Uberlagensysteme, so
miissen wir zum einen die Koordinationszahl N und das Hiipfmatrixelement hg fiir
die Hybridisierung der d-Elektronen in der Monolagenebene beriicksichtigen, zum an-
deren N, bzw. hy, fiir die d—d Hybridisierung zwischen Monolage und Substrat. Ist
hg| > hg1 so kann man néherungsweise von einer zweidimensionalen Monolage spre-
chen. Ohne Substrat ist N = hy; = 0 und wir sind im Limes der isolierten Monolage
fiir die wir schon in (8) maximale Bandverengung abgeschétzt haben. Falls die Atom-
sorte von Substrat und Monolage gleich sind (N, = Nj und hq, = hg)) liegt gerade der
Fall der Oberfliche vor. Damit ist klar, dafl durch geschickte Wahl des Substrats die
Bandbreite der Monolage und damit der Magnetismus der Monolage erheblich beein-

flult werden kann. Fiir die folgende Diskussion greifen wir die Substrate Ag(100) und

tpseudomorph bedeutet: Die Netzebene der Monolagenatome hat die gleiche Gitterkonstante und

die gleiche Symmetrie wie die Netzebene der ideal terminierten Oberfliche. Siehe Abb. 5.



Pd(100) heraus. Das d-Band von Ag liegt etwa 3eV unterhalb der Fermienergie und
die d—d Hybridisierung zwischen Monolage und Substrat (k4 ) ist klein. Die Monola-
gensysteme sollten sich ndherungsweise wie ideale zweidimensionale Systeme verhalten.
Wegen der grofien Bandverengung sollten wir eine grofie Klasse neuer magnetischer
Materialien erhalten. Im Falle von Pd kreuzt das d-Band die Fermienergie und die
Monolagen—Substrat-Hybridisierung ist substantiell. Eine Liste weiterer berechneter

Monolagensysteme findet man in [9], Zitate zu experimentellen Ergebnissen in [10].

1.5.1 p(1 x 1) Ferromagnetische Monolagen

Abb. 5: p(1 x 1) ferromagne-
tische Monolage (voller Kreis)
auf fcc (100) Substrat (offener
Kreis).

Unsere Ergebnisse Abb. 6a [10] zeigen, dafl die lokalen magnetischen Momente fiir
die Uberlagenatome auf Ag(100) als auch auf Pd(100) sehr groB sind, und zwar grofer
als die korrespondierenden Momente der Oberflichenatome. Zusétzlich sind V' und im
Falle von Ag ebenso Ti, beide unmagnetisch als Bulkmaterial, magnetisch. Damit fiihrt
die reduzierte Koordinationszahl der Monolagen zu neuen magnetischen Materialien.
Die Rechnungen zeigen einen sehr systematischen Trend. In der Reihe von Ni bis Mn
steigen die Momente von etwa 1up fiir Ni iiber ca. 2up fiir Co und 3upg fiir Fe auf 4upg
fiir Mn an. Der Grund fiir dieses einfache Verhalten ist, dafl in all diesen Féllen das
lokale Majoritétsband (siehe Abb. 7) voll ist, so da§ die richtige Elektronenzahl nur
durch entsprechende Verringerung der Besetzung des lokalen Minoritéitsbandes moglich
ist, was zu dem beobachteten Anstieg der magnetischen Momente fiihrt. Fiir Cr, V und
Ti nehmen die magnetischen Momente wieder ab. Im Falle von V und Ti ergeben sich
grofle Unterschiede in den magnetischen Momenten fiir die zwei gewdhlten Substrate.
Hier macht sich die unterschiedliche Stéirke der Hybridisierung zum Substrat bemerkbar.

Maximales Moment fiir Mn — kleine Momente am Anfang und Ende der 3d—Reihe,



diese Abhéingigkeit der magnetischen Momente als Funktion der chemischen Elemente
erinnert an die erste Hund’sche Regel fiir freie Atome. Nach Gl. (30) aus dem Vortrag
Bandmagnetismus I 148t sich die Zustandsdichte n°(er) aufspalten in:
1 €r 1 €F

n(er) = xofd=0) = 1w [T G0 Glp(e)de+ I [T 30 G(6) Goole) de (9
i) den intraatomaren, lokalen Anteil der Suszeptibilitét (erster Summand der rechten
Gleichheitsseite (9)); ii) die interatomaren, nichtlokalen Beitrége zur Suszeptibilitit
(zweiter Summand in (9)), die das Hiipfen der d-Elektronen auf dem (100) Quadratgit-
ter beschreiben und damit alle Bandstruktureffekte beinhalten. Offensichtlich {iberwiegt

fiir die 3d-Monolagensysteme der intraatomare Anteil.

| | I | |
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Abbildung 6: Lokale magnetische Momente berechnet fiir a) 3d (Ti ... Ni)

Ubergangsmetallmonolagen auf Ag(100) (e, gestrichelte Linie), Pd(100) (O, gestrichelte Li-
nie) und Cu(100) (A, durchgezogene Linie) [10] und b) 3d, 4d (Zr ... Pd) und 5d (Hf ... Pt)
Ubergangsmetallmonolagen auf Ag(001) [11].

Nach der enormen Verstirkung des Magnetismus von 3d Metallen als Monolagen
auf Ag(100) oder Pd(100) sind wir der Frage nachgegangen, ob die Bandverengung
den Magnetismus von 4d oder gar 5d Metallmonolagen bewirkt. Die Ergebnisse sind
in Abb. 6b zusammengefafit. Wir finden tatséichlich, daf§ 4d-Metallmonolagen (Tc, Ru,
Rh) und 5d-Metallmonolagen (Os, Ir) magnetisch sind.

Zusammen mit den 3d—Metallmonolagen ergibt sich ein bemerkenswerter Trend:
Das Element mit dem gréfiten magnetischen Element innerhalb der 3d-Reihe ist Mn,
innerhalb der 4d—Reihe Ru, isoelektronisch zu Fe, und in der 5d—Reihe ist es Ir, iso-
elektronisch zu Co. Offensichtlich geht fiir die 4d und 5d Metallatome jeder direkte

Zusammenhang mit der ersten Hund’schen Regel freier Atome verloren. Dies bedeutet,



dafl aufgrund der verstirkten d-d Hybridisierung zwischen den 4d bzw. 5d-Metallen
innerhalb der Monolage, der nichtlokale Anteil der Suszeptibilitdt in Gl. (9) ganz wich-
tig wird. Deshalb nennen wir diesen Magnetismus auch zweidimensionalen Bandstruk-
turmagnetismus. Diese Ergebnisse bestétigen sich auch fiir Au(100) als Substrat. Auf
Pd(100) sind alle 4d und 5d—Metalle unmagnetisch [12]. Grund hierfiir ist die grofie d—d
Hybridisierung mit dem Substrat.
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Abbildung 7: Zustandsdichte der ferromagnetischen 3d Monolagen auf Ag(100). +(—) indi-
ziert Majoritits(Minoritéts)-Elektronen. Die Fermienergie liegt bei 0 eV.

Offensichtlich gilt fiir die 4d und 5d Metalle auf Ag und Au hg| > hqy, aber auf Pd
hqg| = hq1. Da die letzteren unmagnetische Systeme sind, sind sie in diesem Zusammen-
hang nicht so interessant. Es gibt aber eine ganze Menge interessanter magnetischer
Systeme die dem Kriterium hg ~ hg1 geniigen. Zu nennen sind die nichtmagnetischen
Ubergangsmetallmonolagen auf magnetischen Substraten wie z.B. Pd/Fe. Hier wird
durch die Hybridisierung mit dem magnetischen Substrat Magnetismus in die Uberlage
induziert. Andere Beispiele sind magnetische Uberlagen auf magnetischen Substraten
wie z.B. Fe/Cr wo die Austauschkopplung an der Grenzfliche im Vordergrund des In-
teresses steht. Gemein ist dieser Klasse von Systemen, dafl die Grenzschicht bestehend
aus der Monolage und den angrenzenden Substratlagen selbst als neue Einheit begriffen
werden kann, deren Eigenschaften weder aus den Volumeneigenschaften des Monolagen-

materials noch aus denen des Substratmaterials erklért werden kénnen [13].



Die experimentell hiufig untersuchten Systeme Pd/Ag und Pd/Au verdienen eine
zusdtzliche Bemerkung. Wie schon im Kapitel iiber magnetische Oberflichen beschrie-
ben hat Bulk Pd eine hohe Suszeptibilidt aufzuweisen und ist deshalb fast magne-
tisch. Theoretische Untersuchungen zeigen, dafl bei einer Aufweitung des fcc—Gitters
um 5% (hg bzw. Bandbreite wird kleiner) Ferromagnetismus von Pd zu erwarten ist.
Beriicksichtigt man a) daf§ die Gitterkonstante von Ag und Au um etwa 5% grofier
als die von Pd ist und b) da das Pd Monolagen d Band aufgrund der reduzierten
Hybridisierung mit Ag sehr eng ist, so sind diese Systeme sehr vielversprechende Kan-
didaten fiir neue magnetische Materialien. Dies ist aber ein Trugschluf}. Erstens ist die
hohe Zustandsdichte eine Folge der fiir den fcc-Kristall spezifischen ¢, Zustdnde und
zweitens fiithrt die Hybridisierung der Pd d-Locher mit den sp—Elektronen von Ag oder
Au zu einer Lorentzverbreiterten Zustandsdichte der Pd Monolage. Die Fermienergie
liegt im Schwanz der Lorentzkurve und Pd bleibt unmagnetisch. Auch eine laterale Ex-
pansion der Oberflicheneinheitszelle dndert dieses Resultat nicht, vielmehr wird Pd bei
fortlaufender Expansion in die unmagnetische, atomare d'° Konfiguration iibergehen.
Ferromagnetismus einer Pd Monolage auf Ag oder Au hat nur eine Chance auf Ma-
gnetismus bei Verringerung der Hybridisierung zwischen Monolage und Substrat, z. B.
durch eine Vergroerung des Interlagenabstandes zwischen Monolage—Substrat (dies ist

allerdings sehr hypothetisch).

1.5.2 c¢(2 x 2) Antiferromagnetische Monolagen

Abb. 8: ¢(2 X 2) antiferro-
magnetische Monolage (voller
Kreis) auf fcc (100) Substrat
(offener Kreis).

A priori ist es keineswegs klar, ob der ferromagnetische Zustand diskutiert, in Kapi-
tel 1.5.1, wirklich der magnetische Grundzustand ist. In Wirklichkeit konnten verschie-

dene antiferromagnetische Zusténde oder gar nicht-—kollineare Spinkonfigurationen von



Bedeutung sein. Man kann alle bis auf die in Abb. 8 illustrierte c¢(2 x 2) antiferromagneti-
sche Struktur mit folgendem Argument ausschlieflien: Betrachtet man z. B. die Zustands-
dichte von V in Abb. 7 so finden wir fiir die Majoritats— sowie Minorititselektronen
eine bimodale Zustandsdichte, d. h. bindende und antibindende Zustidnde sind durch
eine “Pseudoliicke” (Mulde etwa in der Bandmitte der Zustandsdichte) voneinander ge-
trennt. Diese entwickelt sich aber gerade fiir zweidimensionale (100)-Systeme mit domi-
nierender Nichste-Nachbar d-d Hybridisierung. In einem zweidimensionalen Néchste—
Nachbarmodell gibt es aber gerade nur eine antiferromagnetische Struktur und zwar

die in Abb. 8.

ab Qe emomee

— \ O antiferromagnetic Abb. O Lokale  magne-
gf sl \ | tische Momente fiir 3d
5 Ubergangsmetallmonolagen auf
5 ok _ Ag(001) berechnet in der c(2 x 2)
% antiferromagnetischen Struktur
8 1k | (o, durchgezogene Linie) und in

der p(l1 x 1) ferromagnetischen

Struktur (e, gestrichelte Linie)

Ti V Cr Mn Fe Co Ni [10]. “?” wurde nur ndherungsweise
berechnet.

Die lokalen magnetischen Momente der ¢(2 x 2) Phase der 3d Metallmonolagen auf
Ag(001) sind zusammen mit den ferromagnetischen Momenten in Abb. 9 angeben. Wir
finden antiferromagnetische Losungen fiir V, ..., Co. Fiir Ti und Ni sind die antifer-
romagnetische und die paramagnetische Loésung entartet. 3d—Monolagen auf Pd(100)
zeigen das gleiche Bild. Antiferromagnetische Losungen fiir die ferromagnetischen 4d
und 5d Metallmonolagen konnte ich nicht finden. Die magnetischen Momente der fer-
romagnetischen und antiferromagnetischen Phase sind etwa gleich grofi. Damit ist die
Austauschenergie vergleichbar und die beiden Phasen sind mehr oder weniger gleich
stabil. Der Vergleich der Gesamtenergie zwischen der ferromagnetischen und antifer-
romagnetischen Losung Abb. 10 gibt Auskunft iiber den magnetischen Grundzustand.
Aus Abb. 10 entnehmen wir, daf§ fiir V, Cr und Mn auf beiden Substraten die anti-
ferromagnetische Losung die stabilere ist. Wir vermuten, dafi dies ein ganz universeller
Trend fiir 3d-Monolagen ist, unabhéingig vom speziellen Substrat.

Zum Verstdndnis des hier vorliegenden Trends werfen wir nochmals einen Blick auf
die Zustanddichte Abb. 7, vorzugsweise auf das V Majoritdtsband. Wir sagten schon,
daf die bimodale Zustandsdichte im Néchste-Nachbar Modell des (100) Quadratgitters
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Abbildung 10: Differenz der Gesamtenergie AE = E,p — Ep zwischen der antiferromagne-
tischen F4r und der ferromagnetischen Konfiguration Fr fiir 3d Ubergangsmetallmonolagen
auf Ag (e, durchgezogene Linie) und Pd (o, Kettenlinie). Fiir AE > 0 (AFE < 0) ist die
ferromagnetische (antiferromagnetische) Losung stabiler. Fiir Ti und Ni auf Ag(001) wurden
keine antiferromagnetische Losung gefunden, bzw. Antiferromagnetismus und Paramagnetis-
mus sind entartet (Eqp = Ep). Fiir Co auf Ag “?” wurde die antiferromagnetische Losung
nicht berechnet sondern nur abgeschétzt [10].

erkliart werden kann. Im Nichste-Nachbar Modell schreibt sich die paramagnetische

Zustandsdichte nach Gl. 30 des Vortrages Bandmagnetismus I zu:

n(er) = xola=0) =~ Im [ Go(e) Giole)de+ T [ G31(0) Giole)de  (10)

Wenn der antiferromagnetische Zustand stabiler ist als der ferromagnetische, dann sollte

fiir die ¢(2 x 2) antiferromagnetische Suszeptibilitét

Xo(Qa) = % Im /GFGSO(G) cos(qaRyp) G, (€) de + % Im /EF 01(€) cos(qaRy) Gy (€) de

(11)
mit dem Wellenvektor q4 = T[110] gelten, dafl x,(qa) > Xo(0) ist. In der ¢(2 x 2) Ein-
heitszelle gibt es zwei Néchste-Nachbaratome. Sie nehmen die Positionen Ry = 0 und
R; = £[110] ein. So erhilt man fiir die ¢(2 x 2) antiferromagnetische Suszeptibilitéit im

2
Nachste—Nachbar Modell:

xolan) = - m [ G Gaole)de—— T [TG8, (0 Gy de  (12)

Der erste Summand der Gln. (10-12) ist der intraatomare Anteil der Zustandsdich-
te. Er ist strukturlos, hat ein parabelférmiges Verhalten mit dem Maximum der Zu-
standsdichte in der Mitte des Bandes, also gerade da wo die Zustandsdichte von V

eine “Pseudoliicke” aufweist. Die Liicke trennt bindende von antibindenden Zustéinden,



ist somit eine Folge der d-d Hybridisierung des Atoms auf dem Platz Ry mit den
N#chste—Nachbaratomen auf dem Platz R4, (und allen symmetriefiquivalenten Néchste—
Nachbarplétzen) und wird durch den zweiten Summanden der Gln. (10-12) beschrieben.
Offensichtlich bedeutet die Existenz einer Mulde in der Zustandsdichte, dafl der zwei-
te Summand in diesem Energiebereich negativ ist. Im Falle der antiferromagnetischen
Suszeptibilitdt (12) dreht sich das Vorzeichen des zweiten Summanden um, addiert sich
zum ersten und die antiferromagnetische Suszeptibilitit wird gréfer als die ferromagne-
tische. Also ein Pseudogap in der Zustandsdichte bedeutet, dafl Antiferromagnetismus
wahrscheinlicher wird als der Ferromagnetismus. Werfen wir nochmals einen Blick auf
die Majoritétszustandsdichte von V in Abb. 7 (die paramagnetische Zustandsdichte
von V und aller anderen 3d—Metalle sehen topologisch gleich aus, wenn auch die Band-
breite von V nach Ni abnimmt und Majoridts— und Minoritétszustéinde entartet sind),
und fiillen das d-Band mit d-Elekronen auf d.h. die Fermienergie wandert sukzessive
vom Boden des d-Bandes bis zur maximalen Fiillung, so erreichen wir fiir Ti das er-
ste Maximum der Zustandsdichte, und Ti ist ein p(1 x 1) Ferromagnet. Bei weiterer
d-Bandauffiillung erreicht die Fermienergie das Pseudogap und V, Cr und Mn sind im
Grundzustand c¢(2 x 2) Antiferromagnete. Bei Cr liegt die Fermienergie in der Mitte der
Mulde und der Energiegewinn AE = E,rp—FEF ist nach Abb. 10 maximal. Durch weitere
Auffiillung erreichen wir das zweite Maximum und Fe, Co und Ni sind im Grundzstand
wieder Ferromagnete. Diese Bescheibung stellt einen schénen Zusammenhang zwischen

der Form der Zustandsdichte und den Trends der Gesamtenergie in Abb. 10 her.

2 Magnetische Hyperfeinwechselwirkung

Die Hyperfeinwechselwirkung stellt ein wichtiges Bindeglied zwischen der Kernphysik
und der Festkdrperphysik dar (einen Uberblick erhilt man in [14]). Typisch ist, daB die
meflbaren Groflen stets Produkte aus Kerneigenschaften und elektronischen Eigenschaf-
ten sind. Im Zusammenhang mit Magnetismus ist der wichtigste Beitrag zur Hyperfein-
wechselwirkung die magnetische Hyperfeinaufspaltung. Sie tritt auf, wenn der Kern ein
magnetisches Dipolmoment} besitzt und am Kernort ein magnetisches Feld vorhanden

ist. Dieses Magnetfeld kann von der magnetischen Polarisation der Leitungselektronen

$Magnetische Oktupoleffekte sind bereits ~ 10~° kleiner als die Dipolbeitriige. Diese und alle

hoheren Ordnungen werden hier vernachlassigt.



oder den magnetischen Momenten der Nachbaratome ausgehen, es kann aber auch wie
im Falle des Knightshiftes, durch ein dufleres Feld hervorgerufen werden. Somit rea-
giert dieser kernphysikalische Effekt sehr sensibel auf Verdnderungen der Ladungs— und
Spindichte am Kernort, die das Ergebnis chemischer und physikalischer Verinderungen
der Valenzeigenschaften sind. Die Atomkerne testen als besonders sensitive Sonden das
lokale Verhalten der Elektronen und geben damit “indirekt” Auskunft iiber das loka-
le magnetische Verhalten der Probe. Die magnetische Hyperfeinwechselwirkung bietet
somit eine der wenigen Moglichkeiten der lokalen Auflésung der Variation des magne-
tischen Moments ein und desselben chemischen Elements. Die Anwendung der magne-
tischen Hyperfeinwechselwirkung hat sich auf vielen Gebieten als duflerst erfolgreich
erwiesen, insbesondere beim Studium von verdiinnten Legierungen und magnetischen
Uberlagen— und Schichtsystemen. Das Wort “indirekt” erlaubte ich mir deshalb zu be-
nutzen, weil die Interpretation der experimentellen Ergebnisse dadurch erschwert wird,
daf} die kernphysikalischen Effekte auf einer ganz anderen riumlichen Skala (=10 *ap)
als die iiblicherweise betrachteten Valenzeigenschaften (~ap) zu finden sind. Die weitere

Diskussion wird bis zum iibernéchsten Kapitel zuriickgestellt.

2.1 Magnetisches Hyperfeinfeld

Die magnetische Hyperfeinaufspaltung beruht auf der Wechselwirkung des nuklearen
magnetischen Dipolmomentes g, mit dem magnetischen Feld Hyp, genannt Hyper-
feinfeld, hervorgerufen durch die Elektronen am Kernort. Das magnetische Dipolmo-
ment produziert ein nukleares Vektorpotential A (r) = py xr/r®> = V x (1 /r) und bei
Anwendung der nichtrelativistischen Schrédingertheorie erhalten wir in erster Ordnung

Storungstheorie fiir die Energieverschiebung AEyp
1 2 1
AEpr =<V | —(p+9A) — | U>= —— < | pA+Ap+-A2| >, (13)
2m c 2m 2mec c

wobei | U > die ungestorte Schrodinger Wellenfunktion ist. Nach etwas Algebra kann
man AFEyp in drei Ausdriicke AEpp = AES%-}-AE&?%—}-AES’% zerlegen, wobei AES%,
AE%); und AES’%, bekannt sind als Kontakt—, dipolare und orbitale Hyperfeinwechsel-

wirkung. Im einzelnen erhélt man:

81
AByr = mygus <¥|ond(r) V>,



1 o T
AE), = —up <‘1’|r—3[UNNN—3(UN1‘)(#N1‘)]|‘1’>a r=_, (14)

3 (& 1
A]E?fm)m = NN%<\II\T—3L|\I!> :

Vernachldssigen wir die Spin-Bahn Wechselwirkung und beriicksichtigen daf AE%D
fiir Kristalle mit kubischer Symmetrie verschwindet und an Oberflichen und Grenz-
flichen klein sein sollte und wihlen wir noch zusétzlich die z—Achse als die Richtung

des Magnetfeldes so erhalten wir den Fermikontaktterm [15]

&

Hﬁ}%;z = —?uBm(TZO) mit m(r=0) = /EF [ny(e,7=0) — n(e,r=0)]de (15)

als den wichtigsten Beitrag zum Hyperfeinfeld. m(0) ist die Spindichte am Kernort
und ny4)(6,0) = X, | Yoo 1)(€,0) > (€ — €,yp)) ist die lokale Zustandsdichte der
Majoritéits(Minoritits)-Elektronen am Kernort. Nur s-Elektronen (Elektronen mit der
Drehimpulsquantenzahl ¢ = 0) liefern einen Beitrag zum Fermikontaktterm, denn nur

sie haben eine von Null verschiedene Aufenthaltswahrscheinlichkeit am Kernort.

2.2 Fallstudie: Fe(100) und Fe(110)

Fe(110)

~300 -340 - 380

Hyperfein—Feld [kG]

-220 -260

16 18 20 22 24 286 28 3.0
magnetisches Moment [gug]

Abbildung 11: Entwicklung der lokalen magnetischen Momente und Hyperfeinfelder von der
Oberflidche zum Volumen als Funktion des Lagenabstandes fiir Fe(100) und Fe(110) nach [5].
Der Fachkundige erkennt sofort, dafi das berechnete Fe Bulkhyperfeinfeld von 270kG erheblich
vom experimentellen Wert, der mit 339G in der Literatur angegeben wird, abweicht. Jede
bisherige korrekte Berechnung der Hyperfeinfelder im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie in
der lokalen Dichtendherung [16] wies diesen Fehler auf. Wir glauben, dafl dieser Fehler auf
eine Unterschiitzung der Corepolarisation zuriickzufiihren ist, d.h. | o | ist zu klein. Damit ist
der Fehler eine lokales Problem und die physikalischen Aussagen dndern sich nicht.

Am Beispiel der Fe(100) und Fe(110) Oberflichen wollen wir den Zusammenhang



zwischen dem magnetischen Hyperfeinfeld und dem lokalen magnetischen Moment dis-
kutieren. Ein kurzer Blick auf Abb. 11, in der die berechneten, lokalen magnetischen
Momente und Hyperfeinfelder der Fe(100) und Fe(110) Oberflichen lagenweise aufgetra-
gen sind, zeigt, daf} es keinen trivialen Zusammenhang zu geben scheint. An den beiden
Oberflachen (S) sind die magnetischen Momente im Vergleich zu den Bulkwerten stark
vergrofert, aber die Hyperfeinfelder betragsméfig verringert. Fiir die Fe Atome (S-1)
unterhalb der Oberflichenlage (S) erreicht das magnetische Moment fast den Volumen-
wert, aber das Hyperfeinfeld ist betragsméflig stark erhéht. Ursache dieser Verwirrung
ist, dafl zwar im wesentlichen nur die d-Elektronen eine Austauschaufspaltung zeigen
und damit verantwortlich sind fiir den Magnetismus in 3d-Metallen, aber durch die
experimentelle Bestimmung des Hyperfeinfeldes werden nur iiber die s—Elektronen am
Kernort Informationen gewonnen. Um das Hyperfeinfeld in Relation zum Magnetis-
mus zu setzen ist es notwendig die Wechselwirkung zwischen den d-Elektronen und
s-Elektronen zu diskutieren. Dabei gibt es konzeptionell zwei verschiedene Wechselwir-

kungskanile:

i) Lokale Polarisation

oder die intraatomare Polarisierung der s-Elektronen durch die Austauschwechselwir-
kung mit den d—Elektronen des gleichen Atoms. Sie liefert den Hauptbeitrag zum Hy-
perfeinfeld. Rechnungen zeigen, dafl ihr Beitrag zum Hyperfeinfeld strikt proportional
zum lokalen magnetischen Moment der d—Elektronen ist. Geméafl der Aufteilung der
Elektronen in Rumpf (Core)— und Valenzelektronen kann man den lokalen Beitrag zum

Hyperfeinfeld Hj,. aufspalten in die Core— und Valenzbeitrage Hcore und Hjoc pai:
Hloc = Hcore + Hloc,val = Q¢ - Mige + Oy - My (16)

a. = ¥3_ a(n) ist die Proportionalitiitskonstante fiir die 1s, 2s und 3s Coreelektro-
nen von Fe, «, ist die Konstante fiir die 4s Valenzelektronen. Im Vortrag Bandma-
gnetismus I haben wir gehort, dafl das spinabhéngige Austauschpotential AV}g) (r) =
o - vxc(n(r)) - m(r) in guter Ndherung proportional zur Magnetisierung ist. Relaxie-
ren die s—-Elektronen mit der Spinrichtung parallel zur Spinrichtung der Majoritéts
d-Elektronen ihre Wellenfunktion rdumlich in die Richtung der 3d-Elektronen dann
wird ihre Energie erniedrigt, wihrend die s—Funktionen mit antiparallelem Spin von
den 3d-Elektronen abgestofien werden; d.h. | ¥, (r = 0) |2#| ¥4 (r = 0) |2. Fiir die 1s
und 2s Zusténde liegt der Schwerpunkt der s—Wellenfunktionen innerhalb der 3d-Schale



und deshalb relaxieren die Majoritits s—Elektronen etwas nach auflen. Das verringert
deren Aufenthaltswahrscheinlichkeit am Kernort <| U, (r = 0) °<| Tpr(r = 0) |2) und
deren Hyperfeinfeld ist dem Moment entgegengesetzt (ac(l) <0, a.(2) < 0). Fiir die 3s
und 4s Elektronen sind die Verhiltnisse gerade entgegengesetzt, da deren Schwerpunk-
te auBerhalb der 3d-Schale liegen. Der Beitrag des 2s Niveaus iiberwiegt alle anderen
Beitrage, und deshalb ist der lokale Gesamtbeitrag zum Hyperfeinfeld dem Moment
entgegengesetzt. In der Auftragung in Abb. 11 wiirde man fiir den Verlauf der Hyper-
feinfelder eine strikte Kopie des Verlaufs der magnetischen Momente erwarten, z. B.
mit einem betragsméfig grolen Hyperfeinfeld an der Oberfliche. Dem ist aber nicht so.

Ursache sind die transferierten Hyperfeinfelder.

ii) Transferierte Polarisation

oder die interatomare Polarisierung der s—Elektronen durch Hybridisierung mit den d—
Elektronen aller Nachbaratome. Das bedeutet, dafl die transferierten Hyperfeinfelder,
und hier spielen nur die Valenzelektronen eine Rolle, vom Magnetismus der Umgebung,
d.h. von der Art der Nachbaratome, von deren Magnetismus und deren rédumlichen
Gegebenheiten abhéingen. Die transferierten Hyperfeinfelder verhindern die 1 : 1 Abbil-
dung von Hyperfeinfeld und lokalem magnetischen Moment in magnetisch inhomogenen
Festkorper. Im Falle von Fe ist das transferierte Hyperfeinfeld negativ [16]. Seine Stérke
hingt ab von der Stirke der s-d Hybridisierung. Betrachten wir die Fe Oberfliche. Das
magnetische Moment ist grofl und das lokale Hyperfeinfeld ist betragsmifig ebenfalls
grof} aber negativ. Ein Fe Atom vermifit vier Fe Nachbaratome an der Oberflache. Dies
reduziert die s-d Hybridisierung und damit auch den Betrag des transferierten Hy-
perfeinfeldes. Da das transferierte Feld dem magnetischen Moment entgegengesetzt ist
kommt die Reduktion des transferierten Feldes einem effektivem positiven Feld gleich
und das Gesamthyperfeinfeld wird betragsméflig verringert. Betrachten wir jetzt das
Fe Atom (S-1) unterhalb der Oberfliiche. Sein magnetisches Moment entspricht prak-
tisch dem Fe Bulkwert und damit entspricht das lokale Hyperfeinfeld ebenfalles dem
Bulkwert. Das Néchste-Nachbar-Oberflichenatom hat jedoch ein hohes magnetisches
Moment, das verstiarkt die s—d Hybridisierung und damit den Betrag des transferier-
ten Hyperfeinfeldes und vergroflert somit den Betrag des Gesamthyperfeinfeldes. Mit
dem so gewonnenen Verstindnis sind wir in der Lage das lokale Hyperfeinfeld mit dem

lokalen magnetischen Moment und den Momenten der Umgegbung zu verkniipfen.
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