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Kapitel 2

Grundlagen

2.1 Dichtefunktionaltheorie

2.1.1 Born-Oppenheimer-Niherung

Wie bekannt existieren nur wenige physikalische Probleme, die in der Quanten-
mechanik (wie auch in der klassischen Mechanik) exakt analytisch 16sbar sind.
Ein solches nicht analytisch l6sbares Vielteilchensystem stellt das Problem eines
Festkorpers dar. Im Falle eines Festkorpers handelt es sich um ein Vielteichenpro-
blem bestehend aus M Atomkernen an den Orten 7! bis 7™ ! und N Elektronen,
beschrieben durch die Vektoren r; bis 7. Die fiir das Gesamtsystem zu l6sende

Schrédingergleichung lautet:
HPLy ooy, T oy T (g, ey, T o, ™M) = BV (o, ey, 78, TY) (2.1)

Das Problem wird erheblich vereinfacht durch die sog. Born-Oppenheimer-Nihe-
rung: Die Wellenfunktion ¥ wird in ein Produkt aus einer Kernwellenfunktion und
einer Elektronenwellenfunktion v, die parametrisch von den Kernorten 7 abhingt,
zerlegt. Durch die Annahme, dafl die Kernbewegung sehr viel langsamer ist als die
Elektronenbewegung, d.h. | 24 (r;7)| < |24 (r; 7)|, kénnen die Probleme der elek-
tronischen Wellenfunktionen und der Kernwellenfunktionen separiert werden. Es
handelt sich um die sog. Adiabatische Ndherung, daf sich die Elektronenwellenfunk-

tionen instantan #ndern bei Anderung der Kernkoordinaten 7, jedoch im gleichen

Ldie hochgestellten Indizes sollen hier, wie auch im folgenden, nicht als Potenzen sondern als In-
dex fiir den jeweiligen Atomkern verstanden werden — die Elektronen werden durch untenstehende
Indizes beschrieben
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Zustand bleiben. Die Bornsche Nidherung lautet fiir die nur parametrisch von den
Kernkoordinaten 7# abhidngende Elektronenwellenfunktion:

N N M N
,H@b(rl,...,rN) = (_ Zi:1 Vv? + Zi:l szl —|,.izj,.u‘ + Zi,jzl |.,.—ii.,.j|)llr/1('l'1,...,r1v) (2-2)
i£]

= el¢(r1,...,rN)

Auch durch diese Ndherung sind die Elektronenwellenfunktionen i.A. noch immer
nicht analytisch bestimmbar. Fiir Systeme mit mehr als zwei Elektronen bleibt dies
aufgrund des zweiten Terms in der Hamiltonfunktion, d.h. des Wechselwirkungs-
terms unmoglich. Ein weiteres Problem stellt die Bedingung der Antisymmetrie
der Wellenfunktion aufgrund des Pauliprinzips dar. Ein Ansatz zur ndherungswei-
sen Losung der obigen Gleichung stellen die sog. Hartree-Fock-Gleichungen dar,
die selbstkonsistent geldst werden miissen. Eine andere, neuere Moglichkeit zur Be-
handlung der obigen Gleichung ist die sog. Dichtefunktionaltheorie. Um die Gesam-
tenergie des Systems zu erhalten, wird zumeist zur elektronischen Energie F,; noch
die klassische Wechselwirkungsenergie der Kerne untereinander, der sog. Madelung-

MM A . .
Term Fjpraq = Z” it ‘_’_Z _Z_’_ 75 2 F hinzuaddiert.
sH I M

2.1.2 Prinzip der Dichtefunktionaltheorie

Hohenberg und Kohn koénnen als die Entdecker der Dichtefunktionaltheorie ange-
sehen werden. Sie zeigten, dafl zur Bestimmung der Grundzustandseigenschaften
eines Vielteilchensystems gleicher Teilchen nicht die Kenntnis der von 3N Koordi-
naten abhdngenden Wellenfunktion nétig ist, sondern dafl die Grundzustandsenergie
ein eindeutiges Funktional der Einteilchendichte ist, die nur von drei Koordinaten
abhingt. Diese Einteilchendichte ist anschaulich die Wahrscheinlichkeit, ein Elek-
tron an einem bestimmten Ort anzutreffen.

Hier soll dem Beweis von Hohenberg und Kohn gefolgt werden [1]. Sei H der Ha-

miltonoperator eines Systems aus Elektronen und Atomriimpfen
H=T+V4+U |, (2.3)
wobei
1
7= [ V) Ve (2.4)
V= /v(r)1/1*(r)1/1(r)d3r (2.5)
1

1 * * (0 ’ 3
U= [t 8 e (26)
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T bezeichnet also den Operator der kinetischen Energie, V den der Wechselwir-
kung mit dem &ufleren Feld der Atomriimpfe und U den der Wechselwirkung der
Elektronen untereinander. Die Operatoren werden dabei in ,,zweiter Quantisierung”
ausgedriickt. Es werden atomare Einheiten verwendet. Der Operator der Einelek-

tronendichte n ist in dieser Darstellung definiert als

n(r) =" (r)p(r) (2.7)
Fiir Erwartungswert den gilt entsprechend:
p(r) = (¥,n(r)¥) (2.8)

Hohenberg und Sham beschrinkten sich bei ihrem Beweis auf nicht entartete Grund-
zustdnde, d.h. ihre Dichte p(7) stammt aus dem Unterraum der Dichten nicht entar-
teter Grundzustédnde. Hohenberg und Sham zeigten jetzt, dal v(r) und ¥ eindeutig
durch p(7) bestimmt sind:

Der Beweis wird reductio ad absurdum erbracht: Sei p(7) zu ¥ und v(r) gehorig und
durch ¥’ und v'(r) werde die gleiche Dichte p(r) erzeugt. Im folgenden soll dieses
zweite System stets durch ,’“ gekennzeichnet werden. Wesentlich fiir den Beweis
der Dichtefunktionaltheorie ist das Variationsprinzip. Fiir das ungestrichene System

gilt, da der Grundzustand nicht entartet ist aufgrund des Variationsprinzips:
E=(V,HYV) < (V' HY)= V', (H +V -V (2.9)

Nun sollen die ¥’ ja die gleiche Dichte erzeugen, also gelte:
E<E'+ /(v(r) — (7)) p(r)d®r (2.10)

Fiihrt man dieselbe Uberlegung jedoch von ¥’ ausgehend aus, so erhilt man dieselbe
Gleichung bis auf den Unterschied, daf} jetzt gestrichene und ungestrichene Groflen
vertauscht sind:

E <E+ / (W (r) — o(F)p(r)dr (2.11)

Addition der beiden Gleichungen (2.10) und (2.11) liefert das widerspriichliche Er-
gebnis:

E'+E<E+FE (2.12)

Hieraus kann direkt gefolgert werden, daf§ p(7) eindeutig mit einer Wellenfunktion
und duflerem Potential verkniipft ist, was zu zeigen war. Also steckt alle physika-
lische Information in der Elektronendichte, nur diese Grofle wird zur vollstédndigen
Beschreibung benétigt, was die Grundlage der Dichtefunktionaltheorie darstellt.
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2.1.3 Kohn-Sham-Gleichungen

Kohn und Sham haben nun das allgemeine Energiefunktional in verschiedene Ter-
me aufgeteilt [2]. Zuerst wird das duflere wirkende Potential aus dem allgemeinen

Funktional E,[p| herausgezogen, d.h.

E= min E,p]= F[p]+/v(7')p('r')d3r . (2.13)

[pd3r=N

Als néchstes wird die Coulombwechselwirkung aufgrund der Wechselwirkung der

Elektronen untereinander absepariert:

Flp| =Glp] + = / v — d3 d*r' (2.14)

Schlieflich wird angenommen, dafl die kinetische Energie nicht allzu stark von der
kinetischen Energie nicht wechselwirkender Elektronen abweicht, so dafl es also sinn-
voll ist, die Energie = T}[p| eines nicht wechselwirkenden Elektronengases abzuse-

parieren. Somit ergibt sich als weitere Aufspaltung:

Glp] = Tu[p] + Eqclp] (2.15)

Die Problematik des Vielkorperproblem steckt jetzt also vollstdndig in der Grofie
E,.. Das vollstandige Energiefunktional ergibt sich demzufolge zu:

E,[p] = /v(r)p(r)d3r + % / %d%d‘o’r' + T [p] + Epelp] (2.16)

Die Grundzustandsenergie ist hierbei wiederum das Minimum des obigen Ausdrucks,

unter der Nebenbedingung, daf

/ o(r)dPr = N. (2.17)

Diese Nebenbedingung wird bei der Minimierung des Energiefunktionals durch einen
Lagrangeparameter p beriicksichtigt, der das chemische Potential darstellt. Minimie-

rung von (2.16) bzgl. Variationen von p(7) unter der Nebenbedingung 2.17 ergibt:

6T [p] / p(r') 5,
d e — 1 =0 2.18
5p(r) +o(r)+ P r+v 1 (2.18)
Hierbei ist v,. definiert als:

(2.19)
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Die Gleichung (2.18) muf} nun mit der Nebenbedingung (2.17) selbstkonsistent geldst
werden. Fiir die Behandlung der Grofie T[p] kénnen nun verschiedene Ansiitze ge-
macht werden:

Der einfachste Ansatz fiihrt zur Thomas-Fermi-Theorie, wobei die kinetische Ener-
gie einfach durch die eines homogenen Elektronengases angenommen wird, d.h. alle
Elektronen kondensieren im Impulsraum auf der sog. Fermi-Kugel, der maximale
Impuls eines Elektrons ist dann pgepm;-

Eine zu (2.18) &iquivalente Formulierung kann erhalten werden durch Wieder-
einfilhrung der Wellenfunktionen. Diese wiedereingefiihrten Wellenfunktionen seien
jedoch Einteilchenwellenfunktionen, d.h. sie reprisentieren unabhdngige Elektronen.
Die Ladungsdichte sei darstellbar als,

N

D [ir)? = p(r) (2.20)

i=1
wobei 1;(r) die unabhingigen Einteilchenwellenfunktionen seien. Die Summe er-
streckt sich iiber die Wellenfunktionen mit den N niedrigsten Eigenwerten, wodurch
die Bedingung (2.17) implizit erfiillt wird. Fiir die Einteilchenwellenfunktionen gelte
eine Schrodingergleichung fiir unabhéngige Elektronen, mit einem noch unbestimm-

ten effektiven dufleren Potential:
1
<—§V2 + %ff(’f‘)) ’@bz(’f‘) = aﬂ,bi(r) (221)

Fiir die kinetische Energie unabh&ngiger Teilchen ergibt sich:

N
T, = Zai - /V;_ff('r')p(r)d‘gr (2.22)
Die Energie kann somit geschrieben werden als:

E=Tli+ [ &1 Vigsp . (2.23)

Vess(r) kann nun aus der Bedingung bestimmt werden, daf§ die Gesamtenergie mi-
nimal sein soll, unter Variationen der Dichte p(r), wobei die Nebenbedingung (2.17)
wieder durch den Lagrangeparameter u beriicksichtigt wird:
0T,
op
Der Vergleich mit (2.18) ergibt das plausible Ergebnis, daf

+Vess+1=0 (2.24)

Vers(r) = v(r) +/ |TPY2,|d3T' + Vge(T") (2.25)
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Es muf} also nunmehr (2.21), also eine Hartree-dhnliche Gleichung, selbstkonsistent
geldst werden. (2.21) wird im Allgemeinen als Kohn-Sham-Gleichung bezeichnet. Die
kinetische Energie fiir unabhéngige Elektronen wird hiermit also exakt behandelt,
was eine wesentlich Verbesserung gegeniiber der Thomas-Fermi-Ndherung darstellt.

Die Gesamtenergie ergibt sich durch einsetzen von (2.22) in (2.16) zu:

By = Za, L &p(‘)di”m%w&c[p]— / vee(Pp(r)dr  (2.26)

Dabei triagt der zweite Term in (2.26) der Tatsache Rechnung, dafi die Coulomb-
Energie der Elektronen untereinander bereits im Eigenwertproblem (2.21) ,,doppelt*
beriicksichtigt wurde. Zu den Energieeigenwerten £; mufl noch eine Bemerkung ge-
macht werden: Sie haben nur insoweit eine physikalische Bedeutung, als dafl die
Summe bis zur Fermi-Energie in (2.26) in die Berechnung der Energie eingeht. An-
dere Verteilungen, also unbesetzte Zustdnde unterhalb der Fermi-Energie und be-
setzte Energien oberhalb der Fermi-Energie reprédsentieren im Allgemeinen keine
physikalischen Anregungen. H&ufig wird zur Verbesserung des Konvergenzverhal-
tens in ein ,groflkanonisches Ensemble“ iibergegangen. Die Verteilung wird dann
durch den groBkanonischen Gewichtungsfaktor w(e;, T) = (exp(5722) + 1)~ ver-
schmiert. In (2.26) wird der Term Y ¢; durch 37, w(es, T)e; ersetzt und die Dichte
wird ebenso verschmiert, d.h. p(r) = Y, w(e;, T)|¥;(r)|?. Dabei hat T dann aller-
dings nicht die physikalische Bedeutung einer Temperatur, da die ¢; ja selbst keine
direkte physikalische Bedeutung haben, es werden keine realen Anregungen durch
die Zusténde oberhalb der héchsten besetzten Energie reprasentiert. Allerdings ist
der hichste besetzte Energieeigenwert in einem unbegrenzten, periodischen System
(wie einem Festkorper) méglicherweise nur sehr wenig verschieden von der ,wah-
ren* Fermi-Energie [3]. Zur Thermodynamik kann noch angemerkt werden, daf} sich
die Dichtefunktionaltheorie auf Temperaturen 77 > 0K verallgemeinern 148t, im
groflkanonischen Ensemble ist dann entsprechend das grofikanonische Potential ein
Funktional von p(r), das fiir die ,wahre“ Dichte minimal wird. Allerdings hingt
dieses Funktional auch parametrisch von der Temperatur ab, was die Behandlung
im Allgemeinen kompliziert macht.

Die Dichtefunktionaltheorie wurde von von Barth und Hedin auf den Fall spi-
nabhingigen Fall erweitert [4]. Anstatt der skalaren Einelektronenwellenfunktionen

miissen jetzt Spinoren verwendet werden. Die spinunabhéngige Ladungsdichte reicht
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zur Charakterisierung des Grundzustands nicht mehr, jetzt werden die Gréfien

N
p(r) = Z(“/’T;@% + Y Yy,) (2.27a)
-1
il T
m('r) = —Hlo Z Z ’@ba;‘kaaﬁd}ﬁi mit «, ,8 = \L (227b)
i1 ap

benétigt, also die Dichte und die Magnetisierungsdichte; ugy ist dabei das Bohrsche
Magneton und o,g sind die Pauli-Matrizen?. Genau wie im spinunabhingigen Fall
ist zeigbhar, dafl diese beiden Groflen den Grundzustand eindeutig charakterisieren,
d.h.

Elp(r), m(r)] = Elpo(r), mo(r)]. (2.29)

Wird wie im spinunabhéngigen Fall vorgegangen, d.h. alles Unbekannte ein Funk-
tional E,.[p(r)] gesteckt, so lauten die Kohn-Sham-Gleichungen in diesem Fall:

(=Y + Vars(r) + & - Begs (1)) ai(r) = aitbas(r) (2.30)
Hierbei ist Vs; wie bisher und B.s; definiert als

By = b))

(2.31)

Ist ein dufleres Magnetfeld vorhanden, so muf} dieses zu B.¢; hinzuaddiert werden.
Existiert fiir das System eine einheitliche Quantisierungsachse e,, so 148t sich (2.27a)

vereinfachen zu:
N
m(r)e,; = —po Y _(Yritr; — ¥uiey,) (2.32)
i=1

Eine einheitliche Quantisierungsachse besitzt das System jedoch nur im Falle des
kollinearen Magnetismus’.
Gleichwertig zur Beschreibung mit Dichte und Magnetisierung ist die Kenntnis der

Dichtematriz

N
ﬁaﬂ = Z¢a:¢ﬂi . (233)
=1

0$=<0 1) ayz((_) _i> 0z=<1 0) (2.28)
1 0 i 0 0 -1
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Aus ihr lassen sich die Gréflen (2.27a) rekonstruieren, denn

N
p(r) = Z(% Yy +y,) = SP( fPap) = prr+ 0 (2.34a)

N

mg(r) = % D Wity + i) = —%BSP(%ﬁa,ﬁ) = —%329%(»5?0 (2.34b)
'l; N

my(r) = % D iy — ) = _%Sp(ayﬁa,,@) = —73251“(!%) (2.34c)
1; u

ms(r) = % Z(Wz b = Y1) = —%Bsp(f’zﬁa,ﬁ) == (B — pu) (2:34d)

Da 7.4, = (¢],%r;)" reichen die Kenntnis der reellen 21111 *i¥a; und der kom-
plexen Zf;l 111’{1.1/) 1, zur Beschreibung des Grundzustands.

Ist kein dufleres Magnetfeld vorhanden, so ist der einzige spinabhéngige Teil des
Hamiltonians das Austausch-Korrelationspotential.

Bis hierhin ist die Theorie exakt. Die genaue Form des Funktionals E,.[p, m] ist
jedoch unbekannt, so dal Ndherungen gemacht werden miissen.

2.1.4 Austausch- und Korrelationsenergie

Die einfachste Form des Austauschkorrelationspotentials ist die sog. lokale Dich-
tendherung bzw. lokale Spindichtendherung ( LDA bzw. LSDA ). Es wird angenom-
men, die Dichte variiert langsam und das Elektronengas ist homogen. Somit hingt

E,. nur von der lokalen Dichte und der Magnetisierung ab, d.h.

Egelp(r), m(r)] = / p(r)eac(p(r), m(r))d*r (2.35)

Im FLEUR-Code wird die oben beschriebene Dichtematrix verwendet. Im Eigensystem
der Dichtematrix, d.h. wenn die Quantisierungsachse entlang der z-Achse gelegt

wird, hat diese Ndherung die Form [4]:

Egelpr(r), py(r)] = / (p1(7) + py())eac(pr(r), py(r))d*r (2.36)

Hierbei sind p4(7) und p, (r) die Eigenwerte der Dichtematrix am Ort r. Zu beachten
ist, daf} diese Form nur im Eigensystem der Dichte definiert ist, d.h. die Austausch-
und Korrelationsenergie hingt von der gesamten Dichte sowie der Dichte der Majo-

ritdts- und Minoritdtsladungstriger ab.
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Eine Erweiterung der lokalen Spindichtendherung ist die General Gradient
Approximation GGA[5]. Hier wird in einer Parametrisierung auch noch der loka-
le Gradient der Magnetisierungsdichten beriicksichtigt, wobei eine einfache Reihen-
entwicklung allerdings keine zufriedenstellenden Ergebnisse liefert. Die Form dieses
GGA Funktionals ist:

Egelpr(r), py(7)] = /(PT("') + py(7)eac(pr(7), py(7), Vor(r), Vp, (r))d®r (2.37)

Die Magnetisierung wird dabei kollinear angenommen, d.h. p; bzw. p; sind bzgl.

einer konstanten Raumrichtung definiert.

2.2 Magnetismus

Das bekannteste Modell zur Beschreibung der spinabhéngigen magnetischen Wech-

selwirkung zwischen Elektronen ist das Heisenbergmodell.

H=-2Y J(Rm — Ru)o(Rm)o(R,) (2.38)

n,m

Dabei wird davon ausgegangen, dafl ein Spin am Ort R,, mit einem Spin am Ort
R,, paarweised iiber eine Austauschkonstante J koppelt, die nur vom Differenz-
vektor der beiden Orte abhédngt und hier isotrop angenommen wird. Fiir den Fall
vorliegender Anisotropie mufl die skalare Gréfle J entsprechend durch einen Tensor
ersetzt werden.

Ganz allgemein wurde von Arai gezeigt, dafl der spinabhéngige Vielteichenhamilto-
nian eines System in Permutationen verschiedener Ordnung von o (R,,) dargestellt
werden kann [6], so dafl das Heisenbergmodell den ersten Term dieser Entwicklung
darstellt. Allerdings ist diese Reihe i.A. keinesfalls schnell konvergierend und stellt
deshalb nicht in jedem Fall ein ausreichendes Modell dar. Ausgehend vom Hubbard-
Modell soll jedoch im folgenden Abschnitt ein Fall prisentiert werden, in dem diese
Entwicklung schnell konvergiert. Die zugrundeliegende Annahme ist, dafl es sich um
lokalisierte Elektronensysteme handelt. Die Terme néchsthéherer Ordnung sollen fiir
dieses Beispiel ebenfalls angegeben werden.

Im darauffolgenden Abschnitt soll das Heisenbergmodell dann im ,klassischen Li-

mes“ geldst werden.

3die ,,Paare“ sind in(2.38) nur jeweils einfach gez&hlt
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2.2.1 Hubbard-Modell

Driickt man den Hamiltonian fiir die Elektronen in zweiter Quantisierung aus, und
beschrinkt sich dabei auf die fiir den Magnetismus wichtigen Elektronen (fiir d-
Ubergangselemente die d-Elektronen, fiir f-Elemente die f-Elektronen), so kann
folgender Ausdruck angewandt werden:

H= Z b/ nG,1pne + U Z 0 Oty O (2.39)
n'no n
Hierbei reprisentieren n die Gitterpunkte der Kerne. a}f, bzw. an, sind Erzeu-
ger bzw. Vernichter von nichtentarteten Zustdnden ¢, lokalisiert am Gitterpunkt
n mit Spin o, also Erzeugungs- bzw. Vernichtungsoperatoren von sog. Wannier-
zustédnden, die als nicht entartet angenommen werden. b, _, sind die Matrixele-
mente des Einteilchen-Hamiltonoperators, sie stellen also die kinetische Energie und
die potentielle Energie durch die Wechselwirkung der Elektronen mit den ortsfesten
Kernen dar. Dieser Term ist also insbesondere fiir das ,,Hiipfen“ der Elektronen von
einem Gitterplatz zum néchsten verantwortlich.
Der zweite Term U beinhaltet also die direkte Wechselwirkung der Elektronen an e:-
nem Gitterpunkt untereinander. Aufgrund des Pauliprinzips kénnen nur Elektronen
unterschiedlichen Spins den gleichen Zustand besetzen und somit miteinander wech-
selwirken. Coulombwechselwirkungen zwischen Elektronen an verschiedenen Gitter-
plétzen sind also in diesem Modell nicht beriicksichtigt.
Fiir 3d Ubergangselemente wie Fe ist obiges ,, Hubbard-Modell* (2.39) ausgehend von
an den Gitterplédtzen lokalisierten Elektronen eine gute Beschreibung, wenngleich
der Magnetismus in diesen Elementen erst durch den Ubergang der Elektronen zu

benachbarten Gitterplatzen moglich wird.

2.2.2 Heisenberg-Modell und Erweiterungen im Falle des

itineranten Magnetismus’

Es wird angenommen, daf8 die Coulombwechselwirkung U in (2.39) — also eine ab-
stolende Wechselwirkung — grof} ist im Verhéltnis zu den Transferelementen b,y
zwischen verschiedenen Gitterplidtzen m # m'. D.h. in einer Stoérungsrechnung wird
in erster Ndherung angenommen, dafl die Hamiltonfunktion bzgl. der Gitterplétze
diagonal ist. Die Coulombabstoflung U verhindert ja gerade den Ubergang von Elek-
tronen zu anderen Gitterplitzen.

Es wird nun folgendermaflen vorgegangen: Aufgrund der angenommen Stirke der
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Coulombabstoflung werden die an den Gitterpldtzen lokalisierten Zustinde n als
Ausgangspunkt fiir die weitere Behandlung benutzt. In Stérungstheorie werden die
bzgl. der Gitterpunkte nicht diagonalen , Hiipf“-Elemente b,,/,,, dann beriicksichtigt.
Auflerdem werden gravierende Defizite des Modells qualitativ behandelt.

Die Storungsrechnung fiir die kleine Storung 6H = ) . bnno ergibt in zweiter
n#n'
Ordnung die erste Korrektur:

bn’—n 2
AE, = — Z %a:a,an:a:a;aana (2.40)

nn'oco’!

Dieser Term 148t sich wieder in einen Heisenbergterm umschreiben:

2
n'—n 1
ABy = - :%(5 — 200 w) (2.41)

nn'

Diese Austauschwechselwirkung wird auch kinetische Austauschwechselwirkung ge-
nannt. Durch diese Wechselwirkung wird Antiferromagnetismus stabilisiert, d.h. der
Ausdruck w ist stets positiv. In dieser Behandlung rein aus dem Hubbard-
Modell mit der Annahme U >> |¢| ist also nur Antiferromagnetismus zu begriinden,
erst durch die Hinzunahme des ,,direkten“ Austausches kann das Vorzeichen der Aus-
tauschkonstante J verallgemeinert werden * .

In vierter Ordnung ergeben sich weitere Beitrdge ndmlich die sogenannte

biquadratische- und die 4-Spin-Wechselwirkung. Die erstere hat folgende Gestalt:

|bn’fn |4
AE, = —T(Gnan:)2 (2.44)

“Der sogenannte direkte Austausch zwischen den Elektronen kommt dadurch zustande, daf

die Annahme des Hubbard-Modells, dafl die Wechselwirkung der Elektronen untereinander nur an
jeweils einem Gitterpunkt zu beriicksichtigen ist, fallengelassen wird. D.h. es werden die Coulomb-
wechselwirkungen

1 e?
Hairert = 5 Z(nla n2|a|n3’ n4) ) a:lo'l a‘:zaz An3o30n,0, (2'42)
no
fiir verschiedene Gitterplitze n beriicksichtigt. Im Falle der nichtentarteten Wannierzusténde, die
ja fiir das Hubbard-Modell angenommen werden, ergibt sich hieraus [7]

1 e?
. — .at + _
Hyirert = 5 E (<n1’n2|a|n2’n1) On1o1011010n50,0n202
n,o

2
[
<n1a n2 | E |n1’ n2) : a‘Ilal anlazaiga'g a‘n20'1) (243)

Hierbei ist der zweite Term fiir den Magnetismus verantwortlich, er besitzt nur Diagonaleintrige
bzgl. des Spins und stabilisiert so den ferromagnetischen Zustand.
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Die 4-Spin-Wechselwirkung fiir vier zyklisch numerierte Gitterpunkte betrigt:
E4Spin = K[(O’l . 0'2)(0'3 . 0'4) + (0'1 . 0'4)(0'3 . 0'2) —+ (0’1 . 0'3)(0'2 . 0'4)] (245)

Zusammenfassend 138t sich also sagen, dal aus dem Hubbard-Modell im Falle star-
ker Coulombwechselwirkung, d.h. starker Lokalisierung der Wellenfunktionen an den
Kernorten, folgt, dafl der Magnetismus fiir solch lokalisierte Elektronensysteme mit
dem Heisenbergmodell beschrieben werden kann — evtl. erweitert um die sog. bi-
quadratische und die 4-Spin-Wechselwirkung. Allerdings sind auch diese einfachen
Modelle bei exakter quantenmechanischer Behandlung nicht analytisch losbar, da
es sich um Vielkdrperprobleme handelt. Allerdings kann man sie bei klassischer Be-

handlung l6sen.

2.2.3 Losung des klassischen Heisenbergmodells fiir lokali-

sierte Spinsysteme

Im klassischen Heisenbergmodell wird der Heisenberg-Hamiltonian (2.38) fiir die
Beschreibung des Magnetismus zugrunde gelegt, jedoch werden die Spinoperatoren
nicht als Operatoren sondern lediglich als klassische Vektoren beriicksichtigt, d.h. es
wird der Ubergang o — (o) durchgefiihrt, der im Limes |(&")| — oo exakt wird. Es

wird also der ,klassische“ Heisenbergoperator

H=-2Y J(Rm — Ru) o(Rm)o(R,)

n,m

= 23" J(Rm — Ra)((0(Rm)) + (0(Rum) — (0(Rum))))

- (((Rn)) + (0(Rs) — (o(Ry))))
(2.46)
=-2) J(Rm — Ra)((0(Rm)){o(Ry))

n,m

+ (0(Bm))0(0(Ry)) + (0(Rn))d(0(Rm)) + 6(0(Rr))é(0 (Rm))
~=2Y J(Rm — Rn)S(Rm)S(Rn) = Hiass

untersucht, wobei die Vektoren R,,, bzw. R, Punkte sind, an denen die Elektronen
lokalisiert seien. Mit S(R;) sind die klassischen Vektoren (o (R;)) bezeichnet, die
Fluktuationen (o (R,)) + (0(Rym) — (0(R,,))) werden mit §(o(R,)) bezeichnet.
Innnerhalb dieser Ndherung kann das Heisenbergmodell dann fiir einfache Sym-

metrien analytisch gelost werden, was aufgrund der Gittertranslationsinvarianz der
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Austauschkonstanten J besonders effektiv durch eine Fouriertransformation gesche-
hen kann °

Hier soll folgendes System betrachtet werden: Spins S, gleichen Betrages S befinden
sich an den Punkten eines Bravaisgitters, weiterhin ist der Wechselwirkungsterm J
symmetrisch, d.h. J(R, — Rp,) = J(R,, — R,). Als Basis fiir die Vektoren g des
Fourierraums werden die bekannten Basisvektoren des reziproken Gitters verwendet,
d.h.

q:(QEGz+QyGy+QZGz)

. 2.47
¢ = % n; € Z (247)
Es werden folgende Definitionen eingefiihrt:
Sn=N72Y "8t yund Sy =N")"§,e7aRn (2.48)
q n

Aufgrund der Realitédt von S, gilt fiir die Fourierkoeffizienten S,* = S_,.

Der Hamiltonoperator kann umgeschrieben werden in:
1
H=-2> (Y J(R,— Ry)~ e (Bn-Rm)) G S = —22 J(q) S, - S_(2.49)

J(q) ist dabei
q)= )Y O E)j0—R,) (2.50)
0—Rm

und aufgrund der angenommenen Inversionssymmetrie eine reelle Grofle.
Fiir die Spins gilt dabei die Nebenbedingung

1 oo
§%=8n- 8= D 8y S_gela T En (2.51)
qq’

Summation in (2.51) iiber n fiihrt zu der ,schwachen“ Nebenbedingung
) 8,85 4=NS" (2.52)
Aus Minimierung von (2.49) unter der Bedingung (2.52) folgt sofort [8], da8

die Zustdnde niedrigster Energie im klassischen Heisenbergmodell nur eine S,-

Komponente besitzen, falls keine Entartungen vorliegen; d.h. da§ (2.49) durch ein

5im Folgenden werden der Ubersichtlichkeit halber periodische Randbedingungen angenommen,
wobei eine periodische Zelle N-Gitterpunkte beinhaltet, wobei gedanklich der Limes N — oo zu
vollziehen ist
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deltaférmiges Spektrum Sy ~ d41¢@ minimiert wird, wobei @ durch das Minimum
des reellen J(q) bestimmt wird. Diese magnetischen Konfigurationen werden auch
hiufig ,single-q“ Zustéinde genannt.

Die Spins miissen wie erwdhnt (2.51) erfiillen, was fiir ein deltaférmiges Spektrum

zu folgender Bedingung fiihrt:

1 : i
§*=1(28¢ -5 g+ Sq - Sqc*?fr + § g - § qe el (2.53)

Eine allgemeine Losung muf} dabei die Bedingungen
So-Sog=0 , S-S ¢#0 (2.54)
erfiillen, was zu sogenannten , helikalen Spinspiralen® mit
(Re(Sq))” = (Im(Sq))* = %NSZ und Re(Sg)-Im(Sg) =0  (2.55)

Der Name ,helikale Spinspiralen“ wird deutlich, durch explizites Bestimmen der

durch (2.55) gegebenen Struktur in kartesischen Koordinaten:

Sn = (Snz» Sny> Sn.) = S(cos(QR, + 6),sin(QR, +0),0) (2.56)

Fiir ein eindimensionales ,,Gitter“ hat eine solche Struktur also folgendes Aussehen:

Dabei muf} die Spinspirale keineswegs kommensurabel sein; @ ist vollig unabhéingig

-~
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Abbildung 2.1: helikale Spinspirale mit ¢ = 27(0,0,0.1)

vom Gitter, denn (2.47) ist im Limes N — oo zu verstehen. Des weiteren mufl betont
werden, daf (2.53) fiir spezielle @ auch fiir andere als diese helikalen Spinspiralen
erfiillt werden kann, so z.B. beim bekannten uudd Grundzustand des festen 3He, wo
Real- und Imaginérteil von Sz g 1y parallel sind [9]-

Das Vorgehen zum Auffinden der magnetischen Struktur eines gegebenen Systems
mit einer bestimmten Kristallsymmetrie sieht jetzt folgendermaflen aus:

Es wird der Ausdruck J(q) aus (2.49) fiir die jeweilige Struktur berechnet, wobei

typischerweise nur eine beschrinkte Zahl Nachbarwechselwirkungen beriicksichtigt
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wird. Anschliefend werden die Minima von J(q) bestimmt. Im Falle symmetrischer
Strukturen wie etwa eines fcc-Gitters (siehe 7.1.1) liegen diese g-Vektoren i.A. auf
Hochsymmetriepunkten der Brillouinzone.

Die so erhaltenen Zusténde kénnen jetzt als Ausgangspunkt fiir die Beriicksichtigung
der biquadratischen (2.44) oder 4-Spin-Wechselwirkung (2.45) in Stérungsrechnung
benutzt werden, was bei entarteten Zustdnden sogar zwingend notwendig ist, um die
,richtige® Linearkombination der entarteten Zusténde mit der niedrigsten Energie
zu ermitteln. Dies geschieht typischerweise wieder in der klassischen N&herung, d.h.
die Spinoperatoren werden wiederum als klassische Vektoren behandelt. Dariiberhin-
aus konnen in Stérungsrechnung natiirlich auch noch die bis jetzt vernachléssigten
Quantenfluktuationen (2.46) beriicksichtigt werden [10].

2.2.4 Verallgemeinertes Bloch-Theorem

Die eben beschriebenen helikalen Spinspiralen (2.56) kénnen bei Vernachlissigung
der Spin-Bahn-Wechselwirkung quantenmechanisch recht einfach beschrieben wer-
den. Mit Hilfe des sog. verallgemeinerten Bloch-Theorem geniigt es, sich bei der
mathematischen Behandlung auf die chemische Einheitszelle zu beschrinken.

Das Bloch-Theorem besagt, dafi als Folge der Gittertranslationsinvarianz des Ha-

miltonians in einem Gitter die Eigenfunktionen die Form
U, = e*Tu(r) mit u(r + Ry) = u(r) (2.57)

besitzen, wobei der Spin nicht beriicksichtigt wird.

Bei Beriicksichtigung des Spins muflsen nicht nur Symmetrieoperationen nicht nur
auf den Ortsraum sondern beschrinkt sein, sondern auf den Spinraum erweitert
werden. Allgemein gilt fiir eine Symmetrieoperation G, die in Orts- und Spinraum

wirkt:
G=GeU (2.58)

Bei G handelt es sich um Translationen und Drehungen im Ortsraum, U stellt Dre-
hungen im Spinraum dar. Allgemein werden die physikalischen Eigenschaften mit
den sog. ,,Magnetischen Raumgruppen® beschrieben, bei denen der Rotationsanteil
von G der Rotation U im Spinraum gleich ist.

Beim verallgemeinerten Bloch-Theorem wird jedoch ausgenutzt, dal im Falle einer
Spinspirale der Hamiltonian im Spinraum und im Ortsraum verschiedene Symmetri-

en besitzen kann, d.h. der Rotationsanteil von G und U kénnen verschieden sein. Im
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Detail sieht dies folgendermafien aus: Gegeben sei eine Spinspirale (2.55) Die Magne-
tisierung besitzt bei Abwesenheit der Spin-Bahnwechselwirkung keine Vorzugsrich-
tung, also wird angenommen, der Magnetisierungsvektor rotiere um die z-Richtung.
Der Erwartungswert des Spins dreht sich also bei Translation um einen Vektor R,
um einen Winkel q - R,, und bleibt betragsméfig gleich. Das Austausch- Korrela-
tionspotential (siehe Abschnitt 2.1.4) im Falle der Dichtefunktionaltheorie bei Ver-
nachlédssigung der Spin-Bahnwechselwirkung oder auch der Heisenberg-Hamiltonian
in Molekularfeldndherung besitzen beim Vorliegen eine Spinspirale die gleiche Sym-
metrie: D.h. die Hamiltonfunktion ist invariant gegeniiber Gittertranslationen um
R, im Realraum bei gleichzeitiger Drehung um q - R, im Spinraum. Die Eigen-
funktionen des Hamiltonians kénnen also Eigenfunktionen zu Symmetrieoperationen
sein, deren Drehung im Orts- und Spinraum wunterschiedlich ist. Bezieht man Spin-
Bahn-Wechselwirkung mit ein, so miifite auch im Ortsraum eine Drehung vollfiihrt
werden, damit 7,, mit dem Hamiltonoperator kommutieren kann ...

Unter den oben gemachten Voraussetzungen kann ein verallgemeinertes Bloch-

Theorem fiir eine um z-Richtung kreisende Spinspirale hergeleitet werden [11]:

ei(k—l—%q)-r

ei(k—%q-)r

T30, = ¢ * T30 u(r) = ( ) u(r) , ulr+ Ra) =u(r) (259
Dabei liegt der Vektor k wiederum in der 1. Brillouinzone, d.h. die Rechnungen
konnen weiterhin in der chemischen Einheitszelle durchgefiihrt werden. Der Un-
terschied gegeniiber dem Blochtheorem (2.57) ist, dal es einen unterschiedlichen
effektiven k-Punkt k.sr = k + %azq fiir die beiden Spinoren unterschiedlich gibt,

namlich kosp = k + 1 bzw. kesp = k — 1.
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FLAPW-Methode

3.1 Prinzip des FLAPW-Verfahrens

In diesem Abschnitt soll das FLAPW-Verfahren, das dem Fleur-Code zugrunde
liegt, kurz erldutert werden. Das FLAPW -Verfahren hatte verschiedene Vorlidufer,
wobei die Verbesserungen des Verfahren zu Erweiterungen des Namens fiihrten.
Dieser ,, historische “ Weg soll auch hier verfolgt werden. Die Verfahren wurden i.A.
zuerst fiir Bulk-Rechnungen entwickelt, weshalb die Vorldufer auch nur fiir diesen
Fall erldutert werden sollen. Nur fiir den FLAPW-Code soll das Verfahren auch fiir
Filme erldutert werden. Eine Ubersicht bietet Ref. [12].

3.1.1 Plane-Wave-Verfahren

Das zugrundeliegende Prinzip ist folgendes: Die Kohn-Sham-Gleichungen (das Ver-
fahren ist natiirlich auch fiir die Hartree-Fock-Gleichungen anwendbar) werden mit
einem bestimmten begrenzten Basissatz gelost, d.h. es werden die Eigenfunktionen
des Hamiltonoperators in diesem Unterraum des Hilpertraums gesucht. Der dann zu
durchlaufende Selbstkonsistenzzyklus ist in Abb. 3.1 erldutert. Nun sollen die ,,wah-
ren* Eigenfunktionen (des Grundzustands) zu H moglichst vollstindig in diesem
Unterraum liegen, weshalb die gew#hlten Basisfunktionen dem jeweiligen Problem
moglichst gut angepafit sein miissen. Z.B. ist es moglich, die Valenzelektronen des
Natriums (je ein s-Elektron) mit wenigen ebenen Wellen zu beschreiben, da diese nur
wenig von dem jeweiligen Kernpotential spiiren und mit den iibrigen Elektronen der
inneren Schalen des Atoms kaum wechselwirken. In nullter Niherung (bzgl. duflerem
— und Wechselwirkungspotential) kénnen diese Elektronen also mit ebenen Wellen

beschrieben werden, insbesondere das duflere Potential kann in Stérungsrechnung

25
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|

| Generieren des Potentialspy(r)) |

|

| Berechnung der Hamiltonmatriksg (k) |

l

| Ermittlung der Eigenwerte und Eigenvektoren Vg (k) |

|

| Bestimmung der Fermienenergie |

|

| Erzeugen der Ladungsdichig,(r) aus den Eigenvektoren |

/

Berechnung der Grundzustandseigenschaften Energie, Magnetisi+ ung,...

| Vergleich vonp,,(r) undp,(r) |

|

| Ladungsdichte fuer naechste Iteratipp;(r) = (1-y) pi(r) +ypom(r|

Abbildung 3.1: Der obige Selbkonsistenzzyklus mufl durchlaufen werden, um die
Kohn-Sham-Gleichung in einem bestimmten Basissatz |G) zu l6sen: Aus der La-
dungsdichte wird das Potential berechnet. Anschlieend die Matrixelemente des Ha-
miltonians in der gew&hlten Basis berechnet und danach wird diese Matrix diagona-
lisiert. Aus den Eigenwerten wird die Fermienergie bestimmt, so dafl die Ladungs-
dichte aus den Eigenvektoren generiert werden kann. Nach Erreichen der Selbst-
konsistenz stimmt diese Dichte mit der anfdnglichen Ladungsdichte iiberein, ist die
Ladungsdichte noch nicht konsistent, so mufl Anfangs- und Enddichte miteinander
gemischt werden, um im folgenden Iterationsprozefi der Selbstkonsistenz n&herzu-
kommen. Vor der ersten Iteration mufl selbstverstindlich eine méglichst geeignete
Startladungsdichte erzeugt werden.

beriicksichtigt werden, und fithrt dazu, dal das Elektron durch eine Linearkombi-
nation von ebenen Wellen beschrieben werden muf}; die Zahl der ebenen Wellen, die
diese Linearkombination darstellen ist allerdings wegen der Kleinheit der Stérung
relativ klein. Es ist also gerechtfertigt, fiir eine numerische Behandlung nur eine end-
liche Anzahl ebener Wellen zu verwenden, d.h. es brauchen in guter Naherung nur
ebene Wellen bis zu einem maximalen Wellenvektor K,,,, beriicksichtigt zu werden.
Weiterhin kann noch die diskrete Translationssymmetrie des Kristalls ausgenutzt

werden, die dazu fiihrt, dafl der Wellenvektor k innerhalb der 1.Brillouin-Zone eine
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»gute“ Quantenzahl ist. Die Basisfunktionen lauten also:

1
k) = —exp(i(k+ G 3.1
(k) = sexp(ilk + @) (3.1)
Hierbei ist Q das Volumen der Einheitszelle und G ein reziproker Gittervektor. Ubli-
cherweise werden periodische Randbedingungen eingefiihrt, so dafl die k-Vektoren
diskretisiert werden. Nun besteht die Aufgabe darin die Eigenfunktionen zu H im

jeweiligen Unterraum zu einem bestimmten k zu finden, d.h. die Eigenfunktionen

1 1 .
Ve: (k) = lezS:Km QCG,i(k)ﬁeXp(l((k +G)) (3.2)

Hierbei ist &; der jeweilige Energieeigenwert. Aus den N Eigenfunktionen ¢, (k)
kann dann direkt die Dichte erhalten werden. Es mufl betont werden, dafl mit dieser
Basis nur die Valenzelektronen beschrieben werden sollen. Innenliegende ,,core-

Elektronen werden in einer anderen Basis beschrieben.

3.1.2 APW

Besitzen die Atome allerdings mehr Valenzelektronen, wird die Behandlung schwie-
riger. Sind insbesondere d-Elektronen unter den Valenzelektronen, so ist obige Nahe-
rung nicht mehr gerechtfertigt: Vor allem in Kernnihe kann das Potential nicht mehr
als kleine Stérung angesehen werden, die ,wahren“ Wellenfunktionen oszillieren im
Kernbereich heftig und auflerhalb weit weniger. Wollte man diese Wellenfunktionen
nach ebenen Wellen entwickeln, so wire die Zahl der benétigten Basisfunktionen
immens, der numerische Aufwand wére gewaltig. Eine mdogliche Erweiterung des
obigen Verfahrens ist die APW-Methode. APW steht fiir Augmented Plane Wave
Method. Die von Slater stammende Idee [13] hier ist, die Wellenfunktionen im Kern-
bereich zu modifizieren, so dafl der Basissatz aus im Kern schnell und auflerhalb
langsam oszillierenden Wellenfunktionen besteht. Explizit geschieht die Konstruk-
tion folgendermaflen: Der betrachtete Raum, hier ein periodischer Kristall, wird in
sog. Muffin-Tins und das Interstitial eingeteilt. Es werden um die Atomkerne herum
Kugeln mit Radien R* ,ausgestanzt“ (sieche Abb. 3.2), in denen eine dem Potential
besser angepafite Basisfunktion gew&hlt wird. In dem verbleibenden , Interstitial®,
wird weiterhin eine ebene Welle als Basisfunktion verwendet.

Ein grofler Unterschied gegeniiber der Plane-Wave Methode ist es, dal diese APW

Basisfunktionen — und auch die LAPW Basisfunktionen — im Allgemeinen nicht
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Abbildung 3.2: Einteilung des Festkorpers in Muffin-Tins, jeweils ,,ausgestanzt” um

ein Atom g herum, und den dazwischenliegenden Bereich, das Interstitial

mehr orthogonal zueinander sind. Driickt man die Kohn-Sham Gleichung als Ma-
trixgleichung in der APW -Basis aus, so ergibt sich:

> (alH]b) (b Ti(k)) =i Y (alb) (b]¥i(k)) (3-3)

b b

Die APW Basisfunktionen |a) bzw. |b) sind normiert. Fiihrt man die ,, Uberlappele-

mente“
Sap=1(alb) A a#b (3.4)
ein, so ergeben sich die Einteilchenenergien ¢; als Eigenwerte der Matrix
Heyy = (a|H[b) — Sap - (3.5)

Es handelt sich um ein sog. Verallgemeinertes Eigenwertptoblem. Wenn im Folgen-
den von den Eigenwerten ¢; des Hamiltonians Hdie Rede ist, so sind die Eigenwerte
der hermiteschen Matrix Hgp, in (3.5) gemeint.

Im Muffin-Tin des p-ten Atoms wird die Basis folgendermafien konstruiert: Es wird
zur Bestimmung der Basisfunktionen ein radialsymmetrisches Potential angenom-
men, das auf das jeweilige Elektron wirkt, d.h. bei einer Entwicklung des Potentials
in den Muffin-Tins nach Kugelflichenfunktionen werden nur die Terme mit [ = 0
beriicksichtigt, h6here Multipolmomente werden vernachléssigt. In den einzelnen

Sphéiren kénnen die Wellenfunktionen nun aufgrund der Radialsymmetrie als

Yimiet) = W (1 — 7)Y (€r 7n) (3.6)

geschrieben werden, wobei 7 die jeweiligen Kernkoordinaten und Y;™ die Kugel-

flichenfunktionen sind. Fiir uy, (|r — 7#|) gilt nun die DGL.:

2
{% + l(l:; Y + V(r)} rup, =eruy, mit r=|r—7# (3.7)
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Hierbei ist insbesondere zu beachten, dafl die Radialfunktionen parametrisch von
der Energie ¢ abhdngen. Nun miissen die Wellenfunktionen im Interstitial und in
den Muffin-Tins stetig sein. Um dies zu erreichen, muf} eine Linearkombination der
Kugelwellen ug, (r)Y;™ (9, ¢) in den Muffin-Tins (MTs) des Atoms p verwendet wer-
den, die dann an die ebene Welle ,,angeklebt“ werden. Die Basisfunktionen lauten

also zusammengefafit:

be(k) % exp(i(k + G)r) im Interstitial (3.8)
clk) = -
> Al s ()t (1) Y™ (el im Muffin-Tin s

Dabei bezeichnet ek den Einheitsvektor e,_ .. Die Koeflizienten A;‘WG(k) miissen so
gewihlt werden, daf} die Stetigkeitsbedingungen an den MT-Réandern erfiillt werden.

Hierzu wird die ebene Welle am MT-Rand nach Kugelwellen entwickelt:

% exp(i(k + G)r) = % exp (i(k+G)-(th +r—7#) =  (3.9)

s expli(k + G)r*) dn S (A -+ GI)YY (ews)Viel)

Iym

Hierbei sind 7# die Kernkoordinaten des Atoms u, und j;(R* - |k + G|) die sphiri-
schen Besselfunktionen. e; sind Einheitsvektoren des Orts- bzw. Wellenvektors. Die
einzelnen Summanden im Muffin-Tin Teil von (3.8) und (3.9) miissen zur Erfiillung
der Stetigkeit gleich sein, wodurch die A{‘m,G(k) eindeutig festgelegt sind. Es sollte
erwdhnt werden, dafl die Basisfunktionen selbst nicht stetig differenzierbar sind —
sie sind gewissermaflen unphysikalisch in dem Sinne, daf} erst eine geeignete Linear-
kombination der Basisfunktionen auch stetig differenzierbar und somit eine Eigen-
funktion zu einem stetigen #(r) sein kann.

Die erwéhnte Stetigkeit der Basisfunktionen fiihrt allerdings auch schon zu einem
der Probleme der APW-Methode: Im Ausdruck fiir die A}, taucht u;( R*) im Nenner

auf.

. 4rit
Hn _ i(k+G)TH . "o *
A (k) = 4O G B+ G (o) (310
Somit konnen die A, (k) divergieren, falls u;(R*) Null wird; dies ist das soge-
nannte ,,Asymptotenproblem“.
Ein weiteres, bereits von Slater erwdhntes Problem, das insbesondere bei der nume-
rischen Behandlung sehr grofie Schwierigkeiten bereitet, ist die parametrische und

im Allgemeinen nicht lineare Abhingigkeit der radialen Basisfunktionen von der



KAPITEL 5. FLAPW-METHODE

Energie, also den Eigenwerten des Hamiltonians. Somit ist die zu Losung des Ei-
genwertproblems von H zu bestimmende Sdkulardeterminante i.A. nicht linear, was

eine numerische Behandlung sehr erschwert.

3.1.3 LAPW

Das LAPW -Verfahren wurde erdacht, um obige Probleme zu umgehen. Vor allem
O. K. Andersen hat das Verfahren ausgearbeitet [14, 15]. Das Verfahren basiert auf
einer Idee von Marcus [16], die Basisfunktionen in den Muffin-Tins um die Ablei-
tung nach der Energie zu erweitern, also die radialen Basisfunktionen bis zur ersten
Ordnung in eine Taylor-Reihe zu entwickeln. Es wird also in die Wellenfunktionen
kiinstlich ein Fehler 2.0rdnung in der Energie eingefiihrt, der in den zu lésenden
Gleichungen aufgrund des Variationsprinzips allerdings nur in vierter Ordnung auf-
tritt [14, 15]. Die Basisfunktionen lauten also jetzt:

L exp(i(k + G)r im Interstitial
Ya(k) =4 Y0 ul ") . . .
Zl,m (A;‘m,G(k)u;j(r) + Blum,G(k)u’;‘(r))Ylm(e'lr‘) im Muffin-Tin 1%
(3.11)

Hierbei sind 4 die Ableitung der radialen Wellenfunktionen nach der Energie aus-
gewertet fiir die Energie Ej, d.h. fiir jede Drehimpulszahl [ wird ein eigener fester
Energieparameter verwendet. Durch diese Festlegung der Energieparameter wird
die variationelle Freiheit im Vergleich zu APW eingeschrankt, durch die Verwen-
dung der ersten Ableitungen ist dieses allerdings abgeschwécht. Die Basisfunktionen
besitzen jetzt jeweils einen Variationsparameter B mehr, der durch die zusétzlich
eingefiihrte Bedingung der Stetigkeit der ersten Ableitung (nach ) am Muffin-Tin
Rand festgelegt wird. Die Koeffizienten Aj (k) und By, (k) konnen jetzt genau

wie bei der APW-Methode bestimmt werden, nur sind jetzt zwei Gleichungen fiir
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zwel Parameter aufzulésen. Die zu erfiillenden Gleichungen sind:

oo m=l
1 . u .
SO TS Y (20 D (R - e+ GI)Y; (en-)Yi(el) =
Q =0 m=-—1
oo m=l
SN (4, o(k)ub, (R*) + Bl o (k)i (RY) Y™ (et) (3.12a)
=0 m=-1
oo m=l
1 "
et a3 (2 + 1) \k‘*‘G\—Jl(R” Ik + G|)Y; (ex c)Yi(er) =
Q =0 m=—1
oo m=l 6 a
>0, (Aé:n,ammulm(m) - B,mG<k>5u;‘m<R“>) Y™ (ek) (3.12b)
=0 m=—1

Es ergibt sich als Losung dieses Gleichungssystems:

Al g(k) = *TOTUn RIZQ2IY ) (errq)al (k) (3.13a)
mit o, g(k) = jl(R“\k-i-G\)ul — ji(R*k + G|)u; (3.13Db)
Bl g(k) = e®tA™ 4 ROV (era)blh @ (3.13c)

mit be(k)= —j (Rt Ek+ G|)w + (R |k + G|y, (3.13d)

Die Funktionen uj’ bzw. u]' werden dabei am Muffin-Tin Rand ausgewertet. Aus

obigen Formeln ist direkt ersichtlich, dafl das Asymptotenproblem jetzt nicht mehr
auftritt, die Radialfunktionen tauchen nicht mehr im Nenner auf. Die Normierung
der Radialfunktion in den Muffin-Tins wird meist wie folgt gew&hlt:

R~
/ rul?dr = 1 (3.14)
0

Fiir die Energie-Ableitung gilt die Differentialgleichung

02 l(l+1
{w-i- (:; )+V(r)—El}1lf:ruf, (3.15)

was direkt durch Differentiation von (3.7) erhalten werden kann. Die homogene
Losung dieser Differentialgleichung ist wiederum ru}’, wodurch die allgemeine Lésung
von (3.15) die Struktur @} + cu}’ mit einer Konstanten ¢ hat. Durch geeignete Wahl
dieser Konstanten kann die Lésung von (3.15) dann stets bzgl. u}' orthogonalisiert
werden. Die Normierung ist festgelegt durch [15]:

R* (ul(R*)al (R*) — ul'(R*)ury(R*)) = 1 (3.16)
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Mit Hilfe dieser Normalisierungen sind die radialen Basisfunktionen also eindeutig
bestimmt. Die Radialfunktionen sind wie anfangs erwidhnt folgendermaflen zu inter-
pretieren: Sie stellen eine Entwicklung der ,exakten® radialen Wellenfunktion nach
der Energie um den ,,Energieschwerpunkt“ F; des jeweiligen Bandes zugehorig zum
Drehimpuls [ dar, d.h. :

Ul(El + A) = Ul(El) + A- Q'I,l(El) + ... (317)

Die ,Energieschwerpunkte“ werden durch die Bedingung bestimmt, dafl die Ener-

gieeigenwerte eines ,,Bandes“ zugehorig zu einer Drehimpulsquantenzahl 7, d.h.
Ei(k;) = {cai(Aim,cuY)" + BimcuY" |H|cai(AimcuY]™ + BimeuY,™) (3.18)

minimiert werden: Als Kriterium hierfiir wird gewahlt, dafl die quadratische Abwei-

chung innerhalb eines Bandes minimiert wird:

min(Ni S w(e(ks)) (Bulks) — Er)?) (3.19)

ko
3.1.3.1 Darstellung der Dichte

Fiir das Durchfiihren der LAPW -Methode ist es nun noch wichtig zu bestimmen,
wie denn die Dichte und das Potential in der selbstkonsistenten Rechnung behandelt
werden sollen. Aufgrund der Periodizitdt und der Basiswahl geschieht dies im In-
terstitial prinzipiell in Fourierreihen. Die nach Bestimmen der Eigenvektoren ergibt

sich die Dichte im Interstitial zu:

pr)= > > ZOCG;(k)cGo,.(k) exp(i(G — G')r) (3.20)
% kE GG

Allerdings existieren im Allgemeinen im Kristall noch andere Symmetrien als nur
die reine Translationssymmetrie. Dies hat zur Folge, daf einige Koeflizienten in
einer Fourierreihe gleich sind. Durch Verwendung sog. Sternfunktionen (engl.,,stars“)
konnen die Fourierreihen erheblich vereinfacht werden. Die Sternfunktionen sind wie
folgt definiert:

v, = N%,, Y eifnGlrta) (3.21)

n

Hierbei sollen R die Rotationsoperationen der Raumgruppenelemente der Raum-

gruppe (R|t), sein und ¢, die zugehdrigen Translationsanteile (in der Einheitszelle,
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d.h. nicht-primitive Translationen). Ist der Translationsvektor ¢,, stets Null, handelt
es sich um eine sog. symmorphe Raumgruppe. Normiert werden die Sternfunktionen
durch die Zahl der in der Raumgruppenelemente Np,. Eine aus dem Eindimensio-
nalen gut bekannte Sternfunktion ist z.B. bei Inversionsinvarianz die cos-Funktion.
Die oben in (3.21) definierten Basisfunktionen koénnen im Allgemeinen iiberkom-
plett sein, weshalb nur linear unabhéngige Sternfunktionen verwendet werden [17].
Da sich die Dichte aus den Quadraten der Wellenfunktionen (3.20) zusammensetzt
ist klar, das der Cutoff fiir die Sternfunktionen mindestens der doppelte Cutoff fiir
die Basisfunktionen sein muf}, da die durch die ebenen Wellen auftretenden groften
Wellenzahlen 2k,,,, sind. Der Cutoff wird im Allgemeinen gréfler gew#hlt, da auch
das Potential Fourier-entwickelt wird und fiir dieses der gleiche Cutoff gilt.

In den Muffin-Tins wird auch die Dichte wieder mit mit Hilfe der Kugelflichenfunk-
tionen ausgedriickt. Auch hier kann wieder die Symmetrie des Problems ausgenutzt
werden: Durch die Punktsymmetrie bzgl. des jeweiligen Atomkerns, konnen wieder
einige Kugelflichenfunktionen zu sog. Gitterharmonischen Funktionen (,,lattice har-
monics“) zusammengefaflt werden. Die Koeffizienten der verschiedenen m eines [
stehen dann in bestimmten Beziehungen zueinander, zu bestimmtem [/ konnen al-
so einige Y;™ als Linearkombinationen zusammengefafit werden. Einige m’s und 0’s
konnen bei hohen Symmetrien sogar ganz verschwinden, da nur bestimmte Multipol-
momente fiir eine Punktsymmetrie zuldssig sind. Die zusammengehorigen [ und m
seien durch L bezeichnet. Dann kénnen die Gitterharmonischen einer Punktgruppe

1 geschrieben werden als:

Ki(e!) Z LY (et (3.22)

Die genauen Koeffizienten S konnen z.B. in Ref. [17] nachgelesen werden. Zur Wah-

rung der Ubersichtlichkeit wird folgende Definition eingefiihrt:
S ca il () = Al (k) (3.23)
G

Die Ladungsdichte in den Muffin-Tins,

Z > (Aff (Ri)uli(r) + B L (Ra)ids(r)) " Yo" (eb) -

7: l/ ml
ei(k)<EF

Y (Al ()l (r) + B, (ki)' (7)) Y™ (el) (3.24)
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muf also wieder nach den Kugelflachenfunktionen entwickelt werden, um anschlie-

Bend zu den Gitterharmonischen symmetrisiert zu werden:

I AR ( / Yy Y}mdQ> v (3.25)

n "
I"m

Die Entwicklungskoeffizienten
;7;,;7;/,"1// — /}/le'ITnI*YE'I’IrLII*dQ (3.26)

sind die sog. ,,Gaunt-Coefficients“. Mit diesen lautet die Ladungsdichte in den
Muffin-Tins:

=30 (XS G (i ()05 + Bl ()56

l/ml lllmll
ei(ke: )<EF

(AL, (Ro)uf'(r) + B, (ki)il'(r)) - )KL (r#)
= Cr(r)- Ki(ek)

(3.27)

Die Ladungsdichte wird also in einer Entwicklung nach Gitterharmonischen Funk-

tionen ausgedriickt.

3.1.4 FLAPW

Meist wurde bei LAPW Codes in den MT-Sphéren nicht das volle, im Allgemeinen
nicht sphirische Potential in den Muffin-Tins bei der Diagonalisierung des Hamilton-
Operators verwendet. Das Problem liegt in der Lijsung der Poissongleichung, d.h. im
zweiten Term von (2.21) der Ausdruck v( f olr” ) r' im Interstitial. Theoretisch
miifite folgendermaflen vorgegangen Werden Es muﬁ zu erst auflerhalb der Muffin-
Tins, d.h. im Interstitial, das Potential bestimmt werden, indem die Poissongleichung
fiir die Ausgangsladungsdichte gelost wird. AnschlieSend kann die Poissongleichung
in den Muffin-Tins gelost werden, wobei nur die Ladung in den Muffin-Tins beriick-
sichtigt werden muf. An den Muffin-Tin-Réndern mufl dabei die Randbedingung
Vur(RSr) = Vine(R*) erfiillt werden, wobei hier der Koordinatenursprung im Atom
1 liegen soll, es handelt sich also um ein Dirichletsches Randwertproblem.

Das Problem bei der Losung der Poissongleichung liegt aber darin, dafl sich die
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Losung der Differentialgleichung im Interstitial sehr schwierig gestaltet: Sehr effektiv
kann die Poissongleichung auflerhalb der Muffin-Tins durch Lésung im Fourierraum
gelost werden: D.h. besitze die gesamte Ladungsdichte die konvergierende Darstel-

lung als Fourierreihe
p(r) =) pae”, (3.28)
G
so ergibt sich das Potential im Interstitial aus der Poissongleichung zu

4 . .
Vin= Y —PG giGr = ygeicr . (3.29)
G#0

Die Integrationskonstante Vg—¢ wird gleich Null gesetzt. Dann mufl nur noch das
Dirichlet-Problem in den Muffin-Tins gelost werden, was mit Hilfe von Greenschen
Funktionen méglich ist [18]. Das Potential wird dabei in den Muffin-Tins als Kugel-
wellen dargestellt.

Die Ladungsdichte im Interstitial besitzt eine schnell konvergierende Fourierentwick-
lung, jedoch konvergiert die Darstellung der Ladungsdichte in den Muffin-Tins nur
sehr langsam aufgrund der starken Oszillationen der Wellenfunktionen im Kernbe-
reich. Das machte die Ermittlung des Potential gemi8 (3.29) vorerst nicht durchfiihr-
bar, bzw. nur moglich, wenn Einschrdnkungen fiir das Potential gemacht wurden.
Von Wimmer, Krakauer, Weinert und Freeman [18, 19] stammt die Idee, dieses Pro-
blem zu umgehen:

Kern ihrer Idee war es, die Ladungsverteilung in den Muffin-Tins zur Berechnung
des Potential im Interstitial, einfach durch eine andere, eine schneller konvergierende
Fourierentwicklung besitzende, Ladungsdichte zu ersetzen. Dies ist méglich, da das
Potential auflerhalb der Muffin-Tins nur von den Multipolmomenten der Ladung
in den Muffin-Tins abhéngt, und diese von unterschiedlichen Ladungsdichten gleich
sein konnen. Ziel ist es also mit einer ,, Pseudoladung® rho zu rechnen, die dieselben
Multipolmomente wie die wirkliche Ladungsdichte besitzt, deren Fourierdarstellung
aber viel schneller konvergiert.

Die Wahl von rho” Anhang A ausfiihlich beschrieben. Deshalb wurde der Name der
Methode zu F'ull-Potential-LAPW, kurz FLAPW | ergdnzt. Bei einer numerischen
Behandlung kénnen natiirlich nicht alle Multipolmomente beriicksichtigt werden, die
Multipolentwicklung mufl bei einer Ordnung l,,,, abgebrochen werden. Allerdings
ist der Beitrag der hoheren Multipolmomente natiirlich auch sehr klein. Typischer-

weise bietet ., = 6 ausreichende Exaktheit. Mit der berechneten Pseudoladung
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ergibt sich das Potential im Interstitial zu

AT D - ,
Ving = Y —08 i6r — ygei6r | (3.30)
G#0

3.2 Nicht-kollinearer Magnetismus in FLAPW

In den vorangehenden Abschnitten iber FLAPW bzw. die Vorldufer wurde der Spin
nicht beriicksichtigt. Existiert eine einheitliche Quantisierungsachse fiir die Ausrich-
tung der Spins, so ist die Erweiterung sehr einfach: die Probleme sind fiir beide
Spineinstellungen entkoppelt. Somit miissen insbesondere die Stetigkeitsbedingun-

gen fiir beide Spins getrennt gelten, d.h. die Basisfunktionen lauten einfach:

% exp(i(k + G)7)xo im Interst.
Vor(k) = § X, (A ()t (r)+ NV 0
B;:n,Ga(ki[’;ta(T))lem(eﬁ)XU
|1) firo=1
Xo =
| 1) fiiro =2

Die Koeflizienten Ay, go bzw. By go sind wie in (3.13) definiert, da die Basisfunk-
tionen fiir beide Spinrichtungen nicht gekoppelt sind.

Im Fall nichtkollinearen Magnetismus’ ist es komplizierter. Im FLEUR-Code wird zur
Vereinfachung der Berechnungen folgende Naherung benutzt: Es wird angenommen,
die Richtung des magnetischen Momentes sei innerhalb eines Muffin-Tins homo-
gen, d.h. die Magnetisierung sei im Muffin-Tin kollinear. Vorgegeben ist diese lokale
Quantisierungsrichtung zunichst willkiirlich: Es wird die Projektion des Problems
auf diese Richtung bestimmt. Insbesondere wird auch der spinabhingige Teil des
Hamiltonians — also V. — auf diese Achse projiziert.Schematisch hat die beschrie-
ben Nidherung dann ein Aussehen wie in Abb. 3.3.

Natiirlich ist es auch moglich nur fiir den Aufbau der Basisfunktionen die Pro-
jektion der Magnetisierung auf die Quantisierungsachse durchzufiihren — analog
der Beschrankung auf den sphérischen Anteil des Potentials fiir den Aufbau der
Muffin-Tin Basisfunktionen bei Full-Potential Behandlung des gesamten Problems
— und anschliefend die volle vektorielle Magnetisierung in den Muffin-Tins in V.
zu beriicksichtigen. Allerdings wiirde dies die benétigten Rechenzeiten weiter ver-

grofern. Ein weiterer grofler Vorteil der eben beschriebenen Methode ist es, dafl
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Abbildung 3.3: nichtkollinear angeordnete Spins: in den einzelnen Muffin-Tins ist
die Magnetisierungsrichtung homogen, im Interstitial konnen beliebige Magnetisie-

rungsrichtungen angenommen werden

durch die Vorgabe von der Quantisierungsachse fiir Potential und Ladungsdichte
in den Muffin-Tins relativ einfach Parametrisierungen der magnetischen Struktu-
ren berechnet werden kénen, d.h. z.B. die Anderung der totalen Energie von einer

spezifischen Drehung der Quantisierungsachse kann berechnet werden.

3.2.1 Basisfunktionen

Fiir die Generierung der Basisfunktionen in den Muffin-Tins werden separate Ko-
ordinatensysteme gew&hlt: In den Muffin-Tins wird die Quantisierungsachse als z-
Achse gewihlt, im Interstitial wird weiter ein globales Koordinatensystem verwen-
det. Ein Spinor kann mittels einer unitdren Transformation U* in einem anderen

Koordinatensystem ausgedriickt werden:

it BH Y LY
e’z cos(5-) e 'z sin(5)

(X)u = PP Zﬁu it [32;1 (X)g = UM(X)!J (3.32)
—€e 2 SID(T) e 2 COS(T)

Hierbei geben die unteren Indizes g bzw. pu an, in welchem Koordinatensystem der
Spinor ausgedriickt ist, d.h. im globalen Koordinatensystem des Interstitials oder im
lokalen Koordinatensystem des Muffin-Tins p. Die Winkel o* und (* entsprechen
den Winkeln ¥ und ¢ der sphérischen Koordinaten relativ zum globalen Koordina-

tensystem.
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Im Interstitial sind die Basisfunktionen weiterhin

1 .
YrG = ﬁel('”mr(xa)g (3.33)

Die Wellenfunktion in den Muffin-Tins wird bzgl. der lokalen QQuantisierungsachse
ausgedriickt, es wird also eine Linearkombination der beiden Spinoren in den Muffin-
Tins stetig und stetig differenzierbar angehingt. So lautet die Bedingung fiir die
Stetigkeit:

ei(k+G)r(X ) — Z Uu—l— A;Lm,G,aT(k)u’{"r(Rl;lT) + BlI:n,G,aT(k)ﬂ;fr(R“MT) ) lem(eu)
? A;‘m,G,u(k)uﬁ(Rﬁ/IT) + Bﬁn,G,a¢(k)uﬁ(R“MT) i

Im

(3.34)

Eine analoge Gleichung gilt fiir die Stetigkeit der ersten radialen Ableitung. Durch
Multiplikation von links mit U# sieht man, dafl die Gleichungen

A;‘m,G,@(k)“ﬁ(RpMT) + Bll:n,G,@(k)dﬁ(Rﬁ/[T)
r € {MT-Rand} (3.35)

Gl Al oo (B)ub (Rhp) + B o ()il (RY
Sy, ), = zlm( im0 (B) Uty (Bhyr) + Bl ()i MT>> ¥y (et
I

in jhren jeweiligen Komponenten genau die Form (3.12) haben. Deshalb kann der Al-
gorithmus zur Bestimmung der kollinearen Koeffizienten A;tm,G, , und Bl‘:n’G, » weiter

verwendet werden. Es gilt:

A gor() = (1 0) UH(x,)g Al 1 (R) (3.362)
Bltgoi(®) = (1 0 ) U*(xo)gBlin (k) (3.36b)
Ao, ®) = (0 1) U*(xo)g Al g, (R) (3.360)
frcor) = (0 1) U*(x0)yBlmc, (k) (3.364)

Hierbei ist z.B. A;‘m,G,T der Koeffizient fiir den kollinearen Fall, d.h. dieser Koeffi-
zient miisste nicht verdndert werden, wenn in u eine globale Quantisierungsachse
vorldge. Hierbei sind die Koeffizienten A, ¢ o« (k) genau die in (3.13) berechneten

Ausdriicke. Somit ergibt sich die Basis zur Behandlung des nichtkollinearen Magne-
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tismus’ zu:
( % expli(k + G)T)(Xa)g Interst.
5 | (Al (0 (10) + A ()t (0 1)
wGa(k) =9

+ (Bt g (k)i (1 0) + B o (k)i (0 1)) | MTnu

U (Xo)g Y™ (ef)

(3.37)

3.2.2 Definition des Hamiltonians

Der Hamiltonian besitzt i.A. in einem nichtkollinearem Spinsystem an jedem Punkt
im Raum bzgl. eines anderen Koordinatensystems Diagonalgestalt. Dies hat zur
Folge, dafl der Hamiltonian nicht mehr entkoppelt ist fiir die beiden globalen Spin-
richtungen x,. Als Folge davon werden die Rechenzeiten erheblich vergroflert, da
nun mit einer komplexen und doppelt so grofien (d.h. doppelt so viele Spalten und
Zeilen) Hamiltonian-Matrix gearbeitet werden muf.

Zuerst soll hier der Hamiltonian in den Muffin-Tins behandelt werden. Die Ma-

trixdarstellung des Hamiltonians im Muffin-Tin p in der FLAPW-Basis lautet ex-

plizit:
H”GG’,O’O" (k) =
/M . (Z (Alon,.o (Bl (1) + Bl 6o (R)if i () YEm(Xa)g) Hoo (T)
# \l,m,ot

( Z (A';imal‘ ,GQJ" (k)u;‘o'“ (7") + Bll:naH,GO,o" (k),&';‘a“ (T)) lem (XU')Q) d37.

lm,o#

Die A} . -0, (k) bzw. B},

Imot G0

(k) sind in (3.36) definiert, d.h. o# =1 oder o* =|.
Die ebenfalls benotigten Uberlappmatrixelemente kénnen direkt gemiB ihrer Defi-
nition bestimmt werden.

Fiir die Ermittlung der Matrixelemente des Hamiltonians bzgl. eines bestimmten
Basissatzes, muf} allerdings zuerst einmal der Hamiltonian H,. (7) definiert werden.
In der lokalen Spindichtendherung LDA ist der Hamiltonoperator in der Diagonal-
form der Dichte definiert [4], d.h. bzgl. Majoritits- und Minorititsspin am Ort .
Aus diesem Grunde wird sinnvollerweise eine Koordinatentransformation in das lo-
kale Koordinatensystem in p durchgefiihrt. Der Hamiltonoperator besitzt bzgl. der

jeweiligen Quantisierungsachse im gesamten Muffin-Tin auch im nichtkollinearen
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Fall aufgrund der anfangs erlduterten Ndherung bereits Diagonalgestalt, da ja auf

diese Achse projiziert wird, d.h. :

[ Hu(r) 0
%au,ﬂu—( 0 Hu(r))” (3.38)

Zur Aufstellung des Hamiltonians fiir den gesamten Basissatz muf} also nur noch die

Transformation ins globale Koordinatensystem durchgefiihrt werden. Es gilt:

. . . H 0
X global%XQIObal =X globalU+ (UHU+)UXglobal =X u ( OTT H ) Xu  (3.39)
W

. Hye 0
= X global {U i ( J f H, ) U ] Xglobal

Es ergibt sich fiir die Matrix des Hamiltonoperators H in globalen Koordinaten

unter Verwendung der eben definierten Eigenwerte:

HE, = (—ﬂ”)2H + si (—ﬂ”)2H (3.40a)
TT_COS 2 7 Sin 2 W . a

HY, = si i ’H p ’H 3.40b
t, = sin(5) Hyy + cos(5)2H,, (3.40b)
© —ioM ﬁﬂ : ﬁﬂ

Hy =e cos(?) sm(;)(Hﬁ - H)) (3.40c)

Im Interstitial erfolgt die Bestimmung von #H ganz analog:

Das Potential wird auf einem diskreten Raster bestimmt. Dabei werden an jedem
Rasterpunkt die Eigenwerte der Dichtematrix p und die zugehorigen Transforma-
tionen, d.h. die jeweiligen Winkel o und [, bestimmt. Aus den Eigenwerten der
Dichtematrix kann wiederum die Hamiltonmatrix in ihrer Diagonalgestalt bestimmt
werden und wird mittels (3.40) ins globale Koordinatensystem transformiert.

Nun kann die Hamiltonmatrix bzgl. unseres Basissatzes gemifl (3.2.2) bestimmt
werden.

Zum Abschluf} soll hier noch eine Bemerkung zum GGA-Funktional gemacht wer-
den: Die bisherigen Formen der GGA-Funktionale sind nur fiir den kollinearen Fall
entwickelt worden. Aus diesem Grunde ist eine Verallgemeinerung auf den nichtkolli-
nearen Fall nur mit Vorsicht zu genieflen: Méchte man in irgend einer Art und Weise
den Gradienten der Magnetisierung beriicksichtigen, so bieten sich prinzipiell drei
Moglichkeiten an, das kollineare Funktional auf den Fall nichtkollinearer Magneti-
sierung zu ,erweitern“: Die einfachste — und sicherlich schlechteste — Moglichkeit

ist es, die Magnetisierung global auf eine Achse zu projizieren und den Gradienten
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dieser Projektion zu beriicksichtigen etwa gemé&fl der Parametrisierung von Perdew
und Williams. Eine andere Méglichkeit ist es, die Magnetiserung wie im Falle der
LDA an jedem Punkt zu diagonalisieren und den Gradienten der Diagonaleintrige
zu beriicksichtigen — d.h. es wird effektiv der Gradient des Betrages der Magnetisie-
rung berticksichtigt. Diese Moglichkeit wird im FLEUR-Code praktiziert. Die dritte
Moglichkeit ist es, den Gradienten der gesamten Dichtematrix zu bilden, und diese
Gradientenmatrix in das Eigensystem der lokalen Magnetisierungsdichte zu trans-

formieren [20, 21]. AnschlieBend werden die Diagonaleintrige dieser Matrix

U fo Ver ) g (3.41)
Vi, Vo

verwendet — es wird also mit der Projektion des Gradienten der Magnetisierung auf
die Magnetsierungsrichtung gearbeitet. Ansétze fiir ein verallgemeinertes Austausch-
Korrelationsfunktional fiir nichtkollineare Systeme wurden z.B. von Kleinman un
Bylander [22, 23] vorgeschlagen, allerdings wurden keine konkreten Parametrisie-

rungen geliefert.

3.2.3 explizite Form der Dichtematrix

Im Interstitial brauchen gegeniiber dem kollinearen Fall nur geringe Anderungen
vorgenommen zu werden. Die Dichte wird weiterhin nach Sternfunktionen (3.21)
entwickelt, allerdings muf} jetzt die gesamte Dichtematrix nach ihnen entwickelt
werden, d.h. es wird zusé&tzlich zu den reellen py bzw. p;| auch die komplexe Grofie
pr, nach Sternfunktionen ¥, entwickelt.

Im Muffin-Tin wird die Dichtematrix bzgl. des lokalen Koordinatensystems ausge-
driickt. Dazu miissen die durch Matrixdiagonalisierung im globalen Koordinatensy-
stem berechneten Eigenfunktionen

tr

A ub + BE b

¢a(k)i — CCoi (k) ImG 21 ImG,t - i U;H—XU}/lm (342)
ZG: Aima ) + Bima,

wiederum in der lokalen Basis ausgedriickt werden. Die Anteile der jeweiligen lokalen
Spins in den Muffin-Tins sind in diesem Fall sehr einfach zu bestimmen, es miissen

nur jeweils die Anteile mit 1 bzw. | addiert werden, d.h.

2
(k) =D Y caoilk) (Alng o (R)uly + Bl o1 (R)iy) Y™ (3.43)
=1 G
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Zur Vereinfachung wird folgende Definition eingefiihrt:

2
¢.0;(k) Al o1 (k) (3.44a)
1

lm,T Z
G

3 (con,)e's cos<§) + ey (R)e S sin(D) A . ()
G

o=

2
Y oK) Al g0y (k) (3.44b)

lm,i
o=1

>
G

3 (-~ conB)es sin(?) + e, (k) cos(D)) Al g, ()
G

Es ergibt sich fiir die Einteilchendichten:

plr)pt = D Y (A (R)ul Bl L (Ro)al,) Y™ -
k< (3.45a)
(A Ol B i)l )Y
p(r) " = Z Z A7m¢ i) ¢Bll:n ¢(k )iy, ¢) Y
Hmm (3.45b)
(Aﬁmw(k')uﬁ Bﬁmf ¢(k )“l' )Yl’
ﬁ(T)N“ = Z Z lm’r i) U] TBzI:nr(k )iy T) Y
! (3.45¢)
(Aﬁm',¢(ki)uﬁ,¢Bﬁm',¢(kz‘)dﬁ,¢)Yllml
p(r) " = (p(r)n )" (3.45d)

( 1)<EF

( Z)<EF

Dieser Ausdruck kann jetzt wieder nach Gitterharmonischen Funktionen K7 (e¥)
(3.22) zerlegt werden genau wie in Abschnitt 3.1.3.1. L bezeichnet ein zu einer
Gitterharmonschen Funktion gehériges Tupel L = (I,m). Die Dichtematrix p wird
also dargestellt als

= Cl(r)Kp(eb). (3.46)

LII
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Dabei gilt fiir C¥,(r), wenn wiederum eine Verschmierung der Energieverteilung

durchgefiihrt wird:

Lu Z Z ’l,z%m ) (k’t))<( lmo-#( )) ula#' l’m’ ’“(ki)uﬁ,a’“—i_

k; WU'mm'

(A;Lm o-#(k')) ul,a'l‘ Bllfm’ ol (k )U’l’ o't + ( Im, 0'”( 1)) U’l ok’ l’m’ o't (ki)ulg,a”‘ +

(B 1) i Bl ()1
(3.47)

Hierbei sind Gl ™" wiederum die Gaunt-Koeffizienten (3.26), die nur fiir die fiir
die Gitterharmonischen Funktionen relevanten L" ausgewertet miissen. Besondere
Bedeutung kommt der Dichte /3# | zu. Dieser Ausdruck gibt die Grofle der Magnetisie-
rungsdichte senkrecht zur Quantisierungsachse an. Wie erwéhnt wird im FLEUR-Code
in den Muffin-Tins mit einer Projektion gearbeitet. Die einfachste Moglichkeit mit
dieser Magnetisierungsdichte umzugehen ist nun, sie einfach wegzulassen, d.h. kon-
sequent nur mit der Projektion zu arbeiten [24]. Die Folge ist eine Unstetigkeit der
Magnetisierungsdichte am Muffin-Tin Rand. Im Interstitial wird die volle vektorielle
Magnetisierung beriicksichtigt, ebenso wie gegebenenfalls im Vakuum. Testrechnun-
gen zeigten, dafl mit dieser Niherung fiir d-Ubergangselemente sehr gute Ergebnisse
erzielbar sind, da die Magnetisierung in den Muffin-Tins weitgehend homogen ist
(25, 20, 21].

Eine Erweiterung besteht darin, die integrierte senkrechte Magnetisierungsdichte,
d.h. das magnetische Moment M’ senkrecht zur Quantisierungsachse in den Muffin-
Tins zu berticksichtigen. Eine Moglichkeit dies zu tun, ist die folgende: Es werden
Nebenbedingungen an das magnetische Moment gefordert, die durch Lagrangepa-
rameter in der Kohn-Sham Gleichung beriicksichtigt werden [26]. In diesem Fall
wird die Nebenbedingung gestellt, dafl die Magnetisierungen M} und M} senk-
recht zu den ,,Quantisierungsachsen“ in den Muffin-Tins verschwinden [25]. Es wird
das Funktional

E'lp,m] = E[p,m]+ > B"*- M* (3.48)

p
minimiert. E[p, m] ist dabei dafi herkémmliche Funktional, durch den zweiten Term
wird die Nebenbedingung beriicksichtigt. Die u Lagrangeparameter B miissen dann
selbstkonsistent bestimmt werden, so dafi die gestellte Nebenbedingung M’ =
0 erfiillt ist. Die Lagrangeparameter B* haben physikalisch die Wirkung einer
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»Zwangskraft“, die senkrecht zur Quantisierungsachse wirkt und das magnetische
Moment auf diese Achse zwingt. Physikalisch bewirkt diese Zwangskraft insbe-
sondere eine Verkleinerung der Unstetigkeit der Magnetisierung an den Muffin-
Tinréndern.

Aus den integrierten Nebendiagonalelementen

(141 :/ ﬁNd3T
MT#

= ZZ <(k)—Fp ( m,y (R lm,i(ki)( / dr upyuy))
T —_ MTH

k; Im €

b (A1 (k)" Bl (ki) /M dr ity 5.49
+ (Bl ()" Ay () [ ar ity

konnen sofort diese in den Muffin-Tins vorhandenen Gesamtmomente senkrecht zur

vorgegebenen Achse bestimmt werden:
M} = —po23m(g)) (3.50a)
M} = —po29Re(qt)) (3.50Db)

y
Eine andere Moglichkeit, die tatsdchlichen Momente einzubeziehen, besteht darin,
dem senkrechten Moment keinerlei Einschrinkungen aufzuerlegen, dafiir aber die-
ses Moment selbstkonsistent zu minimieren, was im folgenden Abschnitt ausfiihrlich
erldutert wird. In beiden Féllen wird in den Muffin-Tins also nur der Diagonalteil der
Dichtematrix p(r) benétigt und die integrierten Magnetisierungsdichten senkrecht
zu den vorgegebenen Achsen. Demzufolge wird auch das Austausch- und Korrela-
tionspotential in den Muffin-Tins weiterhin auf die gewdhlte Achse projiziert und
zwar in beiden Féllen. Die Ladungsdichte lautet also zusammengefafit:
>, Cogris¥s(P) im Interstitial

ﬁa,a’ (T) = . (351)
3, C () K(el) im MT

3.2.4 ,Relaxation® der magnetischen Momente

Ziel ist es, Materialien keine magnetischen Strukturen vorgeben zu miissen — durch
Vorgabe von Quantisierungsachsen — sondern die Richtungen der magnetischen Mo-

mente selbstkonsistent zu ermitteln. Im FLEUR-Code ist es also das Ziel von Iteration
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zu Iteration, die Winkel o und 3 so zu verdndern, daf} schliefilich die Momente senk-
recht zur Quantisierungsachse verschwinden. Durch die Projektion der Dichtematrix
auf eine Quantisierungsachse bietet es sich im Falle des FLEUR-Codes an, die Rich-
tungen der magnetischen Momente als Freiheitsgrad abzuseparieren. Dies hat zur
Folge, daf} der Prozefl der selbstkonsistenten Ermittlung einer magnetischen Konfi-
guration wesentlich beschleunigt wird. Betont werden muf}; daf} es sich hierbei nicht
um Spindynamik handelt, d.h. es werden keine wirkenden ,, Dreh“-Momente auf die
Spins berechnet (wie etwa in Ref. [27]), weshalb der Begriff , Relaxation“ in diesem
Zusammenhang leicht mifiverstanden werden kann.

Folgendes Verfahren wird zur Ermittlung der magnetischen Konfiguration ange-
wandt: Es werden die Magnetisierungen M} und M} senkrecht der lokalen Quanti-
sierungsachse berechnet im Anschlufl an jede Iteration berechnet. Somit wird durch
die lokalen Magnetisierungen am Ende jeder Iteration eine von der Anfangsrichtung
i.A. differierende Konfiguration erhalten. Die Struktur, die im Verlauf der néchsten
Iteration betrachtet wird, wird nun als Mischung der beiden Spinstrukturen erhal-
ten. Zu diesem Zweck werden die senkrechten Magnetisierungen M} und M} mit

einem Mischungsfaktor v versehen. Der Vektor
Mgff:(fyMgafyM;aM;) (352)

wird ins globale Koordinatensystem transformiert und anschlielend in spé&rischen

Koordinaten ausgedriickt, d.h.
M= [Mg,l- (cos(a*) sin(B*), sin(c*) sin(B*), cos(8*)) (3.53)

Die sphérischen Winkel o# und B* werden dann als Spinstruktur fiir die folgende
Iteration benutzt. Testrechnungen zeigten, daf fiir den Mischungsfaktor v deutlich
groBere Werte als 1 verwendet werden konnten, insbesondere wenn max{ M}, M} <
M*#, wodurch die magnetische Struktur erstaunlich effektiv bestimmt werden kann.
Ein erstes Testsystem stellte fcc-Kobalt mit einer Gitterkonstante von a= dar. In
einer zweiatomigen Einheitszelle wurden die beiden Kobaltatome in einem Winkel
von 90° gegeneinander ausgelenkt und die Konfiguration konvergiert. Anschlieend
wurde die Konfiguration freigegeben. Das Ergebnis war, daf§ fiir erstaunlich grofle
v die ferromagnetische Konfiguration innerhalb weniger Iterationen erhalten wurde.
Erst bei v = 9 konnte keine Konvergenz erzielt werden, da die Momente zu oszil-
lieren begannen. Im Kapitel 5 wird ein Beispiel gegeben fiir die Konvergenz eines

nichtkollinearen Grundzustands.
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3.3 FLAPW fiir diinne Filme

Wenn die Eigenschaften diinner Filme berechnet werden sollen, so sind Anderungen

am obigen Verfahren vorzunehmen, da:
e keine Translationssymmetrie in z-Richtung mehr gegeben ist

e das Vakuum auflerhalb des Films auch beriicksichtigt werden mufl

3.3.1 Basisfunktionen

Die Basisfunktionen miissen jetzt gegeniiber denen im Bulk abgedndert werden. Es
muf} nun beachtet werden, dafl ks;p nicht mehr als gute Quantenzahl existiert, da
im Allgemeinen keine Translationssymmetrie in z-Richtung mehr existiert, es sei
denn sie wird kiinstlich erzeugt. Deshalb besteht eine Méglichkeit, diinne Filme
zu behandeln, darin, eine kiinstliche Periodizitdt in z-Richtung wieder einzufiihren.
Dies geschieht, indem ein sich unendlich oft wiederholender ,,Sandwich® konstruiert
wird, d.h. es wird eine Struktur aus Film und mehreren Schichten Vakuum periodisch
wiederholt. Die rechnerische Behandlung kann dann mit den Methoden fiir Bulk-
Rechnungen durchgefiihrt werden, was allerdings problematisch werden kann, da im
Allgemeinen grofie Vakuumschichten gewédhlt werden miissen, um eine realistische
Beschreibung zu gewéhrleisten. Allgemein bleibt als Quantenzahl jedoch k| erhalten,
da die Translationssymmetrie in der x — y—Ebene ja weiterhin existiert.

Die im Fleur—-Code verwendete Methode geht einen anderen Weg. Sie wurde im
Wesentlichen von Krakauer, Posternak und Freeman erdacht [28]:

Der Film habe das Aussehen wie in Abb. 3.4. Es werden feste Randbedingungen fiir
die z—Wellenfunktionen im Interstitial gew&hlt, ndmlich

Y(k,, £d/2) = 0. (3.54)

Somit sind nur sin und cos Funktionen als Basis fiir die z-Wellenfunktionen zu-
gelassen mit k, = n%? bzw. k, = (2n 4+ 1)%, n € N. Die Einheitszelle ist jedoch
kleiner, sie mifit in z—Richtung nur d. Ist d > d/2, so ist gewéhrleistet, dafl kein
Knoten am Ubergang ins Vakuum liegt. Es kann also in jedem Fall die im We-
sentlichen exponentiell abfallende Wellenfunktion im Vakuum ohne Probleme an die
Interstitial-Wellenfunktion angepafit werden. Wie oben erwéhnt kann &, nur diskrete

Werte annehmen. Es konnen jetzt wieder reziproke Gittervektoren

G =G| + ke, (3.55)
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Vacuum

Abbildung 3.4: sieben Monolagen Film umgeben von Vakuum. Fiir die Wellenfunk-
tionen im Film und die chemische Einheitszelle gelten verschiedene Ausmafle in
z—Richtung: d bzw. d.

definiert werden.

Die Wellenfunktionen im Vakuum werden &hnlich wie in den Muffin-Tins behandelt:
Wiederum werden die Wellenfunktionen im Vakuum stetig an die ebenen Wellen im
Interstitial angeschlossen, und auch fiir die erste Ableitung wird Stetigkeit gefordert.
In z—y-Richtung ist weiterhin Periodizitit gegeben, der x—y Anteil kann also wieder
absepariert werden, er wird durch ebene Wellen gebildet. Die z—Wellenfunktionen
werden aus den selben Griinden wie bei den Muffin-Tins wiederum linearisiert. Fiir
den z-abhéngigen Teil mufl wiederum eine eindimensionale Schrodingergleichung
gelost werden, mit der festen Energie Fy ryum:

82
(@ + V(Z) — EVak —+ (G -+ k||)2> ukH—kG(EVaka Z) = 0 (356)
Hierbei ist V' (z) wieder eine Ndherung: In den Muffin-Tins wurde ja nur der sphirisch
symmetrische Teil des Potential verwendet, um die radialen Basisfunktionen zu kon-
struieren; hier wird V' (z) durch Mittelung iiber die z —y-Ebene erhalten [29] — anders
ausgedriickt: es wird nur die Komponente G| = 0 Komponente der zweidimensiona-

len Fourierentwicklung des Potentials beriicksichtigt. Die Definition fiir V' (2) lautet
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also:

_ / / dzdy V(r (3.57)
Qg - Ay Jo 0

An (3.56) wird deutlich, da8 die Basisfunktionen fiir z — co exponentiell abklingen,
da dann V(z) — 0 gilt. Die Ableitung von uk”+G(EVak, z) nach der Energie wird
wie bei den Muffin—Tins behandelt: Durch Ableitung von (3.56) kann die Differenti-
algleichung fiir ’iLkH,G(EVakuum, z) erhalten werden, wobei die Normierung genau wie
bei den Muffin-Tins gewdhlt wird. Die Wellenfunktionen im Vakuum haben damit
das Aussehen:

fﬁz‘;fllcc:( r) = (AG,k||ukH+G(EVak;z) +BkH,G1'LkH+G(EVak,Z)) e'kItGIT - (3.58)

Hierbei sind die Agk, bzw. By g wiederum durch die Stetigkeit und stetige Diffe-
renzierbarkeit der Wellenfunktion und der ersten Ableitung in z = +d/2 bestimmt.
Das ,,Ankleben“ der Wellenfunktionen ist weit weniger aufwendig als bei den Muffin-
Tins. Es wird einfach die Interstitial-Wellenfunktion fiir z = +d/2 ausgewertet, der
x —y-Anteil ist fiir Vakuum und Interstitial gleich, und somit ergeben sich die Werte
fiir die A und B unmittelbar.

In den Muffin-Tins kénnen die Wellenfunktionen weiter wie im Bulk konstruiert
werden. Die Basiswellenfunktionen lauten jetzt also zusammengefafit:

e

cos(kn2)

2\1/2 i(k; +G)|)r
272 gilky +Gy
(&) sin(k,2)

V.G = 9

(AG(k)UkH—I—G(EVaka Z) + BG(k)akH,G(EVaka Z)) ei(k—l—GH)r im Vakuum
\

3.3.2 Darstellung der Ladungsdichte

Bei der Konstruktion der Ladungsdichten kénnen wieder Symmetrien ausgenutzt
werden. In den Muffin—Tins vereinfachen sich die Koeffizienten der Kugelflichen-
funktionen durch ausnutzen der jeweiligen Punktsymmetrien wieder durch Benutzen
der Gitterharmonischen, d.h. Entwicklung (3.24) kann benutzt werden. Im Vakuum
kann die Ladungsdichte mit Hilfe der zweidimensionalen Sternfunktionen ausge-
driickt werden. Besitzt der Film auch noch eine z—Reflexionssymmetrie so kann die
Ladungsdichte weiter vereinfacht werden:

p(T Int = Z CSzD,kn s2D COS k Z Z 83D S3D (360)

$2D,kn 83D

im Interstitial

(3.59)

>oim (AL (R)u (B, ) + By (K)uy (B, r)) Y™ (e,) im Muffin-Tin g
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Es kénnen also dreidimensionale Sternfunktionen definiert werden; besteht keine z—
Reflexionssymmetrie, so existieren entsprechend mehr dreidimensionale Sternfunk-
tionen, die auch sin(k,z) Terme enthalten.

Im Vakuum besteht lediglich die Translationssymmetrie in der x — y-Ebene. Demzu-
folge kann die Ladungsdichte dort nur nach den zweidimensionalen Sternfunktionen

entwickelt werden:

p(T)Vﬂk = ZpSZD (Z)CI)SZD (361)

$2D

3.3.3 Behandlung des elektrostatischen Potentials

Die Berechnung des Poissonintegrals, muf3 gegeniiber dem Bulk-Fall verédndert wer-
den, da ja die fiir das oben erlduterte Verfahren wesentliche dreidimensionale Trans-
lationssymmetrie nicht mehr vorhanden, sondern nur eine zweidimensionale Trans-
lationssymmetrie. Anstatt die Ladung und das Potential nach dreidimensionalen
Sternfunktionen bzw. nach Fourierkomponenten zu entwickeln, werden diese Grofien
jetzt nach den zweidimensionalen Sternfunktionen entwickelt, bzw. es wird eine zwei-
dimensionale Fourierdarstellung gewahlt:

V(r) =) Vg, (2)exp(iG)) (3.62)

G

bzw.

p(r) =Y pa, (2) exp(iG ) (3.63)

G
Die Ladungsdichten im Interstitial und Vakuum haben bereits die gewiinschte Form,
wie aus (3.60) und (3.61) ersichtlich ist. Das Vorgehen ist jetzt wieder dhnlich wie im
Bulk: Zuerst wird die Poissongleichung auflerhalb der Muffin-Tins mit Hilfe der Pseu-
doladung gel6st, und anschliefend wird das Dirichlet-Problem in den Muffin-Tins
gelost. Die Poissongleichung auflerhalb der Muffin-Tins hat mit obiger Darstellung
das Aussehen:
a2
(Gﬁ - @> Ve, (2) = 4mpa (2) (3.64)

Hierbei ist pg (z) durch die Pseudoladung gegeben, und wurde von Wimmer et al
[19] analog zu (A.9) berechnet. Diese Differentialgleichung soll nun mit den Rand-
bedingungen
_dav

V(z:oo)—E

(z=00)=0 (3.65)
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gelost werden. Falls ein dufleres elektrisches Feld anliegen soll, so mufl dies Rand-
bedingung entsprechend verdndert werden. Weiterhin mufl das Potential stetig und

stetig differenzierbar sein, d.h. :

V(e = 4d/2)m = V(2 = +d/2)vas (3.66)
%(z = d/2) e = Y (d/2) v (3.67)

Die Losung wird der Poissongleichung wird im Anhang B beschrieben.

3.3.4 nichtkollinearer Magnetismus in Filmgeometrie

Die Anderungen, die in Filmgeometrie gemacht werden miissen, um nichtkollinearen
Magnetismus wie in Abschnitt 3.2 beschrieben zu beriicksichtigen, sind eher gering.
Die Quantisierungsachse fiir die Aufstellung der Vakuum-Basisfunktionen bleibt
weiterhin die z—Achse. Der wesentliche Unterschied ist jetzt, daff auch im Vakuum
die volle vektorielle Magnetisierung beriicksichtigt wird, d.h. es wird mit der Dich-
tematrix einschliefflich ihrer Nebendiagonaleintrége gearbeitet. Die Ladungsdichte

lautet also jetzt:

ﬁaoe’ (T)Vak = Z ﬁaa’;sgp (z)q)szD (368)

$2D
Der spinabhéngige Teil des Hamiltonians ist gem&f der lokalen Spindichtendherung
wiederum in der Diagonalform der Dichte an jedem Punkt = bestimmt. Gemis8 (3.40)
ist der Hamiltonian jedoch fiir jede beliebige Spinrichtung durch lokale Majoritats—

und Minoritédtsdichte sowie Magnetisierungsrichtung bestimmt.



Kapitel 4

Mn-Spinsystem auf

zweidimensionalem Quadratgitter

In diesem Abschnitt soll an einem Beispiel das Heisenbergmodell und dessen
Ergénzungen an einem zweidimensionalen Modellsystem erldutert werden. Dieses
Modellsystem ist ein freitragender Mn-Film mit quadratisch angeordneten Magana-
tomen, z.B. korrespondierend zu einer fcc (100) Oberfliche. Dieses einfache Modell
liefert bereits eine gute Beschreibung fiir Mn-Monolagen auf (100) Oberflichen von
Edelmetallen. Es bietet jedoch auch wertvolle Einsichten fiir andere Systeme, so
sich periodisch wiederholende Quadratgitter, die durch andere Atome, z.B. wieder-
um Edelmetallatome voneinander getrennt sind und noch schwach — direkt oder

durch RKKY-Wechselwirkung — miteinander wechselwirken.

4.1 Phasendiagramm im klassischen Heisenberg-

modell

Wendet man auf die Quadratgeometrie das klassische Heisenbergmodell an, so
konnen in Abhéngigkeit von den beriicksichtigten Nachbarn folgende Strukturen
stabil sein: Falls nur néichste Nachbarn in betrachtet werden, so kann nur der ferro-
magnetische sowie eine schachbrettartige ¢(2x2) Struktur stabil sein. Beim Quadrat-
gitter handelt es sich nicht um eine frustrierte magnetische Struktur, und demzufolge
ist die antiferromagnetische Struktur nicht entartet. Beriicksichtigt man zusétzlich
iibernéchste Nachbarn, so sind weitere magnetische Strukturen méglich: eine lineare
Anordnung der der Momente entlang der Quadratseiten. Die Strukturen korrespon-

dieren im Fourierraum wiederum zu Hochsymmetriepunkten in der Brillouinzone

51
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Abbildung 4.1: Magnetische Strukturen auf einem Quadratgitter: a) Ferromagneti-
sche, b) ¢(2 x 2) antiferromagnetische (schachbrettartige) sowie ¢) und d) p(2 x 1)
antiferromagnetische Strukturen

und sind in Abb. 4.1 skizziert. Die Stabilitdt dieser magnetischen Phasen soll wie-
derum mit Hilfe einer Fouriertransformation gezeigt werden. Das Heisenbergmodell

lautet bei Beriicksichtigung néchster und iibernichster Nachbarn:
H=-2) (i-) 8iS;+J- ) 8:iS;) (4.1)
i J1 J1

Dabei sind 7; und j3 nicht nichsten bzw. iibernédchsten Nachbarn eines Gitterpunkts
i. H wird wie in (2.48) wieder als Fourierreihe ausgedriickt, so daf§ sich der Hamil-
tonoperator als

H=-) J(q) 8,5, (4.2)

schreiben 148t. H wird wiederum minimal, falls J(g) ein Minimum besitzt. Setzt

man die Quadratseitenlinge a = 1, so lautet J(g) im vorliegenden Fall:

J(g) = 2J1(cos g, + cos gy) (4.3)
+ 2J5(cos (gz + gy) + cos (g — gy))-

(4.3) besitzt folgende Minima:

Q = 0 Die Struktur entspricht dem ferromagnetischen Zustand. Sie ist stabil, falls
J1 > —2J,. Die Energie betrigt

Eferro
N

Q = (&, +m) Diese schachbrettartig antiferromagnetische Struktur (Abb. 4.1 b)
ist stabil fiir J; < 2J5. Die Energie der Struktur btrédgt

(Q =0) = —4J; — 4J5. (4.4)

Ecaxa)

N (Q=(Fm,+m)) = +4J; — 4. (4.5)
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T Abbildung 4.2: Phasendiagramm fiir eine
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Q = (0,%+m)), Q = (£m,0) Die Struktur ist stabil, falls die Bedingungen Jo < 0
und |Ji1| < 2|J5| erfiillt sind. Sie entspricht den linearen Konfigurationen in
Abb. 4.1c) bzw. d). Fiir die Energie gilt:

Epax1)
N

(Q = (£m,0)) = %(Q = (0,£m)) = 4J,. (4.6)

Anhand der aufgelisteten Stabilitdtsbedingungen kann ein Phasendiagramm in
Abhéingigkeit von den Austauschkonstanten J; und J, entworfen werden, was in
Abb. 4.1 zu sehen ist. Werden wiederum iiberiiberndchste Nachbarn innerhalb
des klassischen Heisenbergmodells beriicksichtigt, so konnen auch inkommensurable
Spinspiralen als Losungen des Modells auftreten, was hier jedoch nicht beriicksich-
tigt werden soll.

Die Austauschkonstanten J; bzw. J; sind entfernungsabhingig, d.h. bei Verdnde-
rung der Gitterkonstanten &ndern sie sich im Allgemeinen. Hier soll nun eine syste-
matische Untersuchung der Austauschkonstanten iiber einen gréfleren Bereich von
Gitterkonstanten prisentiert werden. Die Austauschkonstanten ergeben sich aus den
Gleichungen (4.4),(4.5) und (4.6) zu:

1

Ji = g(Ec(ZXZ) - Eferro) (473‘)
1

Jo = E(ZEp@xl) - Ec(2><2) - Eferro) (47b)

Durch Berechnungen der kollinearen Konfigurationen in Abb. 4.1 kénnen also geméas
(4.7) die Austauschkonstanten J; und J, berechnet werden, wenn die Anderun-
gen der Betrdge der magnetischen Momente fiir die einzelnen Konfigurationen ver-
nachléssigt werden.

Fiir freitragende Mn-Monolagen auf Quadratgittern wurden diese Austauschkon-

stanten als Funktion der fcc-Gitterkonstanten berechnet. Die Berechnungen wurden
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Abbildung 4.3: Abhingigkeit der Parameter J; und J des Heisenbergmodells in
Abhéngigkeit von der Gitterkonstante. Die Berechnungen wurden mit dem LDA
Austausch- Korellationsfunktional in der Parametrisierung von Moruzzi, Janak und

Williams vorgenommen

alle in einer p(2 x 2) Einheitszelle durchgefiihrt mit 484 k-Punkten in der gesamten
zweidimensionalen Brillouin-Zone durchgefiihrt. d betrug 7.0 a.u. und d betrug 12.0
a.u. . Mit einem Cutoff von G,,,,; = 3.5 resultiert dies in iiber 200 Basisfunktio-
nen pro Atom. Untersucht wurde ein Gitterparameterbereich von a = 7.21 a.u. bis
a = 7.58 a.u. . In diesem Intervall liegen auch die LDA-Gitterparameter von Ag (
7.58 a.u. ) und Pd ( 7.28 a.u. ). Das Resultat dieser Berechnungen ist in Abb. 4.3
graphisch dargestellt. Um festzustellen, ob sich der Trend auflerhalb des untersuch-
ten Parameterbereichs fortsetzt, wurden auflerdem die gleichen Berechnungen fiir
a = 6.68 a.u. ( LDA-Gitterkonstante von Kupfer ) und a = 9.00 a.u. durchfiihrt.
Es ergibt sich J; = —46.64meV und Jy = —12.46meV bzw. J; = —0.46 meV und
Jy = 1.32 meV. Das bedeutet, dafl das in Abb. 4.3 zu erkennende streng monotone
Verhalten von J; und J; auch auflerhalb des betrachteten Intervalls fortgesetzt wird.
Die erhaltenen Austauschkonstanten sind in das Phasendiagramm 4.1 eingezeichnet.
Freitragende Monolagen (UML’s) stellen eine gute Ndherung fiir die auf Edelmetalle
aufgedampften Monolagen dar. Um dies zu verdeutlichen wurden wirklich Mangan-
Monolagen auf (100) Oberflichen von den Edelmetallen Silber und Palladium be-
rechnet. Die Relaxationen an der Oberfliche wurden dabei nur fiir die aufgedampfte
Mn-Schicht in z-Richtung beriicksichtigt. Die Energie in Abhéngigkeit von der Di-
stanz zwischen Pd- bzw. Ag-Substrat und der Manganmonolage ist in Abb. 4.4 dar-
gestellt. Dieser Abb. ist klar zu entnehmen, dafl unter den verglichenen magnetischen

Strukturen sowohl fiir Pd wie auch fiir Ag-Substrat die ¢(2 x 2) antiferromagnetisceh
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Ag(100) Pd(100)
Struktur Energie Moment Struktur Energie Moment
p(1 x 1) ferro 92.0 3.74 p(1 x 1) ferro 314.2 3.74
p(2 x 1) antiferro  54.0 3.73 p(2 x 1) antiferro  91.0 3.65
c(2 x 2) antiferro 0.0 3.76 ¢(2 x 2) antiferro 0.0 3.63

Tabelle 4.1: Relative Energien in meV pro Mn-Atom und magnetische Momente in

Bohr Magneton (up) der unterschiedlichen berechneten Strukturen

Struktur die niedrigste Energie besitzt, wie dies aufgrund der Berechnungen fiir die
Mn UML’s bereits vorhergesagt wurde. Fiir die Austauschkonstanten ergibt sich fiir
die Rechnungen mit Substrat: Jipq = —39.54 meV und Jopg = —8.16 meV bzw.
Jiag = —11.50 meV und Jop, = 1.00 meV. Auch diese Berechnungen wurden in der
p(2 x 2) Einheitszelle durchgefiihrt. 64 k-Punkte in der vollen Brillouin-Zone boten
ausreichende Genauigkeit. Der Vergleich mit den Werten fiir die Mn-UML’s zeigt,
dafl der Einflufl des Substrats vor allem bei Pd stark ist. Offensichtlich kommt es
hier zu starken Hybridisierungen der am Mangan und Palladium lokalisierten Wel-
lenfunktionen. Es zeigt sich jedoch, dafl die aus den Berechnungen fiir freitragende
Monolagen erwarteten Trends bestétigt werden: Mit schrumpfender Gitterkonstan-
te nimmt J; betragsméfig deutlich zu und behélt sein Vorzeichen; J; wechselt das
Vorzeichen und sein Betrag bleibt sehr viel kleiner als der von J;. Somit bleibt der
c(2 x 2) antiferromagnetische Grundzustand unter den betrachteten Konfiguratio-
nen der mit der niedrigsten Energie. Die Gesamtenergien der Konfigurationen sind
in Tabelle 4.1 zusammengefafit. Experimentell wurden von Schieffer et al Messungen
an Mn-Monolagen auf Ag vorgenommen [30]. Ergebnis dieser Untersuchungen war,
daf sich tatsdchlich eine c(2 x 2)-Struktur ausbildet.

4.2 Erweiterungen des klassischen Heisenberg-

modells

Besonders interessant unter den erlduterten magnetischen Konfigurationen sind die
p(2 x 1) antiferromagnetischen Strukturen, da diese Strukturen im Heisenbergmo-
dell entartet sind. Die Entartung dieser ,single-¢“ Strukturen und Linearkombi-
nationen aus diesen wird durch héhere Wechselwirkungen aufgehoben. Hier sollen

die Auswirkungen der sog. 4-Spin-Wechselwirkung (2.45) sowie der biquadratischen
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Abbildung 4.4: Energie als Funktion der Kontraktion zwischen oberster Substrat-
schicht und einer Manganmonolage fiir die aus dem Heisenbergmodell begriindeten
magnetischen Strukturen auf Pd- bzw. Ag-Substrat. Die Kontraktion ist auf die
jeweilige LDA-Gitterkonstante des Substrats bezogen.

@ @ o @' Abbildung 4.5: Die 4-Spinwechselwirkung wird auf
@ nidchste Quartette beschrinkt

@@@

Wechselwirkung (2.44) behandelt werden. Dies geschieht in einer Art ,klassischer®
Storungsrechnung: Es werden die Energiekorrekturen wiederum im klassischen Li-
mes 8 — (8) = S betrachtet und eine begrenzte Zahl an Nachbarn wird in die
Korrektur miteinbezogen: Fiir die 4-Spin-Wechselwirkung (4.8) werden nur néchste
Quartette beriicksichtigt (siehe Abb. 4.2), die biquadratische Wechselwirkung wird
wie die Heisenbergwechselwirkung auf ndchste und iibernidchste Nachbarn N; bzw.
N, begrenzt. Die zu untersuchenden Stérungen bezogen auf einen Gitterpunkt 1
sind:

Eyspin = K[(S1-52)(S3 - 84) + (S1-84)(83 - 82) + (81 83)(S2- 84)] (4.8)
ABbigu = Yy, n, (C1(818n,)? + C2(S15w,)?) (4.9)

Diese Storungen werden in erster Ordnung beriicksichtigt, d.h. es werden die Ener-
gieverdnderungen der aus dem Heisenbergmodell erhaltenen Zustdnde errechnet,
ganz analog wie in der quantenmechanischen Stérungsrechnung. Insbesondere wird

die Energiekorrektur von Linearkombinationen der letztgenannten antiferromagne-
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tischen Strukturen berechnet. Solche Linearkombinationen sind:
S, = ¢! M) EBn 4 o oi0m) Bn (4.10)

Fiir das Modell gilt weiterhin die Bedingung, dafl die Betridge der Spins gleich sind,
— hier sei der Betrag 1 — d.h. :

S2 =1 (4.11)
Diese Bedingung ist nur fiir

CL*Cy = 0 und |Cl|2 + |62|2 =1 (412)

erfiillt. Ohne Beschrankung der Allgemeinheit habe die Struktur also folgendes Aus-

sehen:
a 0
S,=1| 0 | ™R 1 p mit o’ +b% =1 (4.13)
0

Die Energiekorrektur aufgrund der 4-Spinwechselwirkung lautet fiir diese Strukturen
Euspin = K1(16(a* + b*) — 12) (4.14)

Extremal wird dieser Ausdruck fiir single-¢ Zustdnde ¢ = 1 und b = 0 bzw. b =1
und a = 0 sowie fiir den double-¢ Zustand a = b = % Bei negativem Vorzeichen
der Konstanten K, der 4-Spin-Wechselwirkung wird also die Energie des single-q
Zustands um einen Betrag 4|K;| abgesenkt, bei positivem K; wird entsprechend
die Energie fiir die double-¢ Konfiguration um den gleichen Betrag abgesenkt. D.h.
abhingig vom Vorzeichen der Konstante K; ist der single- oder double-g Zustand
energetisch giinstiger.

Ebenso wird die Korrektur resultierend aus der biquadratischen Wechselwirkung

berechnet. Es ergibt sich:
Ebz' = 401(&2 - b2)2 + 402(&2 —+ b2)2 (415)

Extrema sind wiederum der single- und der double-q Zustand. Im Falle eines negati-
ven C; wird die Energie um |C| abgesenkt, fiir positives C; ergibt sich nur im Falle
des double-q Zustands keine (positive) Korrektur. Zusammengefafit lautet also die

Energiedifferenz zwischen single- und double-g Zustand:

AE = 8K, + 4C; (4.16)
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Abbildung 4.6: verschiedene Linearkombina-
@[\@ tion aus den entarteten single-¢ Zusténden.
a = 0 entspricht einem reinen single-q¢ Zu-
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2
Zustand.
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Fiir mehrere Gitterkonstanten wurde (4.14) berechnet mit @ = cos(a) und b =

sin(a). Die Energiedifferenz betrégt aufgrund von 4-Spin- und biquadratischer Wech-

selwirkung:
AE(a) = (4K, + 2C) cos(4a) (4.17)

Anschaulich entspricht die Variation von « einem Drehen der Spins wie in Abb. 4.6
gezeigt. Die Energieabhéngigkeit als Funktion dieses Winkel « ist in der Abb. 4.7
gezeigt. Ergebnis dieser Berechnungen ist, dafl der erwartete Verlauf fiir die kleine-
ren der untersuchten Gitterkonstanten bestétigt wird. Im Falle der Gitterkonstante
a = 7.58 a.u. spielen jedoch offensichtlich Wechselwirkungen héherer Ordnung eine
wichtige Rolle: Um die berechnteten Werte mathematisch mit einem Fit zu beschrei-
ben muf neben dem Term ~ cos?*(a) auch ein Term ~ cos®(«) hinzugezogen werden,
wobei der Vorfaktor dieses Terms sogar grdfler ist als der des cos*(a)-Terms.

Um die Heisenbergwechselwirkung, d.h. die ,,Zwei-Spin-Wechselwirkung“ und die
4-Spin-Wechselwirkung miteinander zu vergleichen wurde die Energie noch fiir eine
zweite Konfiguration als Funktion eines Winkels berechnet. Die gewéhlte Konfigu-
ration ist in Abb. 4.8 dargestellt. Die Winkelabhéingigkeit der Energie sollte, falls
sie durch Heisenberg- sowie 4-Spin- und biquadratische Wechselwirkung bestimmt

wird, lauten:
Gy
E ~ Jycos(a) + (K1 + 7) cos(2a) (4.18)

Die tatsdchliche Winkelabhéngigkeit ist in Abb. 4.9 fiir zwei Gitterkonstanten ge-
zeigt. Erneut zeigt sich, daf bei einer Gitterkonstante von a = 7.58 a.u. die Erweite-
rung durch Terme ~ cos(2q) nicht ausreicht, um die Berschreibung der berechneten
Werte wesentlich zu verbessern miissen hier Terme ~ cos(4a), korrespondierend zu
noch hoheren Wechselwirkungtermen, hinzugenommen werden. Bei einer kleineren
Gitterkonstante von a = 7.212 a.u. ist die Beschreibung durch Heisenbergmodell

und nédchsthohere Ordnung jedoch sehr gut. Der Grund hierfiir wird deutlich, wenn
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man die Differenz zwischen single- und double-q Zustand in Abhéngigkeit von der
Gitterkonstante bestimmt, was in Abb. 4.10 zusehen ist. Diese Energiedifferenz, die
nach obigem Modell gem&f (4.16) mit den Austauschkonstanten verkniipft ist, wur-
de in einem Intervall von @ = 7.212 a.u. bis a = 7.58 a.u. berechnet. Das Resultat ist
in Abb. 4.10 zu sehen. Uberraschenderweise variiert nicht nur der Betrag der Ener-
giedifferenz mit der Gitterkonstante, sondern es &ndert sich auch das Vorzeichen
dieser Grofle genau wie es die Austauschkonstante J, tut. Der Nulldurchgang der
Energiedifferenz erfolgt dabei nahe a = 7.58a.u., so dafl biquadratische und 4-Spin-

Wechselwirkung ausgerechnet bei dieser Gitterkonstanten praktisch verschwinden.

Abbildung 4.8: Variation von « in ¢(2x 2)-
Zelle
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Abbildung 4.9: Energieabhéngigkeit der in Fig. 4.8 abgebildeten Struktur vom Win-
kel a.

Lattice dependence of Four-Spin Interaction
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Abbildung 4.10: Abhéingigkeit der 4-Spinwechselwirkung und der magnetischen Mo-
mente von der Gitterkonstante

4.3 Zusammenfassung und Diskussion



Kapitel 5
Legierung FeMn

Als Testsystem fiir die Implementierung der selbstkonsistenten Bestimmung der
Richtungen der magnetischen Momente wurde die Legierung FeMn ausgew&hlt. Fiir
diese ungeordnete Legierung wurde von Endoh et al [31] vermutet, dal bei einem
Konzentrationsverhéltnis von 1:1 eine nichtkollineare magnetische Struktur vorliegt.
Dies war Anlaf fiir Kiibler et al, diese Legierung mit Hilfe der auf nichtkollinearen
Magnetismus erweiterten Dichtefunktionaltheorie zu untersuchen [32]. Sie berech-
neten dabei die Grundzustandsenergie einer geordneten FeMn Legierung in einer
fcc-Einheitszelle. Unter den beriicksichtigten Strukturen fanden sie ein Energiemi-
nimum fiir die in Abb. 5 gezeigte nichtkollineare Struktur (vgl. Abb. 7.1.1b ).
Diese Struktur wurde jetzt als Ausgangspunkt zum Test fiir die Implementierung
benutzt, da aus Ref. [32] bekannt ist, daf8 die (hypothetische) geordnete FeMn Legie-
rung einen nichtkollinearen Grundzustand besitzen soll. Als Gitterkonstante wurde
der von Endoh et al bestimmte experimentelle Wert von 3.6 Abenutzt, der auch den
Rechnungen von Kiibler et al zugrunde liegt. Die zu dieser Ladungsdichte gehorige
Struktur wurde konvergiert bei festgehaltenen Winkeln der Momente. Anschlielend
wurden die Richtungen der magnetischen Momente etwas aus ihren symmetrischen
Lagen ausgelenkt. Dieser nunmehr unsymmetrische Zustand wurde ebenfalls konver-
giert und anschlieflend fiir die weitere Rechnung auch die Richtung der magnetischen
Moment freigegeben. Bei den anschliefenden Iterationen werden dann die Richtun-
gen selbstkonsistent variiert wie in Abschnitt 3.2.4 beschrieben.

Um die Relaxation ziigig durchfiihren zu koénnen, wird sie zuerst mit einer rela-
tiv geringen Zahl an k-Punkten durchgefiihrt (hier 64 k-Punkte im irreduziblen
Teil der Brillouinzone, d.h. % der gesamten Brillouinzone). Fiir die Anderung der

Ladungsdichte wird dabei nur lineare Mischung der Ladungsdichten (3.51) verwen-

61



KAPITEL o, LEGIERUNG FeMn

Selfconsistent determination of the magnetic structure of orgdfein
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Abbildung 5.1: Evolution der Orientierungen in Abhingigkeit von der Anzahl der
Iterationen. Aufgetragen sind die Winkel zwischen den Momenten der Fe- und Man-
ganatome in der gewdhlten Einheitszelle jeweils untereinander, sowie der Winkel

zwischen den Richtungen der addierten Momente der jeweiligen Atomsorte, d.h.
(mFel +mFe1 ) '(mMnl +mMn1) )
|Mpe; +MFe; |-|MMny +Mnn, |

arccos(

det. Nach dem Verschwinden der senkrechten Momente wird die Ladungsdichte mit
einem hoheren k-Punktsatz (512 k-Punkte) bei fester Winkelkonfiguration konver-
giert. Die betragsmiflig kleinen senkrechten Momente, die nach diesem Vorgang
auftreten, werden wiederum durch Freigeben der Quantisierungsachsen ausgel6scht,
wozu jetzt nur noch wenige Iterationen nétig sind. Die Evolution der Winkel fiir die
Relaxation kann dabei in Abb. 5.1 verfolgt werden.

Es ist deutlich zu erkennen, dafl bereits nach etwa 50 Iterationen die magnetische
Struktur weitgehend konvergiert ist. Nach Erh6hung der Zahl der k-Punkte tra-
ten wieder Momente senkrecht zur Quantisierungsachse auf, diese konnten jedoch
innerhalb von weniger als zehn Iterationen wiederum minimiert werden. Die final er-
mittelte Struktur hat folgendes Aussehen (siehe Abb. 5: Die magnetischen Momente
der Eisenatome sind parallel ausgerichtet und die Mn-Atome sind in einem Winkel
von 136.3° zueinander orientiert, wobei die Addition der beiden Mn-Momente ge-
nau entgegengesetzt den Fe-Momenten weist. Die Momente der Fe-Atome betragen
dabei 1.56 pp und die der Mn-Atome 2.40 pup. Insgesamt ist demzufolge eine Netto-

magnetisierung von 0.34 pup/Atom vorhanden. Eine ganz dhnliche Struktur wurde



Abbildung 5.2: relaxierte Spinstruktur fiir
FeMn: die magnetischen Momente der
Eisenatome sind parallel, die Mn-Atome
sind in einem Winkel von 136.3° zueinan-
der orientiert, wobei die Addition der bei-
den Mn-Momente genau entgegengesetzt
den Fe-Momenten weist

vor kurzem von Spisdk und Hafner gefunden [33]: Auch hier wurde die magnetische
Struktur selbstkonsistent in einer fcc-Einheitszelle bestimmt. Ergebnis war, dafl die
niedrigste Energie durch eine ferromagnetische Anordnung der Eisenatome und ent-
gegengestzte Ausrichtung der Manganatome erreicht wurde, wobei die Manganatome
ebenfalls nichtkollinear angeordnet sind: sie bilden einen Winkel von 128°.

Auflerdem wurden zum Vergleich noch mehrere andere Strukturen berechnet:

e Zwei single-q artige Strukturen (Abb. 5.3: die z-Richtung auf der einen sowie
die z- und y-Richtung auf der anderen Seite sind fiir die zugrundegelegte ge-
ordnete Legierung des CuAu Typs nicht mehr dquivalent. Aus diesem Grunde
sind Spinspiralen entlang der z- und der z- bzw. y-Richtung nicht mehr ent-

artet.

e Linearkombinationen aus obigen single-q¢ Zusténden: double-g Struktur aus in
z- und in y-Richtung laufender Spinspirale, double-¢ Zustand aus in z- und z-
Richtung laufender Spirale sowie Linearkombination aus allen drei moglichen
single-q Zusténden (siehe Abb. 5). Von Kiibler et al wurde das Energiemini-

mum fiir die erste Struktur gefunden.

Der ferromagnetische Zustand konnte nicht konvergiert werden, dieser Zustand ist
also energetisch sehr ungiinstig. Die single-g Strukturen sind insofern keine reinen
single-g Strukturen wie sie in Abschnitt 2.2.3 eingefiihrt wurden, da auch die Gréfle
des Spins variiert. Z.B. kann die untenstehende Spinstruktur 5.3 fiir Spins der Gréfie
My, bzw. My, mathematisch folgendermaflen dargestellt werden:

_ Mpe + My, My — Mpe

, My=—"-—— (5.1)

Ew)e A
2

S(r):Mo+A-cos(a 5
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Abbildung 5.3: single-q artige Strukturen: a) ist gekennzeichnet durch einen Wellen-
vektor g, = e, und b) durch ¢, = Te,. In a) koppeln die unmittelbar benachbar-
ten gleichartigen Atome antiparallel, in b) koppeln die néichsten verschiedenartigen

Nachbarn antiparallel

Abbildung 5.4: mogliche double-g artige Strukturen aus den single-q artigen Struk-
turen in Abb. 5.3: double-g,, (a), double-g,, (b) und triple-g (c) Struktur. Die
double-g,, Struktur war von Kiibler et al als Grundzustand erhalten worden mit
den magnetischen Momenten: fiir Eisen (braun) 1.41 pp und fiir Mangan (blau)
2.09 up

Die Struktur besitzt in ihrer spektralen Darstellung also auch einen Anteil fiir ¢ = 0
und ist deshalb strenggenommen keine single-q Struktur wie in Abschnitt 2.2.3 be-
schrieben. Vielmehr handelt es sich um ferrimagnetische Strukturen. Die Energien
und Moment der verglichenen Konfigurationen sind in Abb. 5.1 zusammengefafit.
Zu verstehen ist die schlielich erhaltene Struktur wiederum mit Hilfe des Heisen-
bergmodells. Hierfiir werden zundchst folgende Annahmen gemacht: Offensichtlich
besitzen die Fe-Atome eine starke Tendenz untereinander parallel, d.h. ferromagne-
tisch, zu koppeln. Somit kénnen die Maganatome in einer ersten groben Ndherung
als zweidimensionales quadratisches Gitter in einem effektiven dufleren Magnetfeld
verstanden werden. Somit mufl der Abschnitt 4 diskutierte Modellhamiltonian um

ein dufleres Magnetfeld erweitert werden, was im folgenden Abschnitt geschieht. Die
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Wechselwirkung der Manganatome untereinader soll dabei als #sotrop angenommen
werden.

5.1 Einfluf} eines dufleren Magnetfelds auf magne-

tische Strukturen

Die moglichen magnetischen Konfigurationen fiir ein klassisches Spinsystem mit Mo-
menten gleichen Betrages werden modifiziert, falls ein dufleres Magnetfeld vorhanden
ist. Ein solches Magnetfeld kann entweder kiinstlich angelegt werden oder durch ma-
gnetisierte Atome in der Umgebung vorhanden sein. Das duflere Magnetfeld B ist
im letzteren Fall ein effektives Magnetfeld: Die Wechselwirkung mit umgebenden
Atomen hidngt wiederum von der Austauschwechselwirkung J mit diesen Atomen
ab, so dafl gilt: B = J-M. Dabei ist M die Magnetisierung eines Umgebungsatoms.
Der effektive Heisenberg-Hamiltonian lautet also:

H=-2) J(Ry— Rp)-SaSm— B S, (5.2)
J(R, — R,,) ist dabei wieder symmetrisch, d.h. J(R, — R,,) = J(Rm — Ry,).
Broughton und Mullin [34] erweiterten die Arbeiten von Luttinger und Tisza [8] fiir
den Fall eines von anliegenden Magnetfelds. Es wird vorgegangen wie in Abschnitt
4: (5.2) wird wiederum im reziproken Raum dargestellt. Die Energie pro Atom wird
jetzt gegeniiber (2.49) modifiziert zu:

H=-) (2J(q) Sq-S—q— Bdg Sq) (5.3)
q
Diese Gleichung wird von den mdoglichen Spinstrukturen minimiert, wobei an die
Spins S,, wiederum zuerst nur die schwache Nebenbedingung (2.52) gestellt wird.
Die Losung von (5.3) soll hier im Detail nachvollzogen werden: (2.52) wird durch
einen Lagrangeparameter A\ beriicksichtigt. Somit lautet die Minimalbedingung fiir
die Spinstruktur S, bzw. S, unter der Nebenbedingung (2.51):
1

2v/N

Multiplikation dieser Gleichung mit S;* und Summation iiber g ergibt:

(J(@) — N)Sq+ ——Bbg =0 (5.4)

1
H=-ANS’-——B) S, (5.5)
2N 4
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Die Richtung des Magnetfelds sei die z—Richtung. Somit lautet das zu l6sende Glei-
chungssystem inklusive der Nebenbedingung fiir die einzelnen Vektorkomponenten:

(J(@) = A)Seq =0 (5.6a)
(J(@) = A)Sy, =0 (5.6b)
1
(J(@) = A)Szq — chqu =0 (5.6¢)
NS2? — Z(Sa:qs:v—q 4 Squy_q +5,45:—q) (5.6d)

Fiir die Austauschkonstanten J(g) soll der Einfachheit halber zunichst angenom-
men werden, sie seien nicht entartet. Dieses Gleichungssystem kann enthilt auch
yunphysikalische“ Losungen, die nicht die ,scharfe“ Nebenbedingung (2.51 fiir die
einzelnen Spins erfiillen. Eine mogliche physikalische Losung des Gleichungssystems
ist Szq = Sy, = 0 fiir alle g, A = +5 + J(0) und S,0 = £v/NS. Dabei erfiillt
die Losung S,0 = ++/NS die Bedingungen eines Minimums und entspricht dem
paramagnetischen Zustand, da die Energie proportional B ist, wie Einsetzen von A
in (5.5) verdeutlicht.

Eine andere Losung ist fiir Stoffe mit groferen Wechselwirkungen untereinander,
d.h. gréfleren Austauschwechselwirkungen J(q) interessanter:

Fiir Sz # 0 und Syq # 0 muf gelten:

A= J(q) = J(q) (5.7)

Der Wert g, entspricht dabei dem Wellenvektor fiir die magnetische Struktur ohne
Vorliegen eines Magnetfelds. g, wird also wiederum dadurch bestimmt, daf es J(q)
minimiert.

Es ergibt sich fiir S, ,:

B
524 = 507 (gq) - 7(0))

5q0 (58)

Als Losung von (5.6) wére zwar auch eine Losung S, 4 ~ 0qq, moglich, doch besitzt
obige Losung stets eine global niedrigere Losung. Fiir die anderen Komponenetn

ergibt sich (bis auf einen Phasenfaktor):

B? .
o \/52 T i) IOy P " e T e (59)
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In der x — —y Ebene liegt also wie im ungestorten Fall eine Spinspirale vor. Der ,Ra-
dius“ dieser Spirale ist gegeniiber dem ungestorten Fall um |m| verkleinert.
Die beiden diskutierten Losungen lassen sich anschaulich leicht verstehen. Im un-
gestorten Fall, d.h. ohne Vorliegen eines dufleren Felds, liegt — wie in Abschnitt 2.2.3
gezeigt — eine Spinspirale mit dem Wellenvektor g, vor. Die Orientierung der Spins
ist dabei im Falle des hier diskutierten isotropen Heisenbergmodells willkiirlich. Wird
ein Feld angelegt, ist die magnetische Struktur in der Ebene senkrecht zur Feldrich-
tung ist weiterhin eine Spirale beschrieben durch g, in Richtung des Feldes jedoch
ist die Struktur ferromagnetisch — insgesamt liegt also i.A. ein ferrimagnetischer
Grundzustand vor. Diese Struktur wird instabil, wenn die Feldstdrke einen kriti-
schen Wert |B| = |25(J(q,) — J(0)| iiberschreitet, wie aus (5.9) ersichtlich ist. Nach
Uberschreiten dieser kritischen Feldstirke geht das System in den paramagnetischen

Zustand iiber. Dieses Verhalten wird in Fig. illustriert.

5.2 Ungeordnete FeMn Legierung

Allerdings handelt es sich bei den eben ausgefiihrten Rechnungen wie erwdhnt um
geordnete FeMn Legierungen. In der Natur existiert FeMn jedoch nur als unge-
ordnete Legierung. Eine Moglichkeit, wenn auch nur eine sehr grobe Niherung,
ungeordnete Legierungen zu berechnen, besteht darin, ein homogenes Material mit
einer fraktionalen Ordnungszahl zu behandeln: Es wird also mit einer Ordnungszahl
Zefs = T4y + x4y gerechnet, also hier Zgsp = %Zpe + %ZMn = 25.5. Fiir diese
Konfiguration wurden folgende Zusténde beriicksichtigt: der single-q Zustand (siehe
Abb. 7.1.1a), der double-q und der triple-¢ Zustand (siehe Abb. 7.1.1b bzw. ¢ ) sowie

die ferromagnetische Anordnung.

5.3 Zusammenfassung und Diskussion

In diesem Abschnitt wurde die in Abschnitt 3.2.4 beschriebene Methode zur selbst-
konsistenten magnetischen Strukturbestimmung fiir eine geordnete Legierung ange-
wendet. Dabei ergab sich ein kollinearer Grundzustand. Die Konvergenz der Struktur
konnte dabei in wenigen Iterationen erreicht werden. Die erhaltenene Struktur kann
mit dem klassischen zweidimensionalen Heisenbergmodell unter Einfluf} eines dufle-
ren Magnetfelds erklart werden.

In der Natur kommt allerdings FeMn nur als ungeordnete Legierung vor. Als Ver-
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such der rechnerischen Behandlung, wurde diese Legierung versucht als Element mit
der gebrochenen Kernladungszahl 25.5 zu behandeln. Eine selbstkonsistente Struk-
turbestimmung wie im Falle der geordneten Legierung scheiterte, es konnte keine
deutliche Evolution der Richtungen der Momente beobachtet werden. Ein mogli-
cher Grund hierfiir kénnte die fehlende Anisotropie der chemischen Struktur sein —
im Falle der geordneten Legierung hat moglicherweise die schichtweise Ordnung den
Konvergenzprozef} positiv beeinflufit. Unter den betrachteten magnetischen Konfigu-
rationen dieses ,,Elements“ mit Z = 25.5 besitzt eine kollineare antiferromagnetische

Struktur die niedrigste Energie.



9.9. LUSAMMENFASSUNG UND DISKUSSION

Konfiguration | Energie Momentr, Momenty,
single-q, | 101.01 1.50 2.16
single-q, | 125.91 1.71 1.80

double-g,, | 16.07 1.73 2.17
double-q,, | 29.78 1.76 2.01
triple-q | 32.17 1.80 2.06
relaxiert 0 1.56 2.40

Tabelle 5.1: Energien in meV/Atom und magnetische Momente in pg der vergliche-

nen magnetischen Konfigurationen fiir geordnete FeMn-Legierungen

Konfiguration | Energie Moment
ferro | 149.79 0.85
single-q 0 1.94
double-¢ | 11.07 2.04
triple-qg | 12.26 2.08

Tabelle 5.2: Energie verglichenen magne-
tischen Strukturen in meV/Atom der fiir
ein fiktives Element der Ordnungszahl

25.5 sowie die magnetischen Momente in

“B
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Kapitel 6
geordnete Legierung AusMn

Die Legierung Au,Mn ist eine geordnete Legierung bestehend aus vier Gold- und
zwei Manganatomen pro Einheitszelle. Die Einheitszelle ist in Abb. 6.1 abgebildet.
[35]. Fiir diese Legierung wurde mittels Neutronenstreuung die magnetische Struktur
bestimmt [35]. Ergebnis dieser Untersuchungen war es, dafl die Manganatome sich
zu einer Spinspirale anordnen. Diese Spinspirale verlduft in Richtung der z-Achse,
wobei sich die Richtungen der Spins von Lage zu Lage um 51° drehen, was einem
Wellenvektor von g = 27” - 0.283e, entspricht. Dieser experimentelle Befund kann

innerhalb des klassischen Heisenbergmodells verstanden werden.

¢ .
M Abbildung 6.1: Kristallstruktur von

@ AusMn: Die Symmetriegruppe ist

@9 <> D;T das c¢/a-Verhéltnis betrigt 2.599.

Q) <> Die experimetell ermittelte Gitterkon-
0.338 0 477 stante a btrigt 6.366 a.u. .

71
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6.1 Behandlung im klassischen Heisenbergmodell

Wie erldutert mufl zur Bestimmung der moglichen magnetischen Konfigurationen die
Fouriertransformation der Austauschkonstanten berechnet werden. Um hier insbe-
sondere die Kopplung der verschiedenen (001)-Ebenen zu beriicksichtigen, miissen
sehr viele Nachbarn ¢ beriicksichtigt werden. Hier soll bei der Entwicklung nach
Nachbarwechselwirkungen zumindest die Wechselwirkung mit einem Nachbarn aus
der iibernichsten (001)-Ebene beriicksichtigt werden. Die Fouriertranformation hat

folgendes Aussehen (mita=1):

Z Jie' " = J; (cos(gy) + cos(gy)) + Ja(cos(gz + gy) + cos(gz — qy)) +

]

J4(cos(2qm) + cos(2qy)) +
1 c 1 c
J3(cos(§(qw +qy + aqz)) + COS(E(Qw —qy+ EQz)) +

1 c 1 c
COS(E(_%: + Qy + EQZ)) + COS(§(—(]$ — Gy + EQz))) +

1 c 1 c
Js((cos(5(as + 3, + =) + cos(5 (g — 3¢, + ~2))  (6:)

1 c 1 c
+ COS(E(?’Q:B + Qy + aq/z)) + COS(E(_3Q.’E + Qy + aq,z))

c 1 c
+ cos(5(~o + 34, + 4.)) + cos(5(~a — 3¢, + ~2.))

c 1 c
(3¢ — gy + qu)) + 008(5(—3% — gy + ;qz)) +

C
J —Yz
b cos(-q:)

Da der Kristall nicht isotrop ist, ist es keineswegs zu erwarten, dafl die hoheren
Nachbarwechselwirkungen geringe Beitrége liefern, d.h. insbesondere kann z.B. J3

sehr viel grofier als J; oder J; sein. Die fiir (6.1) moglichen Minima sind:

e ferromagnetisch g = (0,0, 0)

kollinear antiferromagnetisch AFI g = 22(0,0, %)

helikal antiferromagnetisch g = 27(0,0, arccos(—"a’;—:‘k‘)

kollinear antiferromagnetisch AFII g = 27(3, £,0)

a

kollinear antiferromagnetisch AFIII g = 22(3,0,0) bzw. g = 22(%,0,0)
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Abbildung 6.2: Phasendiagramm fiir

mogliche Spinspiralen in AusMn. in-

kommensurable Spinspiralen sind nur

W [T moglich, falls my > 0 und |22 > 1

T T
antifere | Ferro M

Wiirde man in die Betrachtung noch Wechselwirkungen mit iiberiibernéchsten
Nachbarebenen miteinbeziehen, so miifiten noch Spinspiralen mit ¢ = 7(1,1,Q,),
7(0,1,Q;) oder (1,0,Q,) miteinbezogen werden, was hier jedoch nicht gesche-
hen soll. Nimmt man eine starke Kopplung entlang der z-Achse oder eine rein fer-
romagnetische Kopplung innerhalb der z = const. Ebenen an, so sind die ersten
drei Fille moglich. Diese Strukturen 148t sich beschreiben mit einem Wellenvektor

g =27(0,0,Q,). Die Energie 148t sich fiir diese Strukturen schreiben als:
E(Q,) = —(4J3 + 8J5) cos(m - Q,) — Jgcos(2m - Q) (6.2)
= —ny cos(m - Q,) — nacos(2m - Q) .

In Abhéngigkeit von n; und n, sind folgende Losungen stabil:
ferromagnetisch : @, = 0 fiir n; > 0 und [72] < .

AFI Q, = 1: fiir oy <0 und 2] < 1

helikal antiferromagnetisch : ), = %arccos(—lez) fiir np > 0 und 22| > :

Das sich aus diesen Stabilitdtsbedingungen ergebende Phasendiagramm ist in Abb.
6.2 zkizziert.

6.2 FErgebnisse

Ergebnis der Berechnung des Spiralspektrums entlang der Symmetrielinie '-X der
Brillouinzone ergibt das in Abb. 6.3 dargestellte Ergebnis: Es ist zu erkennen, daf
die berechneten Werte sich bemerkenswert gut mit einem Fit gemif (6.2) beschrei-
ben 148t. Doch tritt die niedrigste Energie tritt nach diesen Berechnungen sowohl bei
Verwendung des GGA-Funktionals wie auch des LDA-Funktionals nicht fiir den ex-
perimentell beobachteten ¢-Wert von 0.2833 auf sondern fiir den ferromagnetischen
Zustand. Die magnetischen Momente sind fiir die verschiedenen ¢g-Werte weitgehend

konstant. Es ist nur ein leichter Anstieg der Mn-Momente von 3.77 up bei ¢ = 0
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auf 3.85 pp bei g = 27(0,0,1.0) zu beobachten.

Aus den LDA-Daten 148t sich folgendes entnehmen: Im Phasenraum 6.2 wird mit
n; = —1.714 und ny, = 0.381, wie aus den Fitparametern in Abb. 6.3 (oben) zu
entnehmen ist, der ferromagnetische Zustand realisiert; das Verhéltnis |Z—;\ betragt
etwa 4.5, liegt damit also dicht am Bereich, fiir den die inkommensurablen Spispi-
ralen stabilisiert werden. Um die experimentelle gemessene Spinspirale zu erhalten
miifite gelten: 72 = 3.84.

Die Verwendung des GGA-Funktionals fiihrt zu keinerlei Verbesserung der Ergebnis-
se wie Abb. 6.3 (unten) deutlich macht. Das Verhéltnis || betrégt in diesem Fall et-
wa 4.9, d.h. das Ergebnis ist sogar eher weiter entfernt vom experimentellen Befund.
Die Annahme, dafl die Mn-Atome in den jeweiligen Ebenen untereinander ferroma-
gnetisch koppeln, scheint aufgrund der Berechnungen in Abschnitt 4 zundchst nicht
unbedingt plausibel. Fiir eine freitragende Mn-Monolage in quadratischer Geome-
trie mit der Kantenldnge von 6.366 a.u. sollte sich eine c¢(2 x 2) antiferromagnetische
Struktur ergeben, wobei der Energieunterschied jedoch klein ist — er betrigt etwa
3.7 meV. Im Falle der geordneten Legierung wiirde eine schachbrettartige Struktur
in den Ebenen z = const. fiir einen ¢-Vektor von q = %’r(%, %, 0) auftreten, also fiir
Struktur AFII. Diese Struktur besitzt jedoch eine um 6.28 mHrt/Mn-Atom hohere
Energie, so da} die Wechselwirkung im Falle der Legierung offensichtlich deutlich
anders ist, als fiir freitragende Monolagen. Eine Erkldrung, ist dal durch die Bindun-
gen mit den umliegenden Goldatomen die Wellenfunktionen der Manganatome so
stark verindert werden, daf8 die direkte Wechselwirkung® zwischen den Manganato-
men so vollig verdndert wird. Eine andere Erkldrung ist, dafl die Wechselwirkung der
Mn-Atome zu einem griofleren Anteil durch die umliegenden Goldatome vermittelt
wird, dafl die Kopplung der Manganatome also durch die RKKY-Wechselwirkung
oder Superaustausch unter Einbeziehung der Goldatome bestimmt wird. Um den
starken Einflufl der Goldatome auf die magnetische Struktur der vor allem an den
Mn-Atomen lokalisierten magnetischen Momente deutlich zu machen, wurde eine
Spiralrechnung fiir einen Mn fct-Kristall mit den Ausmaflen von Abb. 6.1 durch-
gefiihrt, d.h. ohne dazwischenliegende Goldatome.

Der starke Einflufl der Au-Atome auf den Magnetismus wiirde auch erkldren, warum
die experimentell gefundene Spinspirale in den vorliegenden Rechnungen nicht er-
halten wird:

In den vorliegenden Rechnungen wird die Spin-Bahnwechselwirkung nicht beriick-

1d.h. durch direkten Austausch und direkten Transfer der an den Manganatomen lokalisier-
ten1536 Elektronen, wie in Abschnitt 2.2.2 beschrieben
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Abbildung 6.3: Berechnete Energie einer Spinspirale in MnAu, in Abhéngigkeit vom
Wellenvektor entlang der I'-X Linie. Die Rechnungen wurden mit 16 x 16 x 6
k-Punkten in der gesamten Brillouinzone und dem von Moruzzi et al entwickel-
ten LDA Austausch-Korrelationsfunktional [36] bzw. dem GGA-Funktional von
Perdew und Wang [5] durchgefiihrt. Das experimentell erwartete Minimum fiir
q= 2F’T(O, 0,0.2833) ist durch die gestrichelte Linie eingezeichnet.

sichtigt, da sonst das verallgemeinterte Blochtheorem nicht angewandt werden kann.
Um die Au-Atome akkurat zu behandeln, ist es jedoch notwendig die Elektronen re-

lativistisch zu behandeln, da die Kernladungszahl hoch ist.
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Kapitel 7

Eisen auf Cu-Substrat

Eisen ist ein der Menschheit seit langem bekanntes Metall. Doch birgt es weiterhin
einige Probleme, die der Beantwortung harren.

Im Gegensatz zu den meisten anderen Metallen ist die Metallstruktur von Fe bei
tiefen Temperaturen und auch bei Zimmertemperaturen nicht dichtest gepackt, also
hcp oder fcc, sondern es besitzt ein kubisch innenzentriertes Gitter. Erst oberhalb
von 1184 K liegt Eisen in kubisch-flichenzentrierter Form vor (-Fe). Etwas un-
terhalb dieser Temperatur, bei 1044 K, geht a-Eisen vom ferromagnetischen in den
paramagnetischen Zustand iiber um oberhalb von 1406 K wiederum in den (parama-
gnetischen) bee-Zustand iiberzugehen. Die enge Verkniipfung dieser drei Uberginge
wurde bereits von Zener klar herausgestellt [37]. Das Auftreten von Ferromagne-
tismus und der bcc-Kristallstruktur von Fe bei niedrigen Temperaturen sind also
unmittelbar miteinander korrelliert.

Theoretisch konnte der Grundzustand des Eisens durch die Dichtefunktionaltheorie
begriindet werden. Im Rahmen der LSDA ergibt sich als Grundzustand zwar pa-
ramagnetisches fcc-Eisen [38], doch bei Verwendung des GGA-Funktionals besitzt
ferromagnetisches a-Eisen die niedrigste Energie [39].

Durch die inzwischen gegebenen Moglichkeiten der Probenprparation, ist jedoch das
Interesse an fcc-Eisen bei tiefen Temperaturen grofl. Es ist heute moglich, atomar
diinne Filme auf Substraten herzustellen. Innerhalb dieser diinnen fcc-Filme besteht
die Moglichkeit, die im Bulk metastabile Phase des fcc-Eisens herzustellen und zu
untersuchen. Eine andere Moglichkeit y-Eisen zu stabilisieren, ist der Einschlufl von
kleinen Eisen-Clustern in fcc-Metallen. Als Substrat wird in beiden Féllen meist

Kupfer als Substrat verwendet, da das Volumen pro Atom in Cu und «a-Fe dhnlich

7
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ist. Das atomare Volumen von fcc- und bce-Phase ist gleich, falls gilt:

3 3
a"/ _aa

4 2
was fiir Cu erfiillt ist, da ap. = 5.42a.u., d.h. ¥/2ar, = 6.83a.u., und ac, = 6.83a.u..
Parallel dazu sind die Rechenleistungen moderner Rechner in den letzten Jahren

= ay = V24, (7.1)

enorm gewachsen, so dafl die Moglichkeiten zur numerischen Untersuchung dieser
Probleme in immer gréferem Umfange gegeben sind.

In diesem Kapitel sollen nun zuerst der Magnetismus von y-Fe im Volumen diskutiert
werden, der daran anschlielende soll Teil soll sich mit atomar diinnen Fe-Filmen auf
Cu(100)-Oberflichen befassen. Als Grundlage fiir das Verstdndnis des Magnetismus’
in Volumen-+-Fe sollen jedoch zuerst die méglichen magnetischen Strukturen mit

Hilfe des klassischen Heisenbergmodells erldutert werden.

7.1 Magnetismus in y-Fe

7.1.1 klassisches Heisenbergmodell fiir fcc-Gitter

Wie im Abschnitt 2.2.3 beschrieben, mufl im klassischen Heisenbergmodell die Fou-
riertransformierte der Austauschkonstante J(R, — R,,) (2.49) minimiert werden.
Fiir fcc-Gitter ist dies insofern besonders interessant im Falle antiferromagnetischer
Ordnung, als es zu sog. magnetischer Frustration kommt: Es ist beim fcc-Gitter
nicht moéglich, die magnetischen Momente so anzuordnen, dafl zueinander benach-
bart liegende Momente stets antiparallel ausgerichtet sind, im Gegensatz etwa zum
bee-Gitter. Im Falle magnetischer Frustration treten im klassischen Heisenbergmo-
dell stets entartete antiferromagnetische Spinstrukturen auf [10].

Der Ausdruck

) J(Rp — Rpy)e ia(Fn—Fm) (7.2)

muf} berechnet werden, wobei fiir die praktische Untersuchung nur eine begrenzte
Anzahl an Nachbarwechselwirkungen beriicksichtigt werden kann. Beschrankt man
sich nicht nur auf die Wechselwirkung n&chster Nachbarn, sondern beriicksichtigt
auch iibernichste, so wird (7.2) minimiert durch an Hochsymmetriepunkten (Fig.
7.1.1) liegenden g-Werte [40]. Welche dieser moglichen Minima realisiert wird, hingt
von der Grofle der Wechselwirkungskonstanten ab (angeben ?!) [40, 41].

Setzt man fiir die Gitterkonstante a = 1, so sind diese moglichen Minima im einzel-

nen:
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« Ferro
+ AF |

~AF I Abbildung 7.1: fcc-Brillouin-Zone
» AFIlI

mit moglichen Minima von J(q),

die an Hochsymmetriepunkten der

Brillouin-Zone lokalisiert sind

g = (0,0,0) ferromagnetischer Grundzustand
Die zuriick in den Realraum transformierte Spinstruktur besteht aus parallel
angeordneten Spins.

q = (m,0,0),(0,7,0),(0,0,7) ,erster Art“ antiferromagnetisch (AFT)
Die drei g-Vektoren sind energetisch entartet. Ein single-q Zustand, d.h. ein
Zustand, dessen Spektrum nur aus einem der g-Vektoren besteht, hat dabei
das Aussehen wie in Abb. 7.1.1 a) gezeigt.
Linearkombinationen sind z.B. der sog. double-q Zustand 8ygoupe—q
%el exp(iq; R,) + %ez exp(ig,R,), der aus einer symmetrischen Kombi-
nation zweier der entarteten g-Vektoren besteht (Abb. 7.1.1 b) ) oder der
sog. triple-q Zustand Spipipe—q = %el exp(ig, Ry,) + %62 exp(ig,Ry,) +
zesexp(igsR,) (Abb. 7.1.1¢) ).

a) b) c)

Abbildung 7.2: Antiferromagnetische Strukturen erster Art (AFI). a): single-g-
Struktur, wobei die Orientierungsrichtung der magnetischen Momente willkiirlich
ist; b): double-g-Struktur; c): triple-g-Struktur

) ,zweiter Art“ antiferromagnetisch

Q
Il
—~
N[y
Ny
MJE |
N—r
—~
9B
IE
|
o[y
N—r
—
OE
|
IE
MJE ]
N—r
T
I
NI
o[y



KAPITEL 7. BEISEN AUEF Cu-SUBSTRAT

(AFTII)

Eine single-gq Zustand ist in untestehender Abb. 7.3 dargestellt. Wiederum
konnen diverse Linearkombinationen aus diesen Zustdnden gebildet werden,
jedoch soll dies der Ubersichtichkeit halber jedoch hier nicht geschehen.

Abbildung 7.3: single-g-Struktur zweiter
Art (AFII)

q = x(m,0,%),£(5,m,0),%(0, 5, m) ,dritter Art“ antiferromagnetisch (AFIII).
Es konnen unterschiedliche single-g Zustdnde konstruiert werden: eine Spin-
spirale und eine kollineare Struktur mit einer uudd-Struktur entlang des g-
Vektors, wie in Abb. 7.4 gezeigt. Auf die Erlduterung von Linearkombinationen
soll wiederum verzichtet werden.

b)

Abbildung 7.4: single-g-Strukturen dritter Art: a) Spinspirale, b) kollineare Konfi-
guration. Die magnetische Einheitszelle umfafit zwei fcc-Zellen.

Angemerkt werden muf}, dafl bei Beschriankung auf die Wechselwirkung néchster
Nachbarn nur der ferromagnetische und der antiferromagnetische Zustand erster
Art auftreten kénnen, die anderen Strukturen sind in diesem Fall lediglich Sattel-
punkte von J(q). Aus diesem Grund wird bei Untersuchungen antiferromagnetischer

Grundzustdnde haufig nur der Zustand AFI und Linearkombinationen, insbesondere
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der double- und triple-g Zustand in Betracht gezogen.

Natiirlich besteht die Moglichkeit die Zahl der beriicksichtigten Nachbarwechsel-
wirkungen noch weiter zu erhéhen. Beriicksichtigt man mehr als n&chste und
iiberndchste Nachbarn, ist es moglich, auch inkommensurable Spinspiralen als
Losungen zu erhalten — betrachtet man z.B. zustzlich iiberiibernéchste Nachbarn
(Terme ~ J3) so kénnen Spinspiralen mit einem Wellenvektor auf der I'-X Linie der
Brillouinzone auftreten, entsprechend zahlreichere Spinspiralen konnen bei Erweite-

rung auf noch mehr Nachbarwechselwirkungen auftreten.

7.1.2 kollineares magnetisches Phasendiagramm

Experimentell gelang es durch Abschrecken von Fe-gesittigten FeCu Legierungen,
~v-Eisencluster auch bei tiefen Temperaturen herzustellen. Dabei wurde unterhalb
von etwa 80 K das Auftreten antiferromagnetischen y-Eisens beobachtet [42]. Insbe-
sondere dieser Befund macht y-Fe zu einem herausfordernden theoretischen Betéti-
gungsfeld.

In einer Vielzahl von Rechnungen wurde das metastabile y-Eisen im Volumen unter-

LSDA PWO1 Abbildung 7.5: Totale Energie (unten)

30 pre—rr e und - magnetisches Moment (oben)  ver-

i(s) e A“A: AA:A:.. schiedener magnetischer Strukturen als
’:‘-:1:5 3 :%Ef;) .g" . jx" i} Funktion der Gitterkonstante. Die Struk-
Lok 65"':""77 :::vvy i turen AF1 und AF2 bzw. FM(HS) und
0s | ' 1 FM(LS) unterscheiden sich lediglich in

33:3 der Grofle der magnetischen Momente.
250k Die Anordnung der Momente der anti-

T 200 ferromagnetischen Strukturen AF1 und
§ 150 AF2 entspricht der Struktur AFI des Ab-
ié/ 1(5):2 i schnitts 7.1.1 (Abb. 7.1.1a). Die Resulta-
00 te auf der linken Seite sind mit dem LS-
1‘(5)'22 DA Austausch-Korrelationspotential be-

rechnet, die Werte auf der rechten Seite
wurden mit GGA erhalten. (aus Ref. [43])

a(au.)

sucht. Exemplarisch sei hier eine Rechnung von Kérling und Ergon erwihnt [43], in

der die totale Energie verschiedener kollinearer Spinkonfigurationen in Abhéngig-
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keit von der Gitterkonstanten berechnet wurde. Neben para- und ferromagnetischer
Konfiguration wurde hier die kollineare Konfiguration AFI (Abb. 7.1.1a) in den Be-
rechnungen untersucht. Diese antiferromagnetische Struktur war auch in den ersten
experimentellen Arbeiten favorisiert worden [42].

Fiir die Gitterkonstante von Kupfer wird also nach den Rechnungen von Kérling et
al Antiferromagnetismus geméafl der abgebildeten Konfiguration erwartet. Allerdings
treten insbesondere bei der Gitterkonstante von Kupfer eine Vielzahl von moglichen
magnetischen Strukturen auf, deren Energie sich nur um wenige meV voneinander
unterscheidet. Bemerkenswert ist das Auftreten von zwei moglichen ferromagneti-
schen Strukturen, mit deren Hilfe der Invar-Effekt von Fe,Ni; ,-Legierungen ver-
sucht wird zu erkldren [44]. Diese beiden ferromagnetischen Strukturen werden in

der Literatur gewohnlich als High- und Lowspin-Zustand bezeichnet.

7.1.3 Spinspiralen in y-Fe

Es ist aber keineswegs notwendig, sich bei der Untersuchung der magnetischen Eigen-
schaften auf kollineare magnetische Strukturen zu beschranken. Insbesondere legt es
auch ein bekanntes Experiment von Tsunoda nahe, nichtkollineare Strukturen mit-
einzubeziehen [45]. In diesem Experiment wurden grofiere y-Fe-Cluster (~ 100 nm)
in einer Kupfermatrix stabilisiert. Der , Trick“ bestand dabei darin, etwas Kobalt
zum Eisen hinzuzulegieren, da anderenfalls nur sehr viel kleinere Cluster beobachtet
werden konnen. Effektiv handelte es sich um Fey.97Coy.03 Cluster. Die Untersu-
chung dieser Cluster mittels Neutronenstreuung ergab ein erstaunliches Ergebnis:
Tsunoda kam zu dem SchluB, da§ in den Clustern Spinspiralen (siehe S. 22), auch
»Spin-Spiral-Density Waves“ (SSDW) genannt, vorliegen. Der Wellenvektor dieser
Spiralen betréigt etwa q = 27(0.13,0,1).

Theoretisch haben z.B. Koérling und Ergon [43] Spinspiralen in -Fe mit Hilfe der
DFT untersucht . Dabei wurden Minima fiir Wellenvektoren q; = 2T’T(O, 0,0.6) und
den W-Punkt der Brillouinzone q» = 27(0.5,0,1) fiir die Gitterkonstante a von
Kupfer erhalten. Welches der Minima das global niedrigere ist, hingt dabei sen-
sibel von der Gitterkonstante und der Wahl des Austausch-Korrelationspotentials
ab, jedoch liegt die Energie fiir eine Spinspirale mit q = 27’”(0, 0,1), was genau dem
X-Punkt der Brillouinzone, also der in Abb. 7.5 gezeigten antiferromagnetischen
Struktur AFT entspricht, in keinem Fall energetisch am niedrigsten. Jedoch wurde
die Dispersionsrelation der Magnonen (auch Spinwellensteifigkeit genannt) in Ref.
[43] nicht mit Full-Potential-Methoden berechnet. Bylander und Kleinman berech-
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neten die Spinspiralen in +y-Fe als erstes mit einem Full-Potential Verfahren [23, 22].
Die Ergebnisse dieser Berechnungen sind im Wesentlichen dhnlich. Es wurden aller-
dings nur Gitterparameter von a=6.85 a.u. und a=6.80 a.u. betrachtet. Aus diesem
Grunde wurden die Spinspiralen iiber einen gréfleren Bereich der Gitterkonstante
mit dem FLEUR-Code berechnet. Im Unterschied zu den Rechnungen von Kérling et
al werden im FLEUR-Programm nur wenige N&herungen des Potentials vorgenom-
men. Die einzige Ndherung ist, dafl die Magnetisierung in den Muffin-Tins kollinear
angenommen wird [25]. Die Ergebnisse sind in Abb. 7.6 zu sehen. Ergebnis dieser
Berechnungen ist es, dafl sowohl bei Verwendung des LDA- wie auch des GGA-
Austausch-Korrelationspotentials fiir die experimentelle Gitterkonstante von Cu (
6.82 a.u. ) ein Energieminimum fiir einen Spiralvektor von q; = 2%(0,0,0.6) auftritt,
wie dies auch bei den Berechnungen von Korling et al oder Bylander und Klein-
man der Fall ist. Zusédtzlich treten jedoch lokale Minima fiir Wellenvektoren von
q, = 27”(0.2, 0,1), was dem von Tsunoda gefundenen Wert etwa entsprechen wiirde,
und g5 = 27”(0.2, 0,0.4) auf. Charakteristisch ist fiir beide Energiefunktionale, daf§
fiir kleinere Gitterkonstanten eine Tendenz zur Stabilisierung des Minimums bei g,
auftritt. Bemerkenswerterweise ist die Gitterkonstante in y-Fe Clustern tatsichlich
niedriger als in der umgebenden Cu-Matrix. In Ref. [42] wird ein Wert von a = 6.757
a.u. angegeben, also tritt tatsichlich ein kleinerer Wert der Gitterkonstante als in
Cu auf.

Im Falle der LDA-Rechnungen wird fiir eine Gitterkonstante von a = 6.65 a.u. das
Minimum bei g, = 2£(0.2,0, 1) energetisch tiefer. Die LDA-Gitterkonstante von Cu
betrdgt 6.66 a.u. so dafl bei Verwendung dieser Gitterkonstante die von Tsunoda ge-
messene Spinspirale unter den verglichenen Konfigurationen ein Minimum beséfe.
Fiir 6.65 a.u. liegt das Minimum bei g, 1.74 meV /Fe-Atom tiefer als das bei ;. Au-
Berdem liegt g, genau bei g, = 22(0,0,0.625) fiir diese Gitterkonstante. Fiir diese
Rechnungen wurde die Anzahl der k-Punkte nochmals auf 20 x 20 x 14 in der vollen
Brillouinzone! erhsht.

Bei Verwendung des GGA-Funktionals ergibt sich ein etwas anderes Bild: Auch hier
ndhert sich das Minimum bei g, dem bei g, mit schrumpfender Gitterkonstante an,
jedoch liegt ersteres auch bei einer Gitterkonstante von 6.65 a.u. noch héher. Bei
a = 6.70 a.u. liegt das erstere Minimum genau bei g, = 27(0,0,0.585) und das
zweite Minimum bei g, = 27” Der Energieunterschied betréigt 5.18 meV/Fe-Atom?.

Die GGA-Resultate weichen ab von den Ergebnissen von Knépfle et al [20, 21]. In

!die verwendete Einheitszelle ist die zweiatomige fct Einheitszelle
220 x 20 x 14 k-Punkte
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Abbildung 7.6: Spinspiralen in ~-Eisen als Funktion der Gitterkonstanten. Die Be-
rechnungen wurden mit LDA ( mit den Parametrisierungen von Moruzzi, Janak
und Williams [36]) sowie dem GGA-Funktional von Perdew und Williams [5] durch-
gefiihrt. In beiden Rechnungen ist der Highspin-Lowspin Ubergang der ferromagne-
tischen Phase zu erkennen, der bei LDA Rechnungen bei a = 6.85 a.u. und bei GGA
Rechnungen bei a = 6.70 a.u. stattfindet. Die Energien sind relativ zum ferromagne-
tischen Zustand bei der jeweiligen Gitterkonstanten (im Falle der LDA-Rechnung
fiir a = 6.65 a.u. ist die Energie am paramagnetischen Zustand skaliert, da der fer-
romagnetische Zustand nicht stabil ist). Es wurden fiir die Rechnungen 16 x 16 x 13

k-Punkte in der vollen Brillouinzone verwendet.

diesen Arbeiten wird fiir Gitterkonstanten a < 6.75 a.u. die Spinspirale mit g, sta-
bilisiert, d.h. die Energie wird fiir diesen Wellenvektor wirklich global minimal. Zum
Vergleich liegt hier fiir a = 6.70 a.u. die Energie fiir q, etwa 6.7 meV niedriger als
fiir g,;. Mogliche Griinde fiir die Diskrepanz sind die folgenden:

e Ein Unterschied gegeniiber Ref. [20, 21] besteht in der Verwendung des GGA-

Funktionals im Falle nichtkollinearen Magnetismus’ wie in Abschnitt 3.2.2
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GGA (PW91)

R 2_ +—+ projecteq Abbildung 7.7: y-Fe Spinspirale fiir a =
§1-8 6.7 a.u. mit unterschiedlicher Beriick-
%“1_6- sichtigung des Gradienten der Magneti-
é - sierung im GGA-Funktional. Die durch
81'4_ Plus-Zeichen markierten Werte sind mit

1.7 der Beriicksichtigung der Projektion des
gij Dichtematrixgradienten auf die loka-
S 4 le Magnetisierungsrichtung erhalten, die
%0.8: Sterne bezeichnen die die GGA-Werte
50-6_ bei Verwendung des Betrages dieses
£04 Gradienten.
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erldutert. Aus diesem Grunde wurde der Gradient der Dichtematrix zum Ver-
gleich wie in diesen Arbeiten beriicksichtigt. Der Vergleich der beiden Imple-
mentierungen ist in Abb. 7.7 zu sehen. Es ist ersichtlich, dafl der Unterschied
zwischen beiden Implementierungen minimal — d.h. in der Gré8enordnung von
etwa 0.5 meV — ist. Gleichwohl begiinstigt die von Knopfle et al verwendete
Implementierung das Minimum bei g,: Der Energieunterschied zwischen dem
Minimum bei q; = 27”(0,0,0.585) und g, = 27”(0.2,0,1) betridgt 4.72 meV
statt 5.18 meV. Zur Bestimmung dieser Energiedifferenz wurde die Zahl der
verwendeten k-Punkte wiederum auf 20 x 20 x 14 in der vollen Brillouinzone
erhoht.

e Eine weitere Abweichung besteht im verwendeten GGA-Funktional. In den
Arbeiten von Knopfle et al wurde ein neueres Funktional von Perdew et al
verwendet [46]. Aus diesem Grunde wurde die Spiralrechnung fiir a = 6.70
a.u. mit diesem Funktional wiederholt. Der qualitative Verlauf der Kurven
héngt jedoch kaum von der Wahl des GGA-Funktionals ab, wie aus Abb. 7.8
ersichtlich ist. Insbesondere die Energiedifferenz F(q,) — E(q,;) &ndert sich
nicht wesentlich, sie betrigt 6.32 meV/Fe-Atom.

e Ein letzter Unterschied ist der Folgende: In Ref. [20, 21] wird auch in den

Atomsphéren die volle nichtkollineare Magnetisierung beriicksichtigt. Jedoch
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wurden von Knopfle et al zum Vergleich diese Rechnungen auch mit dem Ver-
nachlédssigen der von der Quantisierungsrichtung abweichenden Magnetisie-
rung durchgefiihrt. Ergebnis war, dafi die Beriicksichtigung der intraatomaren
Nichtkollinearitét zwar die Spinspirale bei g, begiinstigt, doch liegt der Effekt
im Bereich von nur etwa 2.7 meV — d.h. das Minimum bei g, liegt auch im Falle
kollinearer Magnetisierung in den Atomsphéren niedriger. In den hier vorlie-
genden Rechnungen sollte der Effekt der Nichtkollinearitdt der Magnetisierung
in den Muffin-Tins bei einer Verkleinerung der Muffin-Tinradien einen Einflul
haben. Aus diesen Rechnungen wurden die obigen Rechnungen statt mit ei-
nem Muffin-Tinradius von 2.3 a.u. auch mit Ry = 2.1 a.u. durchgefiihrt. Es
ergibt sich jedoch nur eine schwache Abhéngigkeit des Spiralspektrums vom
Muffin-Tinradius, wie Abb. 7.9 zeigt. Die Energiedifferenz liegt innerhalb des
Energiebereichs, den Knépfle et al fiir den Einflul der intraatomaren Nichtkol-
linearitit angeben, die Energiedifferenz E(q,) — E(q,) verringert sich bei Ver-
wendung eines Muffin-Tinradius’ von 1.9 um etwa 1.9 meV auf 2.82 meV. Der
Effekt der intraatomaren Nichtkollinearitdt kann also nicht allein die leichte
Abweichung zu den Berechnungen von Knépfle et al erkliaren. Im Rahmen der
hier durchgefiihrten Rechnungen bleibt bei Verwendung des GGA-Funktionals
das Minimum bei g, {iber den gesamten betrachteten Gitterparameterbereich
das global niedrigste.

Als Ergebnis der Spinspiralrechnungen bleibt in jedem Fall festzuhalten, dafi es
im Falle des y-Eisens keinesfalls ausreicht, sich im Rahmen des Heisenbergmodells

auf nédchste Nachbarwechselwirkungen zu beschrianken, da die globalen Minima des
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Spinralspektrums nicht an einem der in Abschnitt 7.1.1 vorgeschlagenen g-Werten
liegen. So werden beispielsweise in einer Arbeit von Zhou et al [47] die Heisenberg-
Autauschkonstanten fiir fcc-Eisen bei einer Gitterkonstanten von a = 3.61 A be-
stimmt. Ergebnis dieser Studien war, dafl auch die Wechselwirkung mit sechsten
Nachbarn nicht zu vernachléssigen ist.

Unter den betrachteten Strukturen ist eine Spinspirale mit g; ~ 27”(0,0, 0.6) iiber
einen Gitterbereich von 6.70a.u. < a < 6.85a.u. energetisch am giinstigsten. Bei
kleinen Gitterkonstanten tritt diese Struktur dabei in Konkurrenz zu einer Spin-

spirale mit g, ~ 27(0.2,0,1), jedoch wird diese Struktur auch als global giinstigste

a

Struktur nur bei Verwendung des LDA-Funktionals fiir ¢ = 6.65a.u erhalten.

7.1.4 allgemeine nichtkollineare Strukturen

Andere Rechnungen unter Verwendung von Superzellen von Antropov und anderen
[27] lassen allgemeine nichtkollineare Strukturen zu — allerdings nur den Superzel-
len entsprechende kommensurable Strukturen. Nach ihren Berechnungen sollte der
Grundzustand von fcc-Eisen wiederum ein anderer sein: Hier wird als Konfigura-
tion mit der niedrigsten Energie eine wudd-Struktur entlang der [100] Achse fiir
einen grofien Bereich von Gitterkonstanten (6.7a.u. < a < 6.9a.u.) vorhergesagt. Ei-
ne solche kollineare Struktur ist fiir festes bcc-He bekannt. Mathematisch ist diese
Struktur eng verwandt mit einer Spinspirale mit q = 2%(0,0,0.5) (siehe S. 22). Hirai
konnte zeigen, dal im Fall starker 4-Spin-Wechselwirkung auch der wudd-Zustand
einer der moéglichen magnetischen Grundzusténde eines Spingitters ist [9].

Um die 4-Spin-Wechselwirkung fiir y-Fe zu illustrieren, wurde die Energie der im
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Heisenbergmodell entarteten Spinkonfigurationen in Abb. 7.10a) in Abhingigkeit
vom Winkel a berechnet. Dabei entspricht der Fall « = 0 dem wudd-Zustand und
a = /2 einer Spinspirale mit g = 27”(0,0, 0.5) und kann somit als Referenzpunkt
zum Vergleich mit den Spinspiraldaten herangezogen werden. Diese Strukturen sind
im Heisenbergmodell unabhingig von «, sie unterscheiden sich energetisch erst in
biquadratischer und 4-Spin-Wechselwirkung. Die Energieabhéngigkeit der Energie
vom Winkel «a sollte demnach nur von iiber das Heisenbergmodell hinausgehenden

Wechselwirkungen bestimmt werden:
E(a) ~ K; - cos(2a) (7.3)

Wie Abb. 7.10b) deutlich zeigt, beschreibt diese Winkelabhéngigkeit die berechneten
Energien ausgezeichnet. Weiteres Ergebnis dieser Berechnungen ist vor allem, dafl im
Falle des y-Eisens die iiber das Heisenbergmodell hinausgehenden Wechselwirkungen
nicht zu vernachléssigen sind, wie die Energieskalierung von Abb. 7.10 zeigt. Der
uudd-Zustand besitzt gegeniiber der kommensurablen Spinspirale eine um etwa 0.7
mHrt/Fe-Atom niedrigere Energie fiir eine Gitterkonstante von a=6.83 a.u. wihrend
die Spinspirale mit g = 27”(0, 0,0.5) im Gitterparameterbereich von 6.80 bis 6.85 a.u.
nur weniger als 0.1 mHtr niedriger liegt als bei g, wie aus Abb. 7.6 ersichtlich. Somit
sollte der uudd Zustand fiir die Gitterkonstante a = 6.83 a.u. energetisch deutlich
niedriger — etwa 0.5 mHtr — als das Minimum bei ¢ = 27”(0,0,0.6) liegen. Die 4-
Spin-Wechselwirkung sorgt also offensichtlich dafiir, daf} eine kollineare Spinstruktur

vorliegt, wie sie Antropov et al mittels ,,Spindynamik* erhalten.

7.2 diinne Fe-Filme auf Cu(100)

Die andere Méglichkeit, fcc-Eisen experimentell herzustellen, besteht in der Prépa-
ration diinner Fe-Schichten vor allem auf Cu (100)-Oberflichen. Dieses System hat
sich zu einem der meistuntersuchten Systeme auf dem Gebiet des Magnetismus’
diinner Schichten entwickelt. Es ist eine Art Modellsystem, um die Korrelation zwi-
schen Magnetismus und rdumlicher Struktur zu ergriinden.

Eisen kann pseudomorph auf Cu (100) Oberflichen aufgewachsen werden, wobei
vor allem zwei experimentelle Techniken unterschieden werden: die thermische De-
position [48, 49, 50] und die Deposition mittels gepulsten Lasers [51]. Im Verlaufe
dieses Wachstumsprozesses durchlduft der Magnetismus sowie die auftretenden Re-

konstruktionen des Eisens charakteristischerweise unterschiedliche Phasen: Das sich
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Abbildung 7.10: b): Energie der im Heisenbergmodell entarteten Konfigurationen
in a) in Abhingigkeit vom Winkel a. Der Fall a = 0 entspricht der uudd-Struktur
und bei o = 7 liegt eine Spinspirale mit g = %7”(0,0,0.5) vor. Die Rechnungen
wurden fiir die GGA-Gitterkonstante von Cu a = 6.834 a.u. durchgefiihrt. Ein Fit
proportional cos(2a), wie er aufgrund der 4-Spin-Wechselwirkung zu erwarten ist,

b)

entspricht dem Verlauf der berechneten Werte in b) sehr gut.

aus den Experimenten ergebende Bild ist folgendes: Bei Raumtemperatur aufge-
wachsenes Eisen ist bis zu einer Schichtdicke von etwa 4 Monolagen ferromagnetisch
und besitzt ein leicht vergroflertes atomares Volumen gegeniiber der Kupfermatrix.
Die Magnetisierung ist dabei senkrecht zur Oberfliche. Im Eisenfilm treten p(4 x 1)
und p(5 x 1) Rekonstruktionen auf, die im folgenden Abschnitt niher erldutert wer-
den. Diese Phase soll im Folgenden als ,,Regime I bezeichnet werden.

Oberhalb von etwa vier Monolagen Bedeckung dndert sich das Bild: Das an der
Oberfliche gemessene magnetische Moment ist sehr viel kleiner und bleibt auf ei-
nem konstanten Niveau, steigt also nicht mit steigender Zahl der Fe Schichten. Als
Erkldrung dafiir wird eine antiferromagnetische Kopplung im Innern angenommen,
wobei sich die magnetischen Momente nicht vollstindig kompensieren. Haufig wird
auch postuliert, dafl die obersten Schichten ferro- und das Innere antferromagnetisch
gekoppelt ist. In diesem Bereich ist das atomare Volumen nicht vergroflert gegeniiber
dem Cu sondern etwa gleich und wird mit steigender Schichtdicke sogar etwas klei-
ner [51]. An der Oberfliche wird eine p(2 x 1) Rekonstruktion beobachtet, die in
Abschnitt (?) ndher erliutert wird. Von diesem zweiten Regime wird angenommen,
dal es am ehesten dem Volumen-v-Fe entspricht. Im weiteren sei diese Phase mit

,Regime II“ bezeichnet.
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Betrigt die Dicke der Eisenschicht mehr als etwa zehn Lagen, so findet eine martensi-
tische Umwandlung zu ferromagnetischem fct-Eisen statt, also verzerrtem bcc-Eisen
(Regime III).

Theoretische Berechnungen zu ultradiinnen Eisenschichten von Eisen auf Kupfer
wurden unter anderem von Asada und Bliigel durchgefiihrt [52|. Dabei wurden
die totalen Energien aller méglichen kollinearen magnetischen Konfigurationen mit
schichtweise gleicher Magnetisierung fiir bis zu sechs Monolagen Fe auf Cu (100)
berechnet. Ergebnis hiervon war, daf} bis zu drei Monolagen Bedeckung der ferroma-
gnetische Zustand die niedrigste Energie besitzt und bei grofleren Schichtdicken anti-
ferromagnetische und ferrimagnetische Konfigurationen energetisch giinstiger sind.
Bemerkenswerterweise wurde fiir gerade Anzahlen von Fe-Monolagen immer eine
paarweise magnetische Koppelung energetisch bevorzugt (z.B. uwudd fiir vier Mo-
nolagen), also ganz &hnlich zu den Bulk-Ergebnissen von Antropov. In einer neue-
ren Arbeit von Moroni et al [53] wurde die gleiche Rechnung nachvollzogen, aller-
dings wurden zusdtzlich die Relaxationen in z-Richtung mittels der Berechnung von
Kréften beriicksichtigt. Dabei wurden &hnliche Ergebnisse wie in der Arbeit Ref.
[62] erhalten, insbesondere konnten die gleichen magnetischen Konfigurationen als
Grundzusténde bestdtigt werden. Diese sind ...

Das vorliegende Kapitel soll nun eine Fortfiihrung dieser Arbeiten sein. Hierbei sol-
len in die Betrachtung der magnetischen Konfigurationen jetzt insbesondere auch
nichtkollineare Strukturen eingehen und weiterhin sollen auch die komplexen Re-

konstruktionen behandelt werden.

7.2.1 magnetische Struktur
7.2.1.1 kollineare Berechnungen

Wie erwidhnt wurden in [52] bereits die kollinearen magnetischen Strukturen bis zu
sechs Monolagen Bedeckung untersucht. In einem ersten Schritt sollen nun die je-
weils energetisch niedrigsten kollinearen Strukuren erneut berechnet werden, wobei
auch Relaxationen in z-Richtung miteinbezogen werden (laterale Rekonstruktionen
bleiben hier vorerst unberiicksichtigt). Die Ergebnisse dieser Berechnungen sind in
Tab. 7.1 und 7.2 zusammengefafit. In den Berechnungen wurde die Cu-Oberfléiche
stets durch einen fiinf Atomlagen dicken Film dargestellt, an deren Ober- und Unter-
seite sich die jeweilig betrachtete Zahl an Fe-Schichten befindet. Somit besteht auf-
grund der Konstruktion Inversionssymmetrie. Die Rechnungen wurden durchgefiihrt

mit 256 k-Punkten in der vollen zweidimensionalen Brillouinzone der p(1 x 1)-
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Einheitszelle durchgefiihrt. Die Rechnungen sind mit dem GGA-Energiefunktional
mit etwa 100 LAPW-Basisfunktionen pro Atom durchgefiihrt (K, = 4.0) worden.
Als Gitterkonstante ist die GGA-Kupfergitterkonstante a = 6.834 a.u. gewihlt, die
auch den Bezugspunkt fiir die Angabe relativer Relaxationen darstellt.

In Tabelle 7.1 werden die Ergebnisse verglichen mit denen von Moroni et al [53]. Es
zeigt sich, daB es bei ferromagnetischer Kopplung der Fe-Schichten zu einer Aufwei-
tung von etwa 3 + 2 % der Interlagenabstéinde im Fe-Film kommt, wie dies auch in
den Berechnungen von Moroni et al der Fall ist. Abweichend von den Ergebnisssen
in Ref. [53] wird fiir den Interlagenabstand der obersten beiden Kupferlagen stets
eine Aufweitung dieser Grofle erhalten, was auch im Falle der antiferromagnetisch
gekoppelten Fe-Filme in Tab. 7.2 auftritt. In Ref. [53] sind diese Interlagenabstéinde
eher diffus, der Grund hierfiir diirfte die Verwendung von lediglich drei Cu-Schichten
zur Modellierung der Cu-Unterlage sein. Ohne Fe-Auflage kommt es bei fiinf Cu-
Monolagen iibrigens zu einem Schrumpfen des obersten Cu-Interlagenabstands von

etwa 0.5 %. Die Ergebnisse fiir antiferromagnetisch gekoppelte Fe-Filme (hier: alle

u uu uuu uuuu uuuuu
dip | 1781074 | 3.13|1.23 | 2.58]0.62 | 1.59 3.05
des | 2.87 151 | 4.40|3.05 | 542|353 | 572 7.00
dsa 3.21 (124 | 296|147 | 4.88 6.52
das 2.16 | 0.04 | 3.36 5.30
dsg 3.25 3.09
der 2.74
d 465|225 | 5.37|276 | 4.37|1.89 | 4.70 5.54

Tabelle 7.1: Relaxationen der ferromagnetischen Phasen auf Cu (100) (jeweils links)
verglichen mit den Daten von Moroni et al [53] (rechts). d bezeichnet die Summe
der Relaxationen dividiert durch die Anzahl der Fe-Schichten.

nicht reine ferromagnetischen Filme) sind in Tab. 7.2 zu sehen. Die Energieangaben
sind bezogen auf die des korrespondierenden ferromagnetischen Zustands. Es 148t
sich feststellen, daf} fiir mehr als drei Monolagen Bedeckung der ferromagnetische
Grundzustand unter den betrachteten Konfigurationen nicht mehr der energetisch
niedrigste ist. Fiir vier Monolagen ist der uudd-Zustand energetisch am niedrigsten,
fiir finf Monolagen ist der uuddd-Zustand am giinstigsten, er liegt etwas tiefer als der
uuudd-Zustand. Zu den Relaxationen 148t sich folgendes sagen: fiir untereinander

ferromagnetisch gekoppelte Fe-Schichten kommt es wiederum zu einer Aufweitung
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des Gitters um 3 + 2 %, bei antiferromagnetischer Kopplung kommt es zu einem
Schrumpfen des Abstands um etwa 241 %. Dieser Trend ist auch in Ref. [53] zu ver-

folgen. Dieser Trend ist angesichts des Phasendiagramms in Abb. 7.5 nicht erstaun-

lich: hier ist der ferromagnetische High-Spin Zustand fiir gréflere Gitterkonstanten

als 6.83 stabil, antiferromagnetische Zustidnde werden fiir kleinere Gitterkonstanten

stabil.

ud uud uudd udud uuudd uuddd wududu
dig | -4.58 241 1.96 -5.58 2.85 2.28 -5.51
des | 3.55 -1.23 -2.10 -3.88 5.20 -2.04 -1.11
dss | 3.00 2.58 4.32 -2.43 -2.79 5.13 -1.85
dus 2.63 3.73 3.19 4.82 6.19 -4.78
dse 3.17  5.75 3.80 3.82 3.36
der 3.73 3.72 3.73
d | 099 213 277 -074 352 382 -1.23
E |263.09 14.65 -21.59 52.66 -17.24 -20.41 38.77

Tabelle 7.2: Relaxationen der antiferromagnetischen Konfigurationen und Energien

E in meV pro Fe-Atom bezogen auf die Energie des jeweiligen ferromagnetischen

Zustands.

uu uuu uuuu
diz 3.71 3.15
dos 2.05 5.37
das -0.73 2.60
das -1.28
de/d®|252/09 -/10 246 /1.1

7.2.1.2 nichtkollineare Berechnungen

Tabelle 7.3: experimentell be-
stimmte Relaxationen nach Heinz
et al @ [54] und Jenniches et al ®
[51]

Aufgrund der durchgefiihrten kollinearen Rechnungen ergibt sich die Frage, ob in

Regime IT moglicherweise nichtkollineare Strukturen vorliegen. Aufgrund der Bulk-

Rechnungen sind die erhaltenen paarweisen ferromagnetischen Kopplungen der Fe-

Schichten plausibel, allerdings sind nichtkollineare Grundzustinde damit noch nicht

auszuschlieflen.
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Abbildung 7.11: Relaxation der magnetischen Struktur von 4 Monolagen Eisen auf

Cu-Substrat (hier vier Monolagen). Die Winkel ¢;;.; bezeichnen die Winkel zwi-

schen den Momenten in der Ebene 7 und der nichsttieferen Ebene 7 + 1.

Fiir vier Monolagen gilt es nachzupriifen, ob genau wie im Bulk-Fall der kollinea-
re uudd Zustand gegeniiber nichtkollinaren Zusténden stabilisiert wird, etwa ge-
geniiber einem , Spiralausschnitt” mit g = (0,0, 0.5). Aus diesem Grunde wird der
uudd-Zustand aus seiner symmetrischen kollinearen Anordnung ausgelenkt, d.h. die
magnetischen Momente werden etwas gegeneinander , verkantet“, und anschlieflend
wird die magnetische Struktur ,relaxiert”, wie in Abschnitt 3.2.4 beschrieben und
in Kapitel 5 erfolgreich durchgefiihrt. Das Resultat dieser Rechnungen ist in Abb.
7.11 zu sehen: wihrend des Konvergenzprozeles scheint die magnetische Struktur
in den wudd-Zustand zuriickgehen zu wollen, allerdings ist dieser Prozefl sehr viel
weniger deutlich als z.B. in Kaptitel 5 im Falle der FeMn-Legierung. Auch kann bei
Fortsetzen des Konvergenzprozefles keine wirkliche Konvergenz in den uudd-Zustand
erhalten werden, insbesondere die Winkel ¢35 und ¢34 zeigen im weiteren Verlauf
ein weitgehend diffuses Verhalten. Eine mégliche Verbesserung des Verfahrens wird
im abschliefenden Abschnitt 7.3 vorgesch;agen.

Als Ergebnis der durchgefiihrten Berechnungen bleibt jedoch eines festzuhalten: Der
kollineare uudd-Zustand liegt energetisch niedriger als alle wihrend des Konvergenz-
prozefes erhaltenen Konfigurationen, so dafl es gerechtfertigt erscheint, den uudd-
Zustand als magnetischen Grundzustand zu bezeichnen. Fiir fiinf Monolagen ist es
besonders interssant, nichtkollineare Strukturen zu untersuchen, da es sich um eine
ungerade Anzahl an Fe-Schichten handelt — es ist also nicht moglich alle Schichten

paarweise anzuordnen, es kommt also zu einer Art Frustration. Die kollinearen Be-
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rechnungen haben ergeben, dafl eine uuddd-Kopplung der Fe-Momente energetisch
am giinstgsten ist, die Energie liegt allerdings nur 3.17 meV/Fe-Atom niedriger.
Denkbar wére z.B. auch eine uuddu , bei der es ebenfalls zu paarweisen Kopplun-
gen der Momente kommt, doch liegt die Energie dieser Struktur um etwa 21 meV
meV /Fe-Atom héher.

In einer ersten Rechnung wurde versucht, die magnetische Struktur selbstkonsistent
zu bestimmen, wie fiir vier Monolagen. Es wurden die Interlagenabstinde der re-
laxierten uuddd-Struktur fiir die Rechnungen benutzt. Die magnetischen Momente
wurden zuerst als ,,Auschnitt“ einer Spinspirale mit ¢ = 7(0,0,0.5) angeordnet,
d.h. die magnetischen Momente werden von Lage zu Lage um 90° gegeneinander
verdreht. Diese Struktur besitzt eine um 49.6 meV /Fe-Atom hohere Energie. Die
Evolution der magnetischen Momente war nach dem Freigeben der Winkel o* und
B* jedoch auch bei Verwenden eines grofien Mischungsfaktors y (vgl. 3.52) derar-
tig langsam, so dafl diese Rechnungen abgebrochen wurden. Durch ein Vorgehen
wie eben vorgeschlagen, d.h. mittels Verwendung von ,,Drehmomenten®, kénnte es
moglich sein, die magnetische Struktur in endlicher Zeit zu bestimmen.

Somit wurde in einer zweiten Rechnung die Energieabhéngigkeit der Struktur in
Abb. 7.12 (rechts) als Funktion des Winkel a bestimmt. Die Motivation ist die
folgende: Die kollinearen uuddd- und uuudd-Strukturen, waren innerhalb der kolli-
nearen Berechnungen die energetisch tiefliegendsten. Es scheint also eine parallele
Ausrichtung der oberen beiden und der unteren beiden magnetischen Momente in
Abb. 7.12 bevorzugt zu sein, der mittlerer Spin ist jedoch gewissermaflen , frustriert.
Dafl dieses Moment sich parallel zu den oberen oder den unteren beiden Momen-
ten ausrichtet ist keineswegs zwingend, wie eine einfache Bterachtung im klassischen
Heisenbergmodell erweitert um 4-Spin- und biquadratische Wechselwirkung deutlich

macht: Die Energie kann geschrieben werden als
E(a) = Acos(a) + Bcos(2a) , (7.4)

wobei die Heisenbergwechselwirkungen in die Konstante A und die h6heren Wech-
selwirkungen, also biquadratische und 4-Spin-Wechselwirkung, in B eingehen. Der
Term ~ cos(a) tritt hier im Gegensatz zum Bulk auf (vgl. Abb. 7.10), da keine
Inversionssymmetrie mehr gegeben ist bzgl. des mittleren Moments ms. Das Vor-
zeichen von A ist positiv zu erwarten, da der uuddd Zustand eine niedrigere als
der uuudd-Zustand besitzt. Ist das Vorzeichen von B jedoch ebenfalls positiv, so
besitzt E(c) eine Minimum fiir o # 0, 7, ein nichtkollinearer Grundzustand wiirde

in diesem Fall realisiert werden.
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Abbildung 7.12: Energie und magnetische Momente einer Cu-Oberfliche (hier vier
Monolagen) , bedeckt mit einem fiinf Monolagen dicken Fe-Film, in Abhingigkeit
vom eingezeichneten Winkel . Die berechneten Energiewerte sind angepafit an einen

Fit gem&fl dem Heisenbergmodell erweitert um die 4-Spin-Wechselwirkung.

7.2.2 laterale Rekonstruktionen in Regime I

In Regime I liegt wie erwdhnt ferromagnetische Koppelung der Fe-Schichten vor.
Auflerdem besitzt diese Phase eine komplexe Rekonstruktion der Fe-Schichten. Von
Daum et al wurde als Hypothese angenommen, diese Rekonstruktionen haben eine
sinusformige Gestalt, d.h. die Rekonstruktion habe die Gestalt , gefrorener” (Ober-
flichen)phononen [55] (siehe Abb. 7.13). Begriindet wurde diese Annahme damit,
daf es sich um eine Vorstufe der Umwandlung von 7- zu a-Eisen handelt, bei dem die
Fe-Atome eine starke laterale Abstoflung untereinader erfahren, um die gréfieren bec-
Absténde zu erreichen. Der Umwandlungsmechanismus von 7- zu a-Eisen soll dann
martensitischer Natur sein und wird dann méglicherweise durch ein ,, Weichwerden*
von Phononen ausgelst oder begiinstigt. Der Nachweis, dafl die Transformation von
- zu a-Fe auf martensitische Art erfolgt, wurde von Kalki et al erbracht [56]. Dabei
wurde auch die genaue Art der Transformation ermittelt: der genaue Mechanismus

der Umwandlung ist die sog. Pitsch-Tranformation.

7.2.2.1 martensitische Pitsch-Transformation

Eine martensitische Transformation zeichnet sich gegeniiber anderen Phasenum-

wandlungen dadurch aus, dafl sie spontan — und im Falle von Legierungen ohne
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Abbildung 7.13: sinusférmige Rekonstruktionen im Fe-Film auf Cu(100) Ober-
flachen. Experimentell sind 4 x 1 und 5 x 1 Rekonstruktionen bestdtigt, es handelt
sich also moglicherweise um sinusférmige Rekonstruktionen mit einer Wellenkénge
von vier (a) bzw. fiinf Atomen (b). Diese Rekonstruktion ist nicht aufischlieflich an
der Oberfliche lokalisiert.

Konzentrationsidnderung — verlaufen. D.h. insbesondere, dal die Transformationen
nicht durch Diffusion zustande kommt, sondern rein durch Gitterverzerrungen, Sche-
rungen und Rotationen.

Der genaue Mechanismus der Umwandlung des y-Eisens in a-Eisen auf Cu(100)
Oberfldchen ist nicht der aus der Martensit-Bildung im Stahl bekannte , Bain-Path“
sondern, aufgrund der Umwandlung an der Oberfliche, ein anderer.

Pitsch beobachtete als erster den fiir die Umwandlung von Eisen auf
Cu(100)-Oberflichen relevanten Mechanismus — die nach ihm benannte ,Pitsch-
Transformation® [57] — in dinnen Filmen von FeN Legierungen. Beschrieben wer-
den martensitische Transformationen durch Richtungen und Ebenen, die einander
entsprechen; d.h. es wird angegeben, in welche Richtung und Flidchen spezielle Rich-
tungen und Flidchen des fcc-Gitters nach der Transformation iibergehen. Zur Be-
schreibung der Transformation werden zwei Richtungen und eine Ebene benétigt,
die einander entsprechen. Im Falle der Pitsch-Transformation lauten diese Korre-

spondenz folgendermafen:

(7.5a)
(7.5b)
(110), — (112), (7.5¢)
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Abbildung 7.14: a) bcc [110]-Oberfliche b) p(3 x 1)- ¢) p(4 x 1)- d) p(5 x 1)-
Rekonstruktionen von fcc (100)-Oberfliche

Als Folge von Relation 7.5cb wird die Oberfliche zu einer bce (110)-Oberfliche
(7.14a). Als Ubergang von der fcc (100)-Oberfliche zu einer bec (110)-Oberfliiche
hat Pitsch dabei insbesondere Scherungen entlang der [110]y-Richtungen vorgeschla-
gen. Um die Konservierung der dufleneren Form zu gew&hrleisten miissen sich ein-
zelne, durch Zwillingsgrenzen getrennte bcc-Doménen bilden. In Fig. 7.14b-d sind
verschiedene Rekonstruktionen einer fcc(100)-Oberfliche gezeigt, die einer bee (110)-
Oberfliche sehr &hnlich sind. Insbesondere die p(3 x 1)-Rekonstruktion entspricht
schon fast einer bee (110)-Oberfliache, es ist nur eine leichte Verscherung nétig, um
eine wirkliche (110)s-Oberfliche zu bekommen. Aus diesem Grund wird in Regime
ITT auch hiufig von einer ,Pseudo 3 x 1-Rekonstruktion“ gesprochen, da sich die
Beugungsbilder der Strukturen kaum unterscheiden. Dabei kann insbesondere die
p(3 x 1) Rekonstruktion durch sinusférmige Stérung einer fcc (100)-Oberfliche er-
halten werden, wie in Abb. 7.14b angedeutet. Aus diesem Grunde sollte sinusférmige
Rekonstruktionen die martensitische Umwandlung zu bcc-Eisen (Regime IIT) zumin-
dest begiinstigen, moglicherweise wird sogar der martensistische Umwandlungspro-

zel durch ,,Weichwerden“ von Phononen ausgelost.

7.2.2.2 Ergebnisse

Nordstrém und Singh untersuchten die Stabilitdt einer freitragenden Fe-Monolage,
angeordnet auf einem Quadratgitter, gegeniiber sinusférmigen 3 x 1-, 4 x 1- und
5 x 1-Stérungen [58]. Das Quadratgitter war dabei instabil gegen alle diese Stérun-
gen, die niedrigste Energie trat fiir die 3 x 1-Rekonstruktion mit einer Auslenkung d
von % der quadratischen Gitterkonstante a, d.h. einer Amplitude A von 0.385, was
genau der Abb. 7.14b entspricht.

Es stellt sich jedoch die Frage, wie sich das Cu-Substrat auf laterale Rekonstruktio-
nen auswirkt. Die Cu-Unterlage sollte die fcc-Struktur stabilisieren und somit den

Ubergang zu bee-Eisen behindern. In einer ersten Rechnung wurde eine Monolage
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Abbildung 7.15: Einflufl von sinusférmigen Stérungen mit einer Periode von drei (a),
vier (b) und fiinf (c) Einheitszellen auf die Grundzustandsenergie fiir eine Monolage
Bedeckung. Es werden nur die Fe-Atome lateral ausgelenkt, nur im Falle der 3 x 1-
Rekonstruktion (a) wird fiir eine Auslenkung von a auch Relaxation in z-Richtung

aller Atome und sinusférmige Relaxation der Cu-Schichten zugelassen.

Fe auf Cu untersucht, wobei die Cu-Unterlage wie im Abschnitt 7.2.1.1 durch fiinf
Monolagen Cu modelliert wird. Die Cu-Schichten werden in einer ersten Rechnung
nicht verdndert, sie bleiben starr. Oben und unten an diesen Film grenzend befinden
sich die Fe-Lagen, so dafl Inversionssymmetrie vorliegt. Die Abstédnde in z-Richtung
wurden aus Abschnitt 7.2.1.1 {ibernommen. Die Zahl der k-Punkte betrdgt 16 X 6 im
Falle der p(3 x 1)- und 16 x 4 im Falle der p(4 x 1)- bzw. p(5 x 1)-Zelle. Das Ergebnis
dieser Rechnungen ist in Abb. 7.15 zu sehen. Es ist klar erkennbar, dafl die Struk-
turen stabil sind, gegen sinusférmige Rekonstruktionen, falls die darunterliegenden
Cu-Schichten nicht relaxiert werden. Selbstverstindlich sind die Energiewerte aus-
sagekriftiger, falls den untenliegenden Cu-Filmen erlaubt wird zu relaxieren, d.h.
sich idealerweise exponentiell abklingende Oberflichenphononen ausbilden. Zusétz-
lich kénnten auch noch Verdnderungen in z-Richtung zugelassen werden, so daf sog.
,Bucklings® auftreten konnen. Allerdings macht dies die Rechnungen sehr rechenzei-
tintensiv, weshalb hier davon abgesehen werden soll, es werden solche Relaxationen
nur fiir einen Fall im Falle der p(3 x 1)-Zelle zugelassen. Der berechnete Energiewert
ist in 7.15 eingezeichnet. Es zeigt sich, dal der Einflufl der Relaxationen im Falle
einer Monolage Bedeckung nicht allzu grof} ist.

Bemerkenswert ist, dafl sich alle berechneten Werte sehr gut durch einen quadrati-

schen beschreiben lassen.

Fiir zwei Monolagen Bedeckung wurden in der gleichen Art Berechnungen durch-
gefiihrt: Es werden die oberen beiden Fe-Schichten sinusférmig ausgelenkt, die Cu-
Schichten bleiben unausgelenkt wie dies in Abb. 7.16 angedeutet ist. Die Ergebnisse

der Rechnungen sind in Abb. 7.17 zusammengefafit: Es ist zu erkennen, dafl die
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Abbildung 7.17: Energie in Abhéngigkeit von der Amplitude der sinusférmigen
Storung fiir zwei Monolagen Fe auf Cu

Energiepunkte jetzt nicht mehr durch einen einfachen Fit quadratischer Ordnung
zu beschreiben ist, vielmehr miissen jetzt anharmonische Terme ~ z* und im Falle
der 4 x 1-Struktur sogar ~ z® hinzugenommen werden. Um eine Abschitzung des
Einflusses der Relaxation der darunterliegenden Fe- und Cu-Schichten zu erhalten,
wurde fiir die p(4 x 1)-Einheitszelle die Relaxation dieser Schichten in z-Richtung
zugelassen, so daf} die Strukturen nach innen abklingenden gefrorenen Phononen ent-
sprechen. Ergebnis war, daf die Energie bei A; = 0.12a, A5 = 0.12a und A3 = 0.12a
auf meV relativ zum unrelaxierten Zustand reduziert wird. Es war nicht maglich,
diese Rechnungen fiir noch mehr als zwei Monolagen Bedeckung durchzufiihren,
da ansonsten die benotigte Rechenzeit sehr grof§ wird. Lediglich durch herabsetzen
der Cutoff-Parameter wire dies in iiberschaubarer Zeit realisierbar, dies wiirde die

Aussagekraft der Ergebnisse allerdings zu sehr schmélern.

7.2.3 laterale Rekonstruktionen in Regime II

In den experimentellen Arbeiten [48, 49, 50, 51| wird iibereinstimmend von einer
p(2 x 1) Rekonstruktion der Oberfliche berichtet. Die Oberflichensymmetrie ist
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Abbildung 7.18: p(2 x 1) Rekonstruktion in Re-
gime II. Die Symmetriegruppe ist p2mg, d.h. die

gestrichelt eingezeichnete Linie ist eine Gleitspie-

@
e
allez-(txgd

gelebene. Der zu bestimmende freie Parameter die-
ser Struktur ist A.

uudd Abbildung 7.19: Energie des wuudd-
) ' ' ' ' Zustands in Abhéngigkeit von der
\\‘ { Stérung in Abb. 7.18. Die Amplitude
h der Auslenkung A wird in Einheiten

L A der zweidimensionalen Gitterkonstante
\ .~~~ | a gemessen. Die Berechnungen wurden
2k 1 mit GGA und 16 x 8 k-Punkten in der

AN - zweidimensionalen Brillouinzone durch-

Energy (meV/Fe-atom)

gefithrt. Die Energien sind bezogen auf

% 0,02 0.04 006 0.08 01 012 0.4 alle Fe-Atome.

Amplitude (a)
p2mg, d.h. die Oberflichenatome sind wie in Abb. 7.18 angeordnet. Insbesondere
stellt sich die Frage, ob die in dieser Arbeit als Grundzustand erhaltenen magneti-
schen Strukturen in Regime II instabil sind gegen Storungen ~ A, wie sie in Abb.
7.18 eingezeichnet sind. Es ist nun ein Priifstein fiir die in Abschnitt 7.2.1.1 bestimm-
ten magnetischen Grundzustinde in Regime II, ob sie instabil sind gegeniiber den
experimentell beobachteten lateralen Rekonstruktionen. Aus diesem Grunde wurde
die Abhédngigkeit der Energie von der Auslenkung A an der Oberfliche fiir verschie-
dene magnetische Strukturen berechnet.
Fiir vier Monolagen Bedeckung wurde der wudd-Zustand untersucht: Tats&chlich
ist diese Konfiguration instabil gegeniiber Stérungen an der Oberfliche von der
Art in Abb. 7.18, wie Abb. 7.19 deutlich zeigt. Die Energie wird gegeniiber dem
nicht rekonstruierten Zustand um 2.52 meV /Fe-Atom abgesenkt, die Auslenkung
am Energieminimum betragt 0.0825a. Zum Vergleich dazu: eine udud-Struktur ist
nicht instabil gegen Auslenkungen wie in Abb. 7.18 die Energie bei einer Auslen-
kung von 0.05 a erhéht sich um 3.42 meV gegeniiber dem nichtausgelenkten Fall.
Fiir das Energieminimum in Abb. 7.19, d.h. A = 0.0825a wurde untersucht, ob in

den darunterliegenden Schichten noch Kréfte herrschen. Die Symmetrie der Rekon-
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Abbildung 7.20: Energie des uuddd- und des uuudd-Zustands in Abhéngigkeit der
2 x 1-Storung der Oberfliche. Die Rechnungen wurden durchgefiihrt wie in Abb.
7.19.

struktion 148t dies fiir die dritte und fiinfte Schicht zu. Die Kréfte betragen, sind
also nur sehr klein, so dafl keine grofien Relaxationen dieser Schichten zu erwarten
sind.

Fiir fiinf Monolagen wurde die gleiche Rechnung fiir den wuddd- und den uwuudd-
Zustand durchgefiihrt. Das Resultat dieser Rechnungen ist in Abb. zu sehen: Beide
magnetischen Strukturen sind instabil gegen die p(2 x 1)-Rekonstruktion der Ober-
fliche. Die Energie wird abgesenkt um 1.97 meV /Fe-Atom bzw. 2.89 meV /Fe-Atom,
die Energieminima liegen bei A = 0.10a bzw. A = 0.085a. Auffillig ist, dal im
uuddd-Fall das Minimum breiter ist als im uuudd-Fall. Weiterhin ist die Energieab-
senkung fiir die vuudd-Struktur etwas grofler, offensichtlich fithrt die gréflere Zahl
der ferromagnetischen Fe-Kopplungen an der Oberfldche zu einer gréferen treiben-
den Kraft der Rekonstruktion.

7.3 Zusammenfassung und Diskussion

Im ersten Teil dieses Kapitels wurde y-Fe im Volumen behandelt. Dabei wurden als
magnetische Grundzustinde Spinspiralen (inklusive des ferromagnetischen Zustands
und der antiferromagnetischen Zustinde AFI und AFII) und der kollineare uudd-
Zustand berticksichtigt, der bei starker 4-Spin-Wechselwirkung auftreten kann. Die
durchgefiihrten Rechnungen untermauern ein Phasendiagramm, wie es von Antropov
et al. [27] vorgeschlagen wird: Bei grofien Gitterkonstanten (@ > 6.90 a.u.) besteht

eine Tendenz, den ferromagnetischen High-Spin Zustand zu realisieren, wie dies die
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Spinspiralrechnungen zeigen. Bei kleineren Gitterkonstanten besteht ein Wettbewerb
von antiferromagnetischen Zustdnden. Dabei diirfte anfangs der kollineare wudd-
Zustand die niedrigste Energie besitzen, da er durch die 4-Spin-Wechselwirkung sta-
bilisiert wird, wie in dieser Arbeit gezeigt wurde. Mit schrumpfender Gitterkonstante
nimmt der Einflufl der 4-Spin-Wechselwirkung jedoch ab, so dafl andere antiferro-
magnetische Zustinde, insbesondere Spinspiralen, realisiert werden konnen. In den

Rechnungen von Antropov et al. ist dies bei etwa a = 6.68 a.u. der Fall.

Im folgenden Abschnitt wurde die magnetische Struktur des Grundzustands von
Fe auf Cu zuerst ohne Beriicksichtigung lateraler Rekonstruktionen bestimmt. Bis
einschliefllich drei Monolagen Bedeckung stellt dabei der ferromagnetische Zustand
den Grundzustand dar. In Regime II, nach diesen Berchnungen fiir Bedeckungen von
mehr als drei Monolagen, wurden erstmals auch nichtkollineare Strukturen beriick-
sichtigt. Es konnte gezeigt werden, dafl im Falle von vier Monolagen Bedeckung die
kollineare uudd-Strukur stabil ist gegen Verkantung der magnetischen Momente. Fiir
fiinf Monolagen Bedeckung erwies sich eine sebstkonsistente Bestimmunge der ma-
gnetischen Struktur als zu aufwendig. Es konnte jedoch ein zwischen den kollinearen
uuddd- und vuudd-Zustédnden befindlicher nichtkollinearer Zustand ausgeschlossen
werden, da die kollinearen Zustdnde durch iiber das klassische Heisenbergmodell
hinausgehende Wechselwirkungen stabilisiert werden.

Moglicherweise kann die in Abschnitt 3.2.4 becshriebene Bestimmung der magneti-
schen Struktur verbessert werden, wenn die Ladungsdichte vor jeder Verdnderung
der magnetischen Konfiguration, d.h. vor Verdndern der Winkel o# und (*, sehr
gut auskonvergiert wird. Dies wiirde jedoch die Rechnungen sehr rechenzeitintensiv

machen. Ein anderer vielversprechender Ansatz wire es, die auf die magnetischen

8E
onH

ser Drehmomente mufl mit einer Korrektur aufgrund des inkompletten Basissatzes

Momente wirkenden ,,Drehmomente“ zu berechnen. Bei der Berechnung die-
analog den Pulay-Korrekturen im Falle von Kréften gearbeitet werden. Eine solche
Korrektur schlagen Grotheer und Fihnle vor [59]. Die so erhaltenen Drehmomente
konnten z.B. in einer Spindynamik, wie sie Antropov et al. [27] vorschlagen, verwen-

det werden.

Die Beriicksichtigung komplexer lateraler Rekonstruktionen erwies sich ebenfalls als
sehr rechenzeitintensiv. Es konnte dennoch gezeigt werden, dafl die vorhergesagten
magnetischen Strukturen tatséchlich instabil gegeniiber den experimentell beobach-
teten Relaxationen. Oberhalb von zwei Monolagen Bedeckung kann es im ferroma-
gnetischen Regime zu sinusférmigen p(4 x 1)-Rekonstruktionen kommen, im Regime

II, d.h. oberhalb von drei Monolagen sind die vorhergesagten antiferromagnetischen
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Strukturen instabil gegen p(2 x 1)-Rekonstruktionen.

Die hier durchgefiihrten Rechnungen sind aber bei Weitem nicht in der Lage, das
Problem von Fe auf Cu vollstindig zu 16sen. Hierfiir miifiten sehr viel mehr Re-
laxationen untersucht werden, d.h. in verschieden grofien Einheitszellen und ohne
Symmetrieeinschrankungen. Solche Rechnungen sind aber zum heutigen Zeitpunkt
noch zu rechenzeitintensiv. Zwar existieren Rechnungen von Spisak und J. Hafner
[60], die sich and diesem ehrgeizigen Unterfangen versuchen, die Ergebnisse wei-
chen von experimentellen Befunden jedoch deutlich ab, die Relaxationen sind meist
deutlich zu klein. Ein Grund hierfiir kann die relativ kleine Zahl der verwendeten
k-Punkten, z.B. maximal 12 x 3 k-Punkte in der zweidimensionalen Brillouinzone
fiir die p(4 x 1)-Rekonstruktion, sein, ein anderer die kleine Zahl der verwendeten
Cu-Schichten (drei).

Bei Verfiigbarkeit entsprechender Computerressourcen wére es interessant, die hier
durchgefiihrten Rechnungen in Regime I zu erweitern, indem die unteren Lagen
in z- und z-Richtung relaxiert werden, die oberste Schicht sollte nur in z-Richtung
relaxiert werden. So kdnnte der Mechanismus der Martensitbildung evtl. mit der Pa-
rametrisierung der y-Auslenkung der obersten Fe-Schicht verstanden werden. Wei-
terhin sollten diese Rechnugen den Bereich bis zu mindestens vier Monolagen Be-
deckung umfassen, um so die Energie der laterale relaxierten ferromagnetische Kon-

figuration mit den antiferromagnetischen Zustdnden zu vergleichen.
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ud uud wuudd udud uuddd uuudd ududu
my 2.38 2.83 280 248 2.82 2.82 2.48
me | -221 236 227 -1.18 2.30 2.59 -1.29
ms | -0.06 -2.22 -2.25 148 -2.21 2.18 2.03

My -0.06 -2.63 -2.30 -2.61 -2.24 -1.20

ms -0.06 -0.06 -2.63 -2.63 2.27

Mg -0.04 -0.06 -0.05

mges | 0.11 291 0.14 0.43 -2.37 0.49 1.97
u uu  uuu uuuu uuuuu

my 2.81 2.83 281 2.81 2.82
my | 0.05 2.66 2.62 2.62 2.64

™ms 0.06 2.61 261 2.63 Tabelle 7.4: magnetische Mo-
My 0.06 2.61 2.63 mente der berechneten kolli-
ms 0.04 2.62 nearen Strukturen in upg

Mg 0.05

Mges | 2.86 5.55 8.10 10.69 13.39




Anhang A

Konstruktion der Pseudoladung

Die Ladungsdichte hat das Aussehen
p(r) = prne(r)Orme(T) + Z P (A.1)

Hierbei sind die ©-Funktionen eins im Interstitial bzw. Muffin—Tin g und Null sonst.
In die Muffin—Tin-Ladungsdichte geht dabei neben der Elektronendichte auch die
deltaférmige Kernladungsdichte ein. In einem ersten Schritt wird die Ladungsdichte
nun dadurch vereinfacht, dafl die aus ebenen Wellen bestehende Ladungsdichte des
Interstitials in die Muffin-Tins fortgesetzt wird, und dieser Beitrag entsprechend im
Muffin-Tin Anteil wieder subtrahiert wird, d.h.

p(r) = pru(r) + Z — PR ()0, = pre(r) ++ D _PH(r)  (A2)

Der erste Summand der Ladungsdlchte besitzt dabei eine konvergierende Fourier-
darstellung. Nun miissen die Multipolmomente des zweiten Summanden bestimmt
werden. Wegen der Linearitdt der Fouriertransformation kann das fiir den ebenen
Wellenanteil und den nach Gitterharmonischen entwickelten Anteil getrennt gesche-
hen. Die Punktsymmetrie der Muffin-Tins p soll hier vorerst nicht beriicksichtigt
werden, es wird nur der allgemeine Fall behandelt, spezielle Punktsymmetrien folgen
direkt daraus. Die Potentialentwicklung nach Multipolmomenten lautet fiir sphéri-

sche Koordinaten:

N 4 Ym et
:Zg o+ 17 ) (A3)

r
=0 m=— +1

mit den Multipolmomenten

o= [V ()P ) (A4)
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Die Multipolmomente fiir den nach Gitterharmonischen entwickelten Anteil der mo-
difizierten Dichte in den Muffin-Tins 148t sich mit Hilfe der Orthogonalitdt der
Kugelflichenfunktionen leicht bestimmen, es bleibt lediglich das Integral iiber die
Radialkoordinate zu berechnen. Die Multipolmomente des nach ebenen Wellen ent-
wickelten Anteil lassen sich mit Hilfe einer Entwicklung nach Kugelflichenfunktionen
ebenfalls ermitteln (siehe (3.9) ). Es ergibt sich:

qInt,p — \4 4

Jit1(GR¥)
Im 3

u3 Int 1 Int pul+3
R¥pgtobn + Y 4mi'pl'R CRv

G0

eiG™ Y™ (eq) (A.5)

Die gesamte Multipolentwicklung der modifizierten Ladungsdichte p* ist dann also:
Trn = b = Gt ™" (A.6)
Nun soll g* durch eine ,,Pseudoladung” p™u ersetzt werden: Sie soll das Aussehen

Pi(r) =) QLY () Y agrt (A7)
ly,;m n

haben, d.h. der Radialteil soll durch eine Potenzreihe dargestellt werden. Die Be-
dingung, dafl die Multipolmomente gleich bleiben sollen, liefert die Relation

-1
Ryl+vn+3
=, — A8
l,m Qm (Z":anl+yn+3 ( )
Es 148t sich zeigen [18], daf die Pseudoladung p die Fouriertranformierte

(eg) (Ag)

- 471' (—Z)l(2l + 271, + 3)” jl+n+1 (GR”) p —iGTH
N iGrhy m
Pe=0 20+ 1)1 (GRuyriT Im® ’

Im,p

besitzt. Hierbei tritt n als Parameter auf, was auch nicht verwunderlich ist, da eine
Ladungsdichte durch ihre Multipolentwicklung ja gerade nicht eindeutig bestimmt
ist. Es muf} betont werden, dafl der Parameter n nicht gleich sein muf fiir verschie-
dene Werte von [. Durch den Parameter n kann jetzt die Konvergenz der Fourier-
darstellung beeinfluft werden. Fiir die Optimierung der Konvergenz hat Weinert
einen Vorschlag gemacht: das n sollte so gewdhlt werden, dafi die erste Nullstelle
von jiini1(GR*) etwa bei GR* = Gpqe R* liegt. Das Potential im Interstitial ist
nun mit der Pseudoladung

pr) =) (p&" + i) € (A.10)

G

gemif (3.29) zu berechnen, wobei keinerlei Einschriankungen bzgl. des Potentials

mehr gemacht werden miissen.



Anhang B

Konstruktion des
Coulomb-Potentials fiir

Filmgeometrie

Die Losung wird der Poissongleichung (3.64) wird am besten separat fiir G = 0 und
G # 0 durchgefiihrt. Dabei muf fiir G = 0 beachtet werden, daf} hierzu nicht oszil-
lierend Teile des Potentials gehoren, d.h. eine Mittelung tiber ein gréfleren Volumen
ergibt im Allgemeinen nicht Null. Vor allem der Mittelwert der zweiten Ableitung,
also der Ladung, verschwindet im Allgemeinen nicht. Aufgrund der Ladungsneutra-
litdt muf zusédtzlich zur Differentialgleichung

d2

@Vb(z) = —4mpy(2) (B.1)

fiir G = 0 noch die Bedingung

/2 o0 —d/2
/ Po(z)dz = / o0 (2)dz + / P2 (2)dx (B2)
—d/2 d/2 —00

erfiillt werden. Hierbei ist pf,zgc die Ladungsdichte im Vakuum ober- bzw. unterhalb
des Films. Diese Bedingung wird im Allgemeinen erst bei Selbstkonsistenz erfiillt.
Diese Bedingung wird bei noch nicht Erreichen der Selbstkonsistenz erzwungen
durch eine kiinstliche Skalierung der Pseudoladungsdichte mittels eines Skalierungs-
faktors, der bei Selbstkonsistenz dann gegen eins geht.

Die Losung der Differentialgleichung ist etwas iibersichtlicher fiir 2-

Reflexionssymmetrie. Im Vakuum kann das Potential oberhalb des Films fiir
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G =0zu
Vyk = —47r/ oV %k (2d (B.3)
: Vak( t i Vak (! " ~Intd
mit  o"%(Z) = po (2" d2" + pimt— (B.4)
d/2 2

berechnet werden '. Dabei ist p/™ die gemittelte, wie oben beschrieben skalierte
Pseudoladungsdichte im Interstitial:

it = / 32 it explitas) = 3 Attt (B.5)
aj2

Im Interstitial wird iibrigens der Mittelwert der gesamten Ladung, im Gegensatz
zum Vakuum, nicht einfach durch ,553;; beschrieben, da die Periode der Dichte mit
d verkniipft ist und nicht mit d. Die Losung im Vakuum unterhalb des Films ist
entsprechend spiegelsymmetrisch.

Im Interstitial ergibt sich fiir das Potential:

~Int 0

V™ = —2mpy <z2 — d;) - 87‘(’; P]og;cn (cos(knz) — cos(kng)> —Ar /d/2 V% (2")d4B.6)
Das Potential kann natiirlich auch ohne Probleme auf den Fall ohne z-
Reflexionssymmetrie verallgemeinert werden, allerdings werden die Formeln dann
langlicher. Im allgemeinen Fall wiirde das Potential fiir 2 — —oo nicht gegen Null

gehen sondern gegen einen anderen konstanten Wert, da das Dipolmoment de Films

dann i.A. nicht verschwinden wiirde.

Fir G|| # 0 ist die inhomogene Differentialgleichung (3.64) zu losen. Die spezielle

Losung wird mit Hilfe der Greenschen Funktion berechnet. Die Lésung zu

d?
(Gﬁ P 2)VG|| 8(z —2') (B.7)
mit den oben genannten Randbedingungen lautet
! 271- /
G(z—2) = G—‘exp( Glz—72|) . (B.8)

Durch Integration ergibt sich das Potential im Interstitial fiir z-Reflexion zu

VI = T 0t (el - O cont o)
+ZGH¢0 ag“’“ cosh(G| 2)

ist jetzt die Ladungsdmhte oberhalb des Films gemeint. Die Ladungsdichte unterhalb

(B.9)

lmit O.Vak

des Films ist natiirlich spiegelsymmetrisch
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mit agak—/ p”*(2)ef17dz (B.10)
d/2

Im Vakuum oberhalb des Films ergibt sich das Potential zu:

V™ = 2k, arm Phuc) Snh(G) 5) cos(knt) + (B.11)
2 (42 Vva J . p
GII[ o (LOO/ pg”k( 2')e “1*dz! +fd/2pg'||k Z)e “i dzl) +
€% [ pt Vak )e=CI1# dz’}

Zur Berechnung dieses Ausdrucks ist also numerische Integration der Ladungsdichte
im Vakuum multipliziert mit einer Exponentialfunktion notig.
Im Interstitial kann das Potential also zusammengefafit werden als 2:

yint — Z Vka” cos(knz) exp(iG T) + Z (dGH cosh(G)z) + fG”z2) (B.12)
kn,G)| G #0

2der zusitzliche Term ~ 22 gegeniiber Ref. [19] ergibt sich durch die unterschiedliche Wahl von
dund d
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