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Kapitel 1

Einleitung

Die Untersuchungen der Festkorperoberfliche stellen ein sehr aktuelles und sich
rasch entwickelndes Forschungsgebiet dar. Die gednderten Symmetrieverhéltnisse im
Vergleich zum idealen Kristall fiihren zu vielen neuen physikalischen Eigenschaf-
ten. Moderne Techniken fiir epitaktisches Wachstum wie die Molekularstrahlepitaxie
(MBE) erlauben die kontrollierte Herstellung diinner magnetischer Schichtsysteme
und fithren somit zum ,, Design“ neuer magnetischer Materialien. Insbesondere eroff-
net die Moglichkeit, ein magnetisches Moment gezielt in ein Schichtsystem zu indu-
zieren, neue Perspektiven der magnetischen Datenspeicherung. Gleichzeitig wurden
neue Methoden zur Untersuchung von Festkorperoberflichen entwickelt: Die winkel-
und spinaufgeloste Spektroskopie (Photoemission, inverse Photoemission), die spin-
polarisierte LEED und der magnetische Dichroismus geben Information iiber die elek-
tronische Struktur in einem breiten Energiespektrum.

Die komplizierten physikalischen Vorgénge, die zur kollektiven magnetischen Ord-
nung auf der Oberfliche fiihren, verlangen nach einer theoretischen Erkldrung. Die
,ab-initio“-Rechnungen bilden hierbei die Grundlage fiir die quantitative Beschrei-
bung der elektronischen Struktur von Festkorpern. Diese Rechnungen wurden erst
durch die Entwicklung der Dichtefunktionaltheorie von Hohenberg und Kohn [5] und
Kohn und Sham [6] mdglich, bei der der Grundzustand eines Vielteilchensystems
allein durch die Teilchendichte vollstdndig beschrieben wird. In der Lokalen (Spin-)
Dichtendherung wird die Beschreibung der Wechselwirkung zwischen den Elektronen
einschliefllich der Austausch- und Korrelationseffekte numerisch realisierbar.

Die FLAPW-Methode! ist eine ,ab-initio“-Methode, die auf der Dichtefunktio-
naltheorie basiert. Durch die relativ aufwendige Wahl der Basisfunktionen ist sie uni-
versell anwendbar und insbesondere fiir Ubergangsmetalle gut geeignet. Die FLAPW-
Methode enthélt den Beitrag aller Elektronen: den der Rumpfelektronen in relativi-
stischer Ndherung und den der Valenzelektronen in semirelativistischer Ndherung. Es
wird keine Ndherung beziiglich der Gestalt des Potentials vorgenommen. Dadurch
kann diese Methode sowohl auf kompakte als auch auf offene Systeme angewandt
werden. Fiir Festkorperoberflichen und ultradiinne Schichten wird das Konzept auf

1Full-Potential-Linearized- Augmented-Plane-Wave-Method



4 KAPITEL 1. EINLEITUNG

das ,, Thin-Slab“-Modell [28], [29] erweitert. In diesem Modell arbeitet man mit der
zweidimensionalen Translationssymmetrie eines Films endlicher Dicke. Das Vakuum
wird exakt beschrieben.

Gegenstand vieler experimenteller und theoretischer Untersuchungen sind die Uber-
gangsmetallmonolagen auf Edelmetallsubstraten. Wegen des vollstindig besetzten
das d-Band bei Edelmetallen ist die Wechselwirkung zwischen Monolage und Sub-
strat relativ schwach. Aus diesem Grund sind die Ubergangsmetallmonolagen die
Verwirklichung eines zweidimensionalen magnetischen Systems. Die reduzierte Koor-
dinationszahl und die schwache Hybridisierung mit dem Substrat verursachen eine
Verengung der d-Bander innerhalb der Monolage. Dies kann zu grofleren magneti-
schen Momenten gegeniiber dem Volumenmaterial fiihren und sogar Magnetismus in
Materialien induzieren, die als ideale Kristalle unmagnetisch sind. Die Reihe von Be-
rechnungen fiir Ubergangsmetallmonolagen auf verschiedenen Edelmetallsubstraten
wie Ag, Pd, Cu [30], [39], [40], wird in dieser Arbeit fortgesetzt, indem Ergebnisse
fiir freitragende 3d-Monolagen in der Geometrie der Cu(100)-Oberfliche mit den Er-
gebnissen von Bliigel [32] fiir 3d-Monolagen auf Cu(100) und 3d-Zwischenschichten
in Cu(100) verglichen werden. Dadurch wird der Einfluf} des Substrats auf die ma-
gnetischen Eigenschaften der Monolage insbesondere bei der kleinen Gitterkonstante
von Cu untersucht.

Experimentell wurde ein kompliziertes Rekonstruktionsverhalten fiir Fe- und Mn-
Monolagen auf Cu(100) festgestellt [54-59], wofiir vermutlich der Magnetismus ver-
antwortlich ist. Alle bisherigen theoretischen Untersuchungen setzen das pseudomor-
phe Wachstum der Monolage auf das Substrat voraus, bei dem die Atompositionen
durch die Struktur des Substrats festgelegt sind. Ziel dieser Arbeit ist es, zum ersten
mal die Rolle des Magnetismus bei der Oberflichenrekonstruktion zu untersuchen und
gleichzeitig den Einflul der Struktur des Substrats auszuschlieflen. Zu diesem Zweck
wurden freitragende Ubergangsmetallmonolagen mit hexagonaler und quadratischer
Struktur in Bezug auf ihre magnetische Ordnung untersucht.

Trotz vieler theoretischer wie experimenteller Untersuchungen von Monolagen blie-
ben bisher wichtige Fragen offen: (i) Wie grofl ist die Gleichgewichtsgitterkonstante
einer freitragenden 3d-Ubergangsmetallmonolage? (ii) Welche Gleichgewichtsstruktur
nimmt sie an? (iii) Welchen Einflul hat der Magnetismus auf die Gleichgewichtsgit-
terkonstante und -struktur? In dieser Arbeit wird eine Antwort auf diese Fragen
anhand von systematischen Berechnungen an freitragenden 3d-Monolagen mit (100)-
und (111)-Orientierung gegeben.

In Kapitel 2 werden die Grundziige der Dichtefunktionaltheorie zusammengefafit und
die Lokale Dichtendherung eingefiihrt. Das Stoner-Modell, das eine einfache und phy-
sikalisch anschauliche Interpretation der Ergebnisse fiir magnetische Systeme bietet,
wird hier kurz erldutert.

Die Grundlagen der FLAPW-Methode werden in Kapitel 3 behandelt. Dazu gehort
die charakteristische Aufteilung des Raumes in Atomsphéren und einen Zwischenbe-
reich und die Wahl des Basissatzes in jedem Bereich. Dabei wird besonderer Wert
auf die Darstellung der modifizierten Einheitszelle im Filmmodell gelegt. Die Kon-



struktion des effektiven Potentials aus der Ladungsdichte wird in zwei Teilprobleme
aufgeteilt: Das Coulomb-Potential wird aus der Poisson-Gleichung bestimmt, wo-
bei die Pseudoladungsmethode eine wesentliche Vereinfachung bei der Loésung der
Gleichung darstellt. Die nichsphérischen Anteile des Austauschkorrelationspotentials
werden durch die Gaussche Integrationsmethode unter Ausnutzung von Symmetrien
berechnet. Auf die Bestimmung der Gesamtenergie wird im letzten Abschnitt dieses
Kapitels eingegangen. Die verschiedenen Beitridge zur Gesamtenergie werden zusam-
mengefaflt und die Berechnung des Madelung Terms und der kinetischen Energie kurz
skiziert. Unter anderem wird gezeigt, dafl die Verwendung der Fermi-Dirac-Verteilung
die Verallgemeinerung auf eine grofikanonische Gesamtheit erfordert, um die Extre-
maleigenschaften des Energiefunktionals zu gewahrleisten. Anhand von Testrechnun-
gen wird die Rolle der Temperaturverbreiterung an der Fermi-Kante diskutiert.

In Kapitel 4 werden verschiedene Parametrisierungen des Austauschkorrelations-
potentials vorgestellt und der EinfluB des Austauschkorrelationspotentials auf
die Grundzustandseigenschaften von Ubergangsmetallen am Beispiel eines bcc-
Eisenkristalls untersucht.

Durch Anwendung von Quasi-Newton-Methoden wird der Konvergenzprozef3 dra-
stisch beschleunigt. Die verschiedenen Methoden zum Mischen der Ladungsdichte
mit anschliefenden Konvergenztests werden in Kapitel 5 vorgestellt. Hierbei werden
die Rolle des Mischungsparameters und der Iterationstiefe diskutiert und die optima-
len Parameter fiir die weiteren Rechnungen ermittelt.

Basierend auf der vorgestellten Theorie der FLAPW-Methode wird in Kapitel 6 an-
hand der Ergebnisse fiir freitragende 3d-Ubergangsmetallmonolagen mit einer (100)-
und (111)-Orientierung auf die oben diskutierte Fragestellung eingegangen.

In Kapitel 7 werden die Ergebnisse zusammengefafit und Verbesserungsméglichkeiten
in Hinblick auf eine genauere Behandlung des Substrats diskutiert.
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Kapitel 2

Dichtefunktionaltheorie

Die Berechnung der physikalischen Eigenschaften von Festkorpern stellt ein Vielteil-
chenproblem dar. Die Bewegung von Elektronen und Kernen wird zun&chst in der
adiabatischen Ndherung entkoppelt und die elektronischen Eigenschaften des Systems
in dem starren Kerngitter bestimmt. In atomaren Einheiten' lautet der Hamilton-
operator des Systems:

N N 1 N
H(I‘],...,I‘N):*sz—FZH—FZ‘/&“ (21)
i=1 ij=11"1 J i=1
i#j

Er beinhaltet die Wechselwirkung zwischen Elektronen und Kernen, ausgedriickt
durch das externe Potential V,,;, und die Wechselwirkung der Elektronen untereinan-
der. In 0. N&dherung wird das Vielteilchensystem im Modell unabhéngiger Elektronen
beschrieben. In einer vereinfachten Form wird die Elektron-Elektron Wechselwirkung
in der Hartree-Ndherung behnadelt: Das Elektron bewegt sich im gemittelten Cou-
lomb Potential der restlichen Ladungen. Die Hartree-Fock-Ndherung geht noch einen
Schritt weiter. Das Pauli-Prinzip wird explizit benutzt, indem fiir die Wellenfunktion
ein antisymmetrisiertes Produkt aus N Spinorbitalen angesetzt wird. Durch diesen
Ansatz wird die Austauschwechselwirkung zwischen Elektronen mit gleichem Spin
beriicksichtigt. Diese Naherung fiihrt unter anderem zu einer Anomalie der verschwin-
denden Zustandsdichte an der Fermi-Kante, findet aber eine breite Anwendung in der
Quantenchemie bei der Berechnung der Eigenschaften einzelner Atome und Molekiile.
Einen entscheidenden Fortschritt brachte die Entwicklung der Dichtefunktionaltheo-
rie bei den Elektronenstrukturrechnugen. Sie ermdglicht eine parameterfreie (,ab
initio“) Beschreibung des Grundzustands eines Vielelektronensystems, die iiber die
Hartree-Fock-Ndherung hinausgeht und die Korrelationen zwischen den Elektronen
beschreibt.

=1, m = %, e? = 2, Lingen werden in Einheiten des Bohrschen Radius ag = la.u. =

0.529177A gemessen. Die Energieeinheit ist dann Rydberg (1Ry = 13.6058¢V).
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2.1 Das Energiefunktional. Theorem von
Hohenberg und Kohn

Die gesamte Information iiber die elektronische Struktur eines Vielelektronensystems
steckt in der Vielteilchenwellenfunktion ¥ bzw. der Dichtematrix. Deren Berechnung
bereitet allerdings erhebliche Probleme. Andererseits ist man nicht an der Vielteil-
chenwellenfunktion selbst interessiert sondern an den physikalischen Gréflen, die sich
daraus ableiten lassen. Die Hauptidee der Dichtefunktionaltheorie besteht darin, alle
Groflen statt auf die Vielteilchen-Wellenfunktion auf die elektronische Einteilchen-
dichte n(r) zuriickzufiihren, die nur aus den Diagonalelementen der Dichtematrix
gebildet wird und insofern weniger Information enthélt. Die Dichtefunktion wird fol-
gendermaflen definiert:

n(r) = ]\/v/vdsl'2...d'BI'N\II(I',I'z,---I'N)2 (22)

Es besteht ein nichteindeutiger Zusammenhang zwischen den Wellenfunktionen und
der Teilchendichte. Verschiedene Vielteilchen-Wellenfunktionen kénnen namlich die
gleiche Teilchendichte erzeugen, weil bei dieser Darstellung die Information iiber die
Phase der Wellenfunktion verlorengeht. Die Dichtefunktionaltheorie basiert auf den
zwei Theoremen von Hohenberg und Kohn 1964 [5]:

e Fiir ein vorgegebenes externes Potential V,,; sind alle Grundzustandseigenschaf-
ten eines inhomogenen Systems Funktionale der Teilchendichte. Insbesondere
ist die Grundzustandsenergie E[n(r)] ein Funktional der Teilchendichte.

e Das Energiefunktional erfiillt ein Variationsprinzip: Die Grundzustandsdichte
minimiert das Funktional E[n] unter der Nebenbedingung der Teilchenzahler-
haltung.

By = Eln] = min (4|H/y) (2.3)

2.2 Die Kohn-Sham Theorie

Die Idee von Kohn und Sham [6] besteht darin, das Vielteilchenproblem auf ein
Einteilchenproblem abzubilden und gleichzeitig die Vielteilcheneffekte exakt zu be-
schreiben. Dazu wird das Energiefunktional als Summe dreier Terme dargestellt: der
kinetischen Energie nichtwechselwirkender Teilchen T[n|, der potentiellen Energie
Uln], die die mittlere Coulomb Wechselwirkung zwischen den Elektronen und des
Gitterpotentials als externes Potential zusammenfafit und der Austauch- und Korre-
lationsenergie E,.[n|, die die restlichen Wechselwirkungen beinhaltet.

E[n] = T,[n] + Uln] + Ey[n] (2.4)
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Da die kinetische Energie den Hauptbeitrag zur Gesamtenergie liefert, ist ihre ge-
naue Beschreibung sehr wichtig. In der Thomas-Fermi-Niherung? geht man davon
aus, dafl sich die Ladungsdichte langsam im Raum &ndert. Dann kann man sie lokal
als homogen ansehen und die kinetische Energie durch die Energie des homogenen
Elektronengases mit der Teilchendichte n(r) ersetzen:

T, [nr)] = - (37)} / drn(r)s (2.5)

Durch die Wiedereinfiihrung der Einteilchenwellenfunktionen g, in die Kohn-
Sham-Theorie wird die kinetische Energie exakt im Einteilchenbild behandelt.

Tln(e)) = Y [ e (0)(-7)08, ) (26)

kv,o

k bezeichnet den Zustand im k-Raum, v ist der Bandindex und o = +, — gibt die
Spinrichtung an. Wegen des groflen Beitrags der kinetischen Energie ist die exakte
orbitale Darstellung fiir die kinetische Energie wechselwirkungsfreier Teilchen von
grofler Bedeutung.

Im zweiten Term von Gl. (2.4), U[n], sind drei , klassische* Wechselwirkungen zu-
sammengefafit: erstens, die mittlere Coulomb-Wechselwirkung zwischen unabhéngi-
gen Elektronen in dem Hartree-Term; zweitens, die Wechselwirkung zwischen Elek-
tronen und Kernen, das als externes Potential bezeichnet wird. Der dritte Term stellt
das Kernpotential dar:

Ut} = [ dSrder%zz o [ e 20
Z ‘R Ra ‘

= /d?’rdgr'M +/d3r n(r)Vez (1) (2.8)

L

(2.7)

Hier ist Z, die Kernladungszahl und R, die Position des Kerns a. Die Positionen
der Kerne sind fest. Das externe Potential bestimmt eindeutig den Hamiltonian
des Systems. Insofern besagt das erste Theorem von Hohenberg und Kohn, dafl ein
eindeutiger Zusammenhang zwischen dem externen Potential und der Teilchendichte
besteht.

2Die Thomas-Fermi-N#herung ist ein Vorldufer der Dichtefunktional-Theorie. Sie beschreibt ein
System vollig unkorrelierter Teilchen durch die Teilchendichte und ist in diesem Sinne ein Spezialfall
der Dichtefunktionaltheorie.
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Das Energiefunktional wird nicht beziiglich der Teilchendichte sondern beziiglich
der Einteilchenwellenfunktion vy, minimiert. Dabei wird die Bedingung der Teilchen-
zahlerhaltung durch die Normierungsbedingung [ |t (r)|? d®r = 1 ersetzt. Auf diese
Weise fiihrt die Variation des Energiefunktionals zu einem System von Einteilchen-
Schrédinger Gleichungen, die sogenannten Kohn-Sham-Gleichungen.

(*VZ + ‘/eff (I‘)) 1/)ku = 6klﬂ/)ku (29)

Das effektive Potential, in dem sich das Teilchen befindet, ergibt sich als Differenz
zwischen der Teilchenenergie €y, und der kinetischen Energie nichtwechselwirkender
Elektronen und enthélt alle Effekte der Wechselwirkung.

n(r") dEye[n(r)]

r—r| dn(r)

Vst (r) = Vigy(r) +/d3r’ (2.10)

Die Darstellung der Wechselwirkung konzentriert sich somit auf die Konstruktion des
effektiven Potentials. Die Einteilchenenergien ¢, treten als Lagrange Multiplikato-
ren auf, die die Erfiillung der Normierungsbedingung garantieren. Alle drei Theo-
rien (Hartree, Hartree-Fock und Kohn-Sham) haben gemeinsam, daf} sie das Viel-
teilchenproblem auf ein System von Einelektronen-Gleichungen zuriickfiihren. Die
Kohn-Sham-Gleichungen haben die gleiche Form wie die Hartree-Gleichungen, ver-
wenden jedoch ein exaktes Potential V.¢¢(r). Im Unterschied zu den Hartree-Fock-
Gleichungen ist das Potential hier lokal (s. Abschnitt (2.4)). Der numerische Aufwand
fiir die Losung der Kohn-Sham Gleichungen ist somit geringer.

2.3 Die Spindichtefunktionaltheorie

Die Behandlung magnetischer Systeme erfordert die Erweiterung der Dichtefunktio-
naltheorie auf den spinpolarisierten Fall. Dies geschieht dadurch, dafl man neben
der Teilchendichte n(r) die Magnetisierungsdichte m(r) als fundamentale Variable
einfiihrt. n(r) und m(r) sind iiber die ,,Spin auf“- und ,,Spin ab“-Teilchendichten, n*
und n~, definiert:

n(r) =n*(r) +n (r) m(r) =n"(r) — n (r)

Das Theorem von Hohenberg und Kohn wird zum so genannten Spindichtefunktio-
naltheorem verallgemeinert [15]: Die Energie ist ein Funktional zweier Variablen n*
und n~. Das Energiefunktional E[n"(r),n (r)] wird beziiglich des Variablensatzes
(n™,n~) minimiert, um die Grundzustandsenergie zu erhalten. Analog ergeben sich
die Kohn-Sham Gleichungen im spinpolarisierten Fall durch Variation nach den spin-
abhéngigen Einteilchenwellenfunktionen )y :

(—V? + V34 (x) vg, = f. 9%, (2.11)
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Aus den Einteilchenwellenfunktionen 17, werden die spinabh&ngigen Teilchendichten

n*,n~ gebildet:
n(r) = |4, (r)

kv

Das effektive Potential im spinpolarisierten Fall lautet:

V) = Vaulr) + [ v n(r) | $Budn”(r),n”(r)]

r— 1| dn(r) (2.12)

2.4 Lokale Dichte- und Spindichteniherung

Der letzte Term in Gl. (2.4) E,.[n| enthidlt Austausch- und Korrelationseffekte sowie
Korrekturen zur kinetischen Energie aufgrund der Wechselwirkung der Elektronen.
Wire die Form dieses Funktionals bekannt, konnte man das Problem des inhomoge-
nen Elektronengases exakt losen. Da die exakte Form nicht bekannt ist, sind wir auf
Né&dherungen angewiesen.

e Lokale Dichteniherung (LDA): Das Funktional der Austauschkorrelations-
energie ist nichtlokal. Fiir eine sich langsam im Raum &ndernde Teilchendichte,
kann man es lokal durch die Austausch- und Korrelationsenergiedichte €,.[n(r)]
eines homogenen Elektronengases mit der Teilchendichte n(r) ausdriicken. Der
Raum wird in kleine Volumina aufgeteilt, in denen sich das System als ,,Jellium*“
mit einer lokal homogenen Dichte verhélt. Dieser Gedanke bildet die Grundlage
fiir die Lokale Dichtendherung und wird bei der Berechnung der Austausch-
und Korrelationsdichte angewandt.

Eye[n(r)] = /d3r n(r) €xc(n(r)) (2.13)

Die Erfahrung der letzten 20 Jahre hat gezeigt®, dafl diese Niherung eines
“quasi“-homogenen Systems auch gute Ergebnisse fiir reelle, inhomogene
Systeme liefert.

Durch Variation des Funktionals der Austauschkorrelationsenergie nach der
Teilchendichte erhalten wir das Austauschkorrelationspotential.

0By [n(r)]

Vge(T) = 5n(x) (2.14)

Das Potential kann man auch durch die Austausch- und Korrelationsenergie-
dichte ausdriicken:
On(r)ez[n(r)]

() (2.15)

Vze(T) =

3Eine gute Ubersicht befindet sich im Artikel von Jones and Gunnarsson [7]
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e Lokale Spindichtendherung (LSDA): Die Lokale Dichtendherung 1d8t sich
leicht fiir den spinpolarisierten Fall verallgemeinern. Analog zum nichtmagne-
tischen Fall wird die Austauschkorrelationsenergie durch die Energiedichte des
homogenen Elektronengases dargestellt.

Ec[n(r), m(r)] = /d3r n(r)eze[n(r), m(r)] (2.16)

Das spinabhéngige Austauschkorrelationspotential lautet:

dEgen(r), m(r)]

t(r) = + 2.17
vaelr) 5n(r) sm(r) (2.17)

oder ausgedriickt durch die Minoritédts- und Majoritdtsladungsdichte:
o3, (r) = 2tE)eeelnle), mir) (2.18)

one(r)

Fiir die Energiedichte €,.[n(r), m(r)] gibt es verschiedene Parametrisierungen, auf
die ich in Kapitel 4 ndher eingehen werde.

Die LDA hat sich bei der Berechnung der Grundzustandseigenschaften von Metallen
im Bulk bewihrt. Die Ubereinstimmung mit dem Experiment fiir Bulk Moduli und
Gitterkonstanten betriigt i.a. 2%.

2.5 Das Stoner-Modell in der Dichtefunktional-
theorie

Sehr interessante Resultate liefert die Spindichtendherung fiir die Theorie des
Magnetismus, die Thema dieser Arbeit ist. Mit Hilfe der LSDA kann man Aussagen
iiber die magnetische Natur der Ubergangsmetalle machen und ihre magnetischen
Momente und Suszeptibilititen bestimmen. Das Stoner-Modell fiir Bandmagnetis-
mus stellt den Rahmen dar, in dem die Ergebnisse der ab-initio-Berechnungen fiir
magnetische Systeme interpretiert werden.

Fiir das Auftreten von Magnetismus im Festkorper ist die Lokalisierung der Va-
lenzelektronen verantwortlich. Einerseits wird durch die Parallelstellung der Spins
Austauschenergie gewonnen, andererseits ist bei vollstindiger Spinpolarisierung je-
der Zustand nur einfach besetzt und dadurch steigt die kinetische Energie an. Da in
der Spindichtefunktionaltheorie die Magnetisierungsdichte m(r) ein im Vergleich zu
n(r) kleiner Parameter ist, kann man das Austauschkorrelationspotenial v (r) bis
zum linearen Term nach m(r) entwickeln:
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Die Elektronen mit Spin ,auf* erfahren ein stirker anzieherndes, die Elektronen mit
Spin ,,ab“ ein stidrker abstoflendes Potential gegeniiber dem Potential im nichtma-
gnetischen Fall 12 (r). Im Stoner-Modell wird ¥ (n(r))m(r) durch eine Konstante
ersetzt:
vE(r) ~ 00 (r) F lIM M = m(r) dr
2 EZ

Das lokale Moment M ergibt sich aus der Integration von m(r) iiber die atomare
Einheitszelle. Da sich das Potential durch eine Konstante verschiebt, dndern sich die
Wellenfunktionen 1, (r) nicht gegeniiber dem nichtmagnetischen Fall, gleichzeitig
erfahren die Eigenwerte ¢, eine konstante Absenkung bzw. Anhebung.

1
wlfv(r) = wgu(r) Eiy = 6?(1/ + §IM

Die Zustandsdichten n*(e) verschieben sich beziiglich der nichtmagnetischen Zu-
standsdichte n°(e) und bilden eine spinaufgespaltene Bandstruktur.

n*(e) = n(e ¥ %IM)

Durch Integration der Summe und der Differenz der Zustandsdichten n*(e) und n (e)
iiber die Fermi-Kugel erhédlt man die Teilchenzahl N und das magnetische Moment
M. Die selbstkonsistente Gleichung fiir M lautet:

M =F(M) mit F(M)= /EF [nﬂ(e - %IM) — O+ %IM) dE

pEM) M

{B)
' {A)

Abbildung 2.1: Graphische Losung des Stoner-Modells.

Wie aus Abb.(2.1) zu sehen ist, kann diese Gleichung graphisch gelést werden.
Neben der trivialen Lésung M = 0, die dem nichtmagnetischen Fall enspricht, kann
es nur dann eine ferromagnetische Losung geben, wenn die Steigung von dis\]f) bei
M = 0 grofer als 1 ist. Damit lautet das Stoner-Kriterium fiir Ferromagnetismus:

In’(Ep) > 1 (2.19)
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Offensichtlich wird der Ferromagnetismus durch ein hohes Austauschintegral I und
eine hohe Zustandsdichte an der Fermi-Kante n’(Er) begiinstigt. Die Zustandsdichte
an der Fermi-Kante ist in einfachster Ndaherung umgekehrt proportional zur Band-
breite W. Im atomaren Fall geht die Bandbreite gegen Null: das Stoner Kriterium
ist immer erfiillt. Die hohen magnetischen Momente einzelner Atome werden von der
ersten Hundschen Regel bestimmt. Als ideale Kristalle erfiillen nur Fe, Co und Ni das
Stoner Kriterium [65], [66]. Auf Festkorperoberflichen und bei ultradiinnen Schichten
ist die Zustandsdichte schmaler aufgrund der reduzierten Koordinationszahl. Deswe-
gen erwartet man nach der Stoner-Theorie zum einen fiir diese Systeme ein erh6htes
magnetisches Moment und zum anderen ein magnetisches Verhalten fiir Systeme, die
als ideale Kristalle nichtmagnetisch sind.
Bei einer antiferromagnetischen Anordnung verdndert sich die Magnetisierungsdichte
m(r) wellenartig im Raum und bildet eine , gefrorene* Spindichtewelle mit dem Wel-
lenvektor q. Durch Anwendung der Linearen Response Theorie gelingt es, fiir den
Antiferromagnetismus ein dhnliches Kriterium zu finden wie das Stoner Kriterium
fiir Ferromagnetismus:

Ixq(Ep) >1 (2.20)

Hierbei ist das magnetische Moment M {iber die Spinsuszeptibilitit yq(E£) mit
der Austauschaufspaltung verkniipft. Die Summe der nichtlokalen Suszeptibilitdten
3. xoi ergibt die Zustandsdichte an der Fermi Kante n’(Er) und kann somit als
Suszeptibilitdt der ferromagnetischen Anordnung x g, betrachtet werden. Die alter-
nierende Summe der lokalen Suszeptibilitdten Y .(—1)% xo; entspricht der antiferro-
magnetische Suszeptibilitdt xapa. Die Beitrdge, die iiber die Ndherung né&chster
Nachbarn hinausgehen, werden vernachldssigt (xo; = 0 fiir ¢ > 1). Somit lautet
die antiferromagnetische Suszeptibilitit xarm = 2x00(Er) — g(Er). Bei halber d-
Bandfiillung ist x 4 grofer als xgps. Die Elemente in der Mitte der 3d-Reihe zeigen
daher eine stirkere Tendenz zum Antiferromagnetismus.



Kapitel 3

Die FLAPW-Methode

3.1 Wahl der Basisfunktionen in FLAPW

Die Wahl der Basisfunktionen ist von grofler Bedeutung fiir die Elektronenstruk-
turrechnungen. Einerseits mufl die Basis moglichst gut dem System angepaflt sein.
Sie mufl sowohl das oszillatorische Verhalten der Wellenfunktionen in der N&he des
Kerns gut beschreiben als auch die Gitterperiodizitdt beriicksichtigen. Andererseits
soll durch eine geschickte Wahl der Basisfunktionen der numerische Aufwand in
verniinftige Grenzen gehalten werden.

Die iiblichen Basisfunktionen bei Bandstrukturrechnungen sind die ebene Wellen. Sie
haben folgende Vorteile:

e Sie bilden ein vollstdndiges System.

e Sie besitzen die Translationssymmetrie des Gitters und erfiillen das Bloch-
Theorem.

e Sie sind einfach zu implementieren.

Basissdtze aus ebenen Wellen haben aber den Nachteil, dal man sehr hohe Ab-
schneideparameter braucht, um die starken Oszillationen der Wellenfunktionen in der
Né&he des Kerns beschreiben zu kénnen.

3.1.1 Die APW-Methode

In der Augmented-Plane-Wave-Methode (APW), die 1937 von Slater [1] entwickelt
wurde, wird der Raum in zwei Bereiche aufgeteilt: Um jedes Atom wird der Raum
durch eine sogenannte , Muffin-Tin“-Kugel beschrieben, wobei benachbarte Kugeln
nicht iiberlappen. In jeder Sphére a wird die Basisfunktion als Produkt von Radi-
alfunktionen uf(r) und Kugelflichenfunktionen Y7 (#), L = (I, m) dargestellt, wobei
nur eine endliche Anzahl von Drehimpulsquantenzahlen [ beriicksichtigt wird. Im
Zwischenbereich (I) wird die Basisfunktion durch eine ebene Welle ausgedriickt:

15
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XXX

Seaaas

Abbildung 3.1: Darstellung der Einheitszelle in der APW Methode. Die
,Muffin-Tin“-Kugeln sind vom Zwischenbereich umgeben.

ei(G-l—k)r rc I

pallor) =9 ™ 49C (k)us ()Y, (F) T € MTa (3.1)

Hier ist k der Blochvektor. Die Entwicklungskoeffizienten A$G (k) garantieren die
Stetigkeit der Basisfunktionen am Sphérenrand. Die Radialfunktionen uf(r) sind die
Losungen zu dem sphérischen Potential V*(r) des Atoms a:

{ o + {t+1) +Ve(r) — El"} ru(r) =0 (3.2)

or? r2

Die Wellenfunktionen héingen von dem Energieparameter E* ab. Da E}* aber ein fester
Parameter ist, der die Losung der radialen Schrédinger-Gleichung festlegt, fiihrt er
nur dann zu den richtigen Wellenfunktionen, wenn er der Bandenergie gleichgesetzt
wird. Damit wird die Wellenfunktion uf; () selbst abhéngig vom Wellenvektor k und
dem Bandindex v und eine einzige Diagonalisierung der Hamilton-Matrix reicht nicht
aus, um die Energiebdnder zu bestimmen.

Ein anderer Nachteil der APW-Methode ist die Schwierigkeit, iiber die N&dherung
des sphirischen Potentials hinauszukommen. Die Einfiithrung von nichtsphérischen
Anteilen fiihrt dazu, da8 die optimale Wahl von Ej* nicht mehr der Bandenergie
entspricht [9]. Schliefilich soll noch das asymptotische Problem erwihnt werden. Fiir
bestimmte Werte von E* verschwindet die Radialfunktion w; am Sphérenrand, was
zu einer Diskontinuitédt fiilhrt. Die Randbedingung ist nicht erfiillbar.
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3.1.2 Die LAPW-Methode

Die Bestimmung der Variationskoeflizienten bzw. des Eigenwertproblems vereinfacht
sich erheblich, wenn die radiale Wellenfunktion uf},(r) nicht mehr explizit vom Elek-
tronenzustand abhingt. Andersen [8] ist daher ein Durchbruch gelungen, indem er
eine linearisierte Form des APW-Verfahrens vorstellte, die LAPW-Methode. Dabei
werden die Radialfunktionen innerhalb der ,Muffin-Tin“-Kugeln beziiglich der Ener-
gie in eine Taylor-Reihe um den Parameter E;* bis zum linearen Glied entwickelt:

up(e,r) = u (By, 1) + (B, r)(e — Bf') + O[(e — B’ (3-3)
Die Linearisierung fiihrt zu einem quadratischen Fehler in der Wellenfunktion und
einem Fehler 4. Ordnung in der Bandenergie. Dadurch sind die linearisierten APW’s
eine gute Basis fiir ein relativ groles Energiefenster um die Bandenergie. Eine einzige
Diagonalisierung reicht, um die Energiebdnder fiir ein gegebenes k zu bestimmen. ;
ist die Ableitung der Radialfunktion w; beziiglich der Energie, 0u;(e,r)/0¢, und ist
Losung der Gleichung:

{—8‘9—; + “’:;” +Ve(r) —E;*}m;*(m = rug(r), (3.4)

die sich ergibt, wenn man (3.2) nach der Energie differenziert. Jetzt sind die Basis-
funktionen innerhalb der Atomsphéren eine Linearkombination aus u{* und .

el (GHk)r rel

pallr) = $7 426 (k) uf (1) VL (F) + BEC(K) i (1) VL () re MTa (39

Aus der Orthogonalitdt von u; und ; folgt, daf sie nie gleichzeitig am Sphéarenrand
verschwinden; dadurch 16st sich auch das asymptotische Problem. Ein weiterer Vor-
teil ist, dal die Wellenfunktionen stetig differenzierbar am Sphéarenrand sind. Durch
die Einfiihrung von uf wird die variationelle Freiheit innerhalb der ,Muffin-Tin“-
Sphéren erh6ht, weshalb man im Zwischenbereich mehr Variationskoeffizienten und
damit auch einen grofleren Basissatz (héhere Abschneideparameter) bendtigt. An
dieser Stelle soll nochmals bemerkt werden, daf§ uf* und u{* zum sphérisch symme-
trischen Potential V*(r) bestimmt werden. Die Energieunabhingigkeit von u{* und
iy erlaubt es aber relativ einfach, nichtsphérische Potentiale zu beriicksichtigen. Da-
mit ist keine Naherung an der geometrischen Form des Potentials erforderlich. Die
LAPW-Methode entwickelt sich somit zu einer ,full potential“-Methode, abgekiirzt
FLAPW.

3.1.3 Darstellung der Basisfunktionen im Vakuum fiir die
FLAPW-Methode in Filmgeometrie

Bei der Beschreibung einer Festkorperoberfliche bricht man die Gitterperiodizitét in
einer Richtung (typischerweise in z-Richtung) und nur der zweidimensionale Bloch-
vektor k| bleibt eine gute Quantenzahl. Entlang der z-Achse zerfdllt das Problem
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Abbildung 3.2: Darstellung der Einheitszelle im Filmmodell. (T) bezeich-
net die Atomsphiren, die vom Zwischenbereich (II) umgeben sind. Das
Vakuum (III) befindet sich von beiden Seiten des Films. Die Einheitszelle
erstreckt sich von —oo bis +o00

in zwei halbunendliche Teilprobleme, ndmlich eines zur Beschreibung des Substra-
tes und eines zur Beschreibung des Vakuums. In dem von Krakauer et al. [28], [29]
vorgeschlagenen Filmmodell wird jedes halbunendliche Teilproblem durch einen Film
endlicher Dicke gendhert. Die Einheitszelle besteht aus einer endlichen Anzahl Atom-
lagen, die das Substrat reprisentieren. Von beiden Seiten grenzt das Substrat an den
Vakuumbereich an. Die Ausdehnung des Vakuums ist typischerweise 25 a.u., wo die
Ladungsdichte praktisch auf 0 abgeklungen ist, so dafl mit gutem Gewissen behauptet
werden kann, dafl das Vakuum exakt beschrieben wird. Bei der Dicke des Filmberei-
ches mufl man Kompromisse eingehen. Ist der Bereich zu diinn, so treten so genannte
,finite size“-Effekte aus, die durch die Wechselwirkung der beiden Oberflichen ver-
ursacht werden. Andererseits steigt der numerische Aufwand kubisch mit der Anzahl
der Atome in der Einheitszelle an. Die Erfahrung hat gezeigt, dafl zur Beschreibung
von Oberflichen von Ubergangsmetallen neun Atomlagen ausreichend sind. Fiir Al
werden etwa 15 Atomlagen bendétigt, um eine gute Abschirmung der Oberflichen zu
gewdhren.

Bei Filmberechnungen wird der Raum in drei Bereiche aufgeteilt: die ,Muffin-Tin“-
Kugeln, den Zwischenbereich und das Vakuum. Der Zwischenbereich erstreckt sich
von —D/2 bis D/2 in z-Richtung, wobei D die Dicke des Films ist. Die Basisfunktio-
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nen im Zwischenbereich sind weiterhin die ebenen Wellen. Die Wellenvektoren G_
die senkrecht zum Film stehen, sind nicht durch D sondern durch D deﬁnlert D
wird grofer als D gewihlt, um eine grofere variationelle Freiheit zu gewinnen!. Die
ebenen Wellen haben die folgende Form:

('OGHGL(k”ﬂr) — oG Tk )y Gz (36)

2mn

D

Hier ist k)| der zweidimensionale Blochvektor, G| der zweidimensionale Wellenvektor
parallel zur Oberfliche und G_ der Wellenvektor, senkrecht zum Film.

Die Basisfunktionen in den Atomsphéren werden genau so definiert, wie im Fall des
dreidimensionalen ideallen Kristalls. Im Vakuum werden die Basisfunktionen analog
zu den ,Muffin-Tin“-Basisfunktionen konstruiert. Sie sind ein Produkt aus zweidi-
mensionalen ebenen Wellen parallel zur Filmoberfliche und einer Linearkombination
aus einer z-abhdngigen Funktion ug 1k, und deren Energieableitung g 1k, (2).

(piGHGL (k”,I') = {A/4Z.(;HGL (k”)uGH_H(” (Z) + BEHGL (kH)iLG”—H{H (Z)} ei(GII-H(H)!'H (38)

Die Koeffizienten AiG”GL (k) und BEHGL(k”) werden aus der Bedingung der stetigen
Differenzierbarkeit an der Filmgrenze bestimmt. ¢« = 1,2 bezeichnet die zwei Vaku-
umgrenzen des Films. ug, 1k, ist die Losung einer eindimensionalen Schrddinger-&hn-
lichen Gleichung:

82
{ﬁ + Vo( ) — FEyge + (G” + k)2} UG 1k (2) = 0. (3.9)
Die Bestimmungsgleichung fiir i i, ergibt sich, wenn (3.9) nach der Energie abge-
leitet wird:

2
{% + Vo(2) — Eyae + (G| + k)2} U 1k (2) = vg 41, (2) (3.10)
E,qc ist der Energieparameter fiir das Vakuum und Vj(z) ist das z-abhingige Va-
kuumpotential. Den zwei z-abhéngigen Funktionen ug ik, und g +k, entsprechen
mehrere G_ zum gleichen G| im Zwischenbereich. Dadurch ist die Variationsfreiheit
des Basissatzes im Vakuum eingeschrankt. Der Anteil an Elektronen im Vakuum
ist jedoch sehr gering und nimmt mit z ab. Zusétzlich sind die Funktionen ug, 4k,
als Losung der Gleichung (3.9) und deren Ableitung sehr gut dem Problem des
Vakuums angepafit, was die vorgestellte Methode zur Beschreibung des Vakuums
rechtfertigt. Die Erweiterung des Basissatzes im Vakuum durch g, 1k, ermdoglicht
es nicht nur z-abhingige Potentiale V(z) zu behandeln sondern auch sogenannte

!Bei Knoten am Filmrand kann die Stetigkeitsbedingungen an der Filmgrenze nicht erfiillt wer-
den. Durch die Wahl von D wird vermieden, dafy die Wellenfunktionen Knoten am Filmrand haben.
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,warping“-Terme Vg (2) ganz analog zu den nichtsphérischen Beitrdgen zum
Potential in den ,,Muffin-Tin“-Kugeln.

Fafit man den Basissatz fiir alle Bereiche zusammen, so erhilt man nach Krakauer
et al. [28]:

r ei(GH+kH)I‘” eiGlz r G I

poye. (o) = +Bg,q, (k) )tie +x (Z)} e Gtk r € Vakuum i

> ATG (k) w(r)Yi(E) + BiC (k) )iu(r)Yi(F) r € S,
L

(3.11)

3.2 Der FLAPW-Hamiltonian

Die Bestimmung der Eigenfunktionen aus den Kohn-Sham-Gleichungen in der so
gewdhlten Basis ist dquivalent zur Bestimmung der Variationskoeffizienten c;qi aus
Ukw) =Yg e |9G). Da die FLAPW-Basisfunktionen nicht orthogonal zueinander
sind, fiihrt das zu einem verallgemeinerten Eigenwertproblem:

{H — EkyS} Cky — 0,

wobei H und S jeweils den Hamiltonian und die Uberlappmatrix des Systems bezeich-
nen. Wie schon bei der Diskussion der Basisfunktionen erwédhnt, sind die Basisfunk-
tionen in der Kugel die Losung der radialen Schrédinger-Gleichung zum sphérischen
Potential zu einem gegebenen Energieparameter. Die Basisfunktionen im Vakuum
sind die Losung der eindimensionalen Schrédinger-Gleichung zum planar gemittelten
Potential. Deswegen konnen wir den Hamiltonian H (bzw. die Uberlappmatrix S) in
zwei Terme aufteilen:

H=H,+ Hgp S=Sy+ Srp

Die Matrixelemente zu Hy und S, sind trivialerweise bekannt,da fiir die die Basisfunk-
tionen konstruiert wurden. Der ,full-potential“-Term Hpgp umfafit die nichtsphéri-
schen Beitrdge in den ,Muffin-Tin“-Kugeln und die ,warping“-Beitrdge Vg,o im
Zwischenbereich bzw. VGH#O(z) im Vakuum. Die Matrixelemente (¢x,| Hpp|tk,) und
(V1w |SFP|1Ky) werden variationell bestimmt.
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3.3 Darstellung der Ladungsdichte und des Poten-
tials

Die Wahl der Basis fiir die Wellenfunktionen erfordert eine genauso flexible Darstel-
lung des Potentials und der Ladungsdichte?. Da aber die Abschneideparameter fiir
p(r) und V(r) mindestens doppelt so grof} sind, mufl man eine enorme Anzahl von
Koeffizienten speichern. Wenn man jedoch die Symmetrien des Systems ausnutzt,
148t sich diese Anzahl reduzieren.

Wie jede Grofle, die die Symmetrie des Gitters besitzt, kann auch die Ladungsdichte
im Zwischenraum nach den symmetrisierten ebenen Wellen, den sogenannten Sternen,
enwickelt werden. Sie sind folgendermaflen definiert:

1 .
q)iD (I') - ezRG(rfﬂr)

N,
op R

Alle ebenen Wellen, deren G-Vektoren durch Symmetrieoperationen R ineinander
iibergehen, bilden einen Stern. Die Summe geht iiber die Rotationsoperatoren R der
Raumgruppe {R|7}; der Translationsvektor 7 ist Null fiir symmorphe Gruppen. Die
zweidimensionalen Sterne ®2”(r) werden analog durch die Symmetrieoperationen in
der Ebene definiert.

Innerhalb jeder Atomsphire S, spielt die Symmetrie der Punktgruppe eine wichtige
Rolle. Die Gitterharmonischen werden als Linearkombination von Kugelflichenfunk-
tionen definiert:

K, (ra) = ¢ Yi(ra)

m

Die Gitterharmonischen sind reell, orthonormal und invariant beziiglich Rotationen.
Im Zwischenbereich wird die Ladungsdichte nach dreidimensionalen Sternen ®3P(r)
entwickelt, in den ,,Muffin-Tin“-Kugeln nach Gitterharmonischen K,(r,) und im Va-
kuumbereich nach zweidimensionalen Sternen ®2°(r).

S, 0@P0)  rel
p(r) =< > ps(2)®2P(r) r € Vakuum (3.12)

Yoo P(r)Ky(ra) T €5,

Die gleiche Darstellung gilt fiir das Potential. Das Potential wird in zwei Schritten
berechnet: Zuerst wird der Hartree-Term des Coulomb Potentials bestimmt, danach
wird das Austausch- und Korrelationspotential berechnet.

’Die Ladungsdichte p(r) ist iiber p(r) = en(r) mit der Teilchendichte n(r) verkniipft, wobei e
die Ladung des Elektrons ist.
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3.4 Konstruktion des Coulomb-Potentials in
FLAPW

3.4.1 Aufstellung der Poisson-Gleichung und Formulierung
des Randwertproblems

Das Coulomb-Potential V.(r) setzt sich aus dem Hartree-Term Vg (r) und dem Beitrag
aus der Wechselwirkung zwischen Elektronen und Kernen Vi (r) zusammen.

Valr) = Via(r) + Vic(r)

Der Hartree-Term des Coulomb Potentials ergibt sich aus der Ladungsdichte durch
Losung der Poisson-Gleichung.

AVy(r) = 4mp(r) (3.13)
e Losung der Poisson-Gleichung im reellen Raum:

Viu(r) = 4:i(:)

d’r (3.14)

Je nachdem in welchem Bereich sich r in V(r) und r’ in p(r') befinden, erge-
ben sich neun mogliche Beitrdge zum Potential: Einige dieser Beitrdge werden

pMT(r) >< VMT(r)
p () v (1)
e/ac (r) Vvac (r)

indirekt berechnet. Zum Beispiel beeinflussen sich die Atomsphéren und der Va-
kuumbereich nur implizit {iber die Bedingung der stetigen Differenzierbarkeit
an der Filmgrenze.

e Losung der Poisson-Gleichung im reziproken Raum: Da die Poisson-
Gleichung im reziproken Raum diagonal ist, sieht die Losung dort besonders
einfach aus: e

s

Va(G) = 2

Allerdings ist es schwierig, die Fouriertransformierte der Ladungsdichte zu be-

rechnen. Im folgenden wird darauf nidher eingegangen. Die Fille Bulk und Film

werden getrennt behandelt.

(3.15)
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3.4.2 Losung der Poisson-Gleichung im Bulk

Die einfache Gestalt der Poisson-Gleichung im reziproken Raum legt es nahe, die
Lésung im reziproken Raum zu suchen. Deswegen betrachten wir die Ladungsdichte:

p(r) = pr(r)O(r € I) + ) palr)O(r € Sa) (3.16)

Die Ladungsdichte im Zwischenbereich ist ziemlich glatt und hat eine schnell konver-
gierende Fourierentwicklung, wenn sie in die ,Muffin-Tin“-Kugeln fortgesetzt wird.
Dagegen enthilt p,(r) die um den Kern stark oszillierende Ladungsdichte der Rumpf-
elektronen. p(G) ist daher nur sehr langsam konvergent. Das Problem der Konvergenz
der Fouriertransformierten der Ladungsdichte wird mit Hilfe der Pseudoladungsme-
thode gelost, die im Abschnitt 3.4.3 erldutert wird. Zunichst wird p;(r) in den ganzen
Raum fortgesetzt und dafiir in den ,Muffin-Tin“-Kugeln wieder abgezogen:

p(x ) + Z pa(r) — p1(r)]O(r € S,) (3.17)

3.4.3 Die Pseudoladungsmethode

Das Problem der Berechnung der Fourier Summen wurde durch einen Vorschlag von
Weinert [10] sehr elegant gelost. p,(r) wird durch eine Pseudoladungsdichte ersetzt,
die auflerhalb der Atomsphiren das gleiche Potential erzeugt und gleichzeitig gute
Konvergenzeigenschaften besitzt. Die Idee von Weinert beruht auf der aus der klas-
sischen Elektrodynamik [12] bekannten Spiegelladungsmethode. Bei einer Ladungs-
verteilung innerhalb einer Sphére hingt das Potential auflerhalb der Sphére nur von
den Multipolmomenten ab und nicht von der genauen Form der Ladungsverteilung:

LXat

1rl+1 YL(1), (3.18)
wobei die Multipolmomente q;, folgendermaflen definiert sind:

qr, = /SYL(f')rlp(r)d3r. (3.19)

Hier sind Y7(r) die Kugelflichenfunktionen. An dieser Formel erkennt man, dafl ein
nichteindeutiger Zusammenhang zwischen Ladungsdichte und Multipolmomenten be-
steht. Verschiedene Ladungsdichten kénnen ndmlich die gleichen Multipolmomente
erzeugen.

p=q.  aber g #p

Deswegen kann man die tatsdchliche Ladungsdichte p(r) in den Sphiren durch eine
Pseudoladungsdichte p(r) ersetzen, die innerhalb der Sphére glatt ist und auflerhalb
die gleiche Multipolentwicklung wie p(r) besitzt. Die Multipolmomente von p,(r) —
p1(r) sind:

iz = a7 —ar° (3.20)



24 KAPITEL 3. DIE FLAPW-METHODE

Die Ladungsdichte p;(r), die in den ,Muffin-Tin“-Kugeln fortgesetzt wurde und wie
die Ladungsdichte im Zwischenbereich nach ebenen Wellen entwickelt ist, hat ebenso
eine Multipolentwicklung auflerhalb der ,Muffin-Tin“-Kugeln. Um die Multipolmo-
mente ¢i* dieser Ladungsdichte im Zwischengebiet zu bestimmen, wird sie zunéchst
umgeschrieben:

pr(r) = 3 pr(@)eiCm i (321)

wobei r, als r, = r — 7, definiert ist mit der Kernposition des Atoms a 7,. Anschlie-
flend werden die ebenen Wellen nach Kugelflichenfunktionen (bzw. Gitterharmoni-
schen) entwickelt:

't =) " dmi'jy(Gr)Y; (G)Yi(E) (3.22)

Hier ist zu beachten, dafl diese Summe bei [,,,, abgeschnitten wird. Trotzdem stellt
dies eine gute Ndherung dar, weil die Multipolmomente mit T,% abfallen.

Fiir die Pseudoladungsdichte in der ,, Muffin-Tin“-Sphére wird normalerweise ein
polynomialer Ansatz gemacht:

pule) =34 Rzl,+3 (R—)l (1 - R—)N an (3.23)

(6]

mit R, als ,Muffin-Tin“-Radius der Kugel S,. Der Konvergenzparameter /NV; im Ra-
dialteil bestimmt, wie schnell die Fourierreihe der Pseudoladungsdichte konvergiert.
Fiir jede ,Muffin-Tin“-Kugel (jedes Atomtyps «) ist es moglich den optimalen Kon-
vergenzparameter IV; zu wihlen. IV; ist proportional zu G,,., R, und garantiert, daf3
N;—1 Ableitungen des Potentials auf der ,, Muffin-Tin“-Kugel stetig sind. Je héher IV,
gewdhlt wird, desto schneller klingen die am Sphérenrand auftretenden Oszillationen
ab, desto gréfler mufl aber auch der Abschneideparameter G,,q, sein, um eine genaue
Darstellung der Fouriertransformierten zu gewéhrleisten. Deswegen mufl man einen
Kompromif bei der Wahl von N; und G,,,, treffen.

Berechnung des Potentials im Zwischenbereich

Anschlieflend wird die Pseudoladungsdichte in der ,Muffin-Tin“-Kugel in den rezi-
proken Raum transformiert und zur Fouriertransformierten der Ladungsdichte im
Zwischenraum addiert, wobei hier mit §(G) die gesamte Pseudoladungsdichte be-
zeichnet wird. Nach (3.15) lautet die Losung fiir das Potential im Zwischenraum:

4rp(G) 47 pg
Vi(r) =) é‘f? ) gice _ >y G‘; 33D (r) (3.24)
G#0 s $
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Berechnung des Potentials in den ,,Muffin-Tin“-Kugeln

Fiir das Coulomb Potential im Inneren der , Muffin-Tin“-Kugeln liegt ein klassisches
kugelsymmetrisches Randwertproblem vor, das mit der Methode der Greenschen
Funktion behandelt wird. Die Losung hat die folgende Gestalt:

2
Vir(r) = / pa(r)G(r,x")d’r" — f Vi(R,, )%dﬂ' (3.25)
m

a !

Der erste Summand beschreibt den Beitrag der Ladungsdichte p,(r') in der ,Muffin-
Tin“-Kugel o, wihrend der zweit das Potential beriicksichtigt, das vom Zwischenraum
herriihrt. Am Kugelrand muf} das Potential stetig und differenzierbar sein. Die Green-
sche Funktion 16st die Poisson-Gleichung zu einer §-férmigen Ladungsverteilung und

lautet: -
YL YL I‘a rs +
G(ra,r') = 4n Z T ljl (1 - (R—a> (3.26)

wobei 7. die Lénge des klemeren bzw. r- die Lange des grofleren der beiden Vektoren
r,,r' ist. Die Ableitung der Greenschen Funktion entlang der Normalen ist gegeben
durch:

oG 4m o \' .
= —— — | Y (r')Yr(r 3.27
3w 2 (1) e (327
Anschlielend wird das ,Muffin-Tin“-Potential nach Gitterharmonischen entwickelt:
Virr(ra) ZVMT ra) Ky (Fo) (3.28)

Um die Entwicklungskoeffizienten V};,(r) zu bestimmen, muff man V;(r) aus
G1.(3.24) nach Gitterharmonischen mit Hilfe von Formel (3.22) entwickeln. Zur null-
ten Komponente V., (r) wird der Beitrag des Kernpotentials addiert. Dieser Beitrag

. . VA VA
ist proportional zu —— )

3.4.4 Losung der Poisson-Gleichung im Film

Aufgrund der gebrochenen Symmetrie in z-Richtung unterscheidet sich die Losung
der Poisson-Gleichung im Film von der im Bulk. Das homogene Problem wird durch
die Randbedingung ersetzt, dal das Potential an der Filmgrenze (z = j:%) stetig
differenzierbar ist. Zusétzlich verlangt man, dafl das Vakuumpotential und dessen
Ableitung im Unendlichen verschwinden. Dadurch hat man einen absoluten Null-
punkt der Energie. Um die Poisson-Gleichung (3.13) im Film zu lgsen, fiihrt man
eine zweidimensionale Fourier-Transformation parallel zur Oberfliche aus:

V) = Vo(z)+ > Vg (2)eSr (3.29)

G #0

pr) = () + 3 pe, () (3.30)

G #0
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Eingesetzt in die Poisson-Gleichung erhalten wir die eindimensionale Gleichung;:

< G2> Ve, (2) = —4mpg, (2) (3.31)

dz?

Hier werden die beiden Félle G| = 0 und G| # 0 getrennt behandelt, weil sie
verschiedene Losungsmethoden erfordern.

Die G| = 0-Komponenten des Potentials

Die G| = 0-Komponente des Potentials erfiillt die Gleichung:

2
%%(2) = —A4mpy(2) (3.32)
z
wobei
po+ Y., Pame €7 2| < %
po(z) = (3.33)
pvaC(z) ‘Z| > %

Die Ladungsdichte im Film wird ganz analog zum Bulk nach der Pseudoladungs-
methode berechnet. Zusidtzlich mufl die Bedingung der Ladungsneutralitit erfiillt
werden. Das bedeutet, dafl die Ladung im Vakuum Q... die Gesamtladung im Film
ausgleicht, so dafl das ganze System ladungsneutral ist:

D
2

[ #e)z =~ (3.34)

D
2

Um dies zu erfiillen, wird die Pseudoladungsdichte mit einem Skalierungsfaktor multi-
pliziert, der bei Selbstkonsistenz gegen 1 geht. Diese neutralisierende Ladung, geteilt
durch die Dicke des Films D, ergibt die gemittelte Ladungsdichte p.

p=_ Pnmijo(G"D) (3.35)
Die G| = 0-Komponente der Ladungsdichte liefert einen Beitrag sowohl zum Potential

im Vakuum als auch zum Potential im Zwischenbereich.

e Beitrag zum Potential im Vakuum Das Vakuumpotential, das die Ladungs-
dichte im Vakuum erzeugt, ist gegeben durch

Viac(2) = =4 / Ovac(2')d?, (3.36)

wobei 0y4.(z) die Dimension einer Flichenladungsdichte hat und definiert ist
als:

z D
tucld) = [ g + 5 (3.37)
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Aus der Bedingung der Ladungsneutralitit mufl o,4.(c0) verschwinden. Da
aber V bzw. p auf diskreten Punkten in z-Richtung berechnet werden, ist
Ovac(Zmaz) 7 0, bis die Selbstkonsistenz erreicht wird.

e Beitrag zum Potential im Zwischenbereich

o0

D2 n.m 5 n > n
VIO(z) = —27mp0 <22 — T) —A4r pG;ZQ (elGiz — eZGL%) —47T/D Umc(zl)dzl
(3.38)

2
Die G = 0-Komponente der Pseudoladungsdichte im Film der Dicke D erzeugt
ein parabolisches Potential im interstitiellen Bereich. Der zweite Term stellt die

homogene Losung des Randwertproblems dar, und der dritte Term enthélt die

Randbedingung bei z = D

5

Die G| # 0-Komponenten des Potentials

Die Poisson-Gleichung im Fall G| # 0 wird mit der Methode der Greenschen Funktion
gelost. Die eindimensionale Greensche Funktion lautet:

2T 1Gyllz-2|

Ga (2 —2') = e (3.39)
I G,
Daraus 148t sich das Potential bestimmen:
Ve, (2) = / pe, (2)G¢, (2 — 2')d2 (3.40)

Die G| # 0-Komponenten der Ladungsdichte erzeugen ein Potential im Vakuum und
im Zwischenbereich.

e Beitrag zum Potential im Vakuum

Zum Potential im Vakuum tragen die ,warping“-Ladungsdichte im Vakuum
vac

PG, (z) und die interstitielle Ladungsdichte pé”(z) bei.
G” 27T G”z : vac( ! 7G||z’ /
Vil = g [ o
2m G % N, Gz g1
+ —e "I* pac(2)e"1*dz" +
G| . I
21 ¢ Pn,m G| +iG" —(G) +iGn
4 e Gur N T I ((GFiGT )z o~ (G +iGT )z
G zn: G +iG e ’ )
Die Faktoren e “I? und e“I? garantieren, dafl das Potential von beiden Seiten

des Films exponentiell ins Vakuum hinein abklingt, so dal im Unendlichen das
Potential Null ist.
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e Beitrag zum Potential im Zwischenbereich Die G| # 0-Komponenten
des Potentials im Zwischenbereich setzen sich aus drei Terme zusammen: Der
erste enspricht der Losung des homogenen Problems, der zweite enthilt die
Randbedingungen, der dritte resultiert aus der Forderung, dal das Potential an
der Filmgrenze stetig differenzierbar ist.

G Pnm ign,
V' (2) = 4n YR Giz 4 (3.41)
2m pn,m z -\ — —iGn)2
b o o [ +iGnye @t
4 efG”z(GH _ iGT)ef(G‘ﬁiGi)%} i
D
2 Gz * vac -G 7' gt -Gz 2 vac Gz 3.1
+G—H el /Qpc (z)e “1#7dz" + e~ - Pa (2)e"1* dz
2
Die Terme vor den Faktoren e “* und e“* werden zu Wg (z) und

e, (z)zusammengefafit.

Zusammenfassung: Das Coulomb Potential im Film

Wenn man die verschiedenen Beitrige zum interstitiellen Potential zusammenfafit,
ergibt sich:

2
Vilr) = S VIG) + 3t (e (e + W, ()e ©°) + 2 | - - ]
G G

(3.42)
Der erste Summand hat die gleiche Gestalt, wie das Potential eines unendlich ausge-
dehnten dreidimensionalen Kristalls. Der zweite stellt eine Entwicklung nach zweidi-
mensionalen komplexen ebenen Wellen e!¢171=%1? mit den Entwicklungskoeffizienten
We, (2) dar. Schliefilich bezeichnet der dritte den parabolischen Beitrag der G = 0-
Komponenten der Ladungsdichte.
Das Potential in den,, Muffin-Tin“-Kugeln wird ganz analog wie im Bulk mit der Me-
thode der Greenschen Funktion ausgerechnet. V;(r) wird nach Gitterharmonischen
entwickelt, wobei hier nicht nur die ebenen Wellen, sondern auch die komplexen ebe-
nen Wellen e!“IT1£€1# im zweiten Term aus Formel (3.42) nach Gitterharmonischen
entwickelt werden miissen.

3.5 Implementierung des Austauschkorrelations-
potentials in FLAPW

Im Gegensatz zum Coulomb-Potential ist das Austauschkorrelationspotential nichtli-
near in der Dichte und mufl deswegen im reellen Raum berechnet werden. Hierfiir muf}
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die Ladungsdichte in den reellen Raum transformiert werden. Daraus wird das Aus-
tauschkorrelationspotential V,.(r) berechnet, anschlieffend zuriicktransformiert und
zum Coulomb-Potential addiert.

3.5.1 Berechnung von €,. und v,. im Zwischenbereich

Die Ladungsdichte im interstitiellen Bereich ist auf dreidimensionalen Stars mit den
Koeffizienten n, gespeichert. Durch Multiplikation mit dem Phasenfaktor eRG™ 3
werden Koeffizienten der ebenen Wellen ng konstruiert. Anschliefend wird eine
dreidimensionale Fast-Fourier Transformation durchgefiihrt. Das Austauschkorrela-
tionspotential wird auf dem reellen ,Mesh* berechnet und in den reziproken Raum
zuriicktransformiert. Zum Schlufl werden die Koeffizienten der Stars V,?, bestimmt.
Schematisch sieht das folgendermaflen aus:

FFTA1
—

FFT
ns — ng — n(r) — Vie(r:) Ve — V5.

3.5.2 Berechnung von €,. und v,. im Vakuumbereich

Die Ladungsdichte im Vakuum ist auf zweidimensionalen Stars und in z-Richtung auf
diskreten Stiitzpunkten gespeichert. Die G| = 0 erstrecken sich weiter ins Vakuum
und fallen exponentiell ab, wéhrend die G # 0-Komponenten nur in der Ndhe der
Filmoberfliche nichtverschwindend sind. Im ,warping“-Bereich werden als erstes
die Koeffizienten der ebenen Wellen durch Multiplikation mit dem Phasenfaktor
e'RGI™ bestimmt. Danach wird die Ladungsdichte mittels einer zweidimensionalen
Fast-Fourier Transformation parallel zur Filmebene in den reellen Raum abgebildet.
Auf jedem Punkt im reellen Raum wird V. ausgerechnet und wieder in den G-Raum
zuriicktransformiert.

n(@2° 2) = n(Gy, z) "5 0, z) = Vaelrp z) S Vie(Gy, zi) — Vae(@20, 1)

Auflerhalb des ,, warping“-Bereiches wird das Potential direkt auf den reprisentativen
Stiitzpunkten z; ausgerechnet.

3.5.3 Berechnung von €, und v,. in den ,Muffin-Tin“-
Kugeln

Die Ladungsdichte in der ,Muffin-Tin“-Kugel ist auf einem radialen Gitter gespei-
chert und nach Kugelflichenfunktionen (bzw.Gitterharmonischen) entwickelt, wobei
die Summe bei l = l,,,, abgeschnitten wird. Die Transformationen sind dann zwischen
dem Raum, den die Gitterharmonischen bilden, und dem reellen Raum. (K-Raum
= R-Raum ). Die Hintransformation besteht darin, die Gitterharmonischen auf re-
prasentativen Punkten Q; := (6;, ¢;) zu berechnen. Die Wahl dieser Punkte auf der
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Sphére ist sehr wichtig und bestimmt die Art der Riicktransformation in die gitter-
harmonische Darstellung von V. (r)

Ve ra Zvy Ta a (343)

Bisher wurden die Punkte (das sogenannte ,angular mesh*) gleichm&Big durch einen
Quasizufallsgenerator auf der Kugelschale erzeugt. Auf diesen Punkten wurden die
Gitterharmonischen ausgerechnet. Anschliefend wurden die Koeffizienten V. durch
ein ,Least Square Fit*“ als die Parameter berechnet, die den folgenden Ausdruck
minimieren:

Nmaz VUmazx 2

|
E :cc Tza z E = 0.
i=1

Diese Methode beinhaltet eine Matrlxmversmn und eine Matrixmultiplikation. Die
Dimension dieser Matrix wéchst linear mit der Gréfle des Systems an. Dadurch ver-
groflert sich der numerische Aufwand fiir die Matrixinversion kubisch.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein neues Verfahren zur Berechnung der Koeffizien-
ten V. implementiert, bei dem man explizit Gebrauch von den Orthogonalitdtseigen-
schaften der Gitterharmonischen macht. Die bekannten Orthogonalitétsrelationen fiir
die Kugelflichenfunktionen Y;, bzw. ihre symmetrisierten Repriasentanten K, kénnen
durch eine Summe iiber speziellen Punkten auf der Einheitssphére ersetzt werden.

ZYL VYL (#) = 6up (3.44)
ZKV(IA.Z)KV’(I:Z) = 51/1/’ (345)

Die Anzahl der erzeugten Punkte ; = (6;, ¢;) hingt vom maximalen Drehimpuls
lmaz DZW. Umaz ab. Insgesamt werden 2/2  Punkte erzeugt. Sie sind gleichmiflig in
¢ auf dem Kreis verteilt (2[,,,,-Abschnitte). Die 6; sind Nullstellen der Legendre-
Polynome. Auf den so erzeugten Punkten wird fiir jede Kugelschale mit dem Radius
r die Ladungsdichte n(r, 8;, ¢;) bestimmt. Daraus wird direkt das Austauschkorrelati-
onspotential v,.(r, 8;, ;) berechnet. Die Entwicklungskoeffizienten vZ (r,6;, ¢;) erhilt
man als Skalarprodukt von v,.(r, 8;, ¢;) mit den Kugelflichenfunktionen:

vl (1) = / QY (Q) e (r, Q) (3.46)

Die Integration iiber dem Raumwinkel 2 auf diskreten Punkten Q; = (6;, ¢;) wird
mittels der Gaufischen Integrationsmethode durchgefiihrt.

VE(T) = D e (r, ) Vi () w (B:)w(4), (3.47)
wobei w(f;) und w(¢;) die Gewichte von 6; bzw. ¢; sind.
o N (1—62)2
w(¢z) - lmaz ) (“)(91) =2 f(ez)
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Die Gitterharmonischen besitzen als symmetrisierte Kugelflichenfunktionen die glei-
chen Gewichtsfunktionen. In der Darstellung der Gitterharmonischen werden die
Komponenten des Austauschkorrelationspotentials ganz analog berechnet:

vy (r) = Z Vze(r, i) Ko, () w(0;)w () (3.48)

[

Die Effektivitdt der Gauflschen Integration soll am Beispiel einer freitragenden Ag-
Monolage mit einem Atom pro Einheitszelle gezeigt werden. Mit einer selbstkonsi-
stenten Ladungsdichte wurde jeweils eine Iteration pro Punktzahl durchgefiihrt. Wie
Tabelle (3.1) zu entnehmen ist, dndert sich das Ergebnis fiir 128 Stiitzstellen um etwa
0.02mRy von dem fiir 162 Stiitzstellen. Die weitere Erh6hung der Anzahl der Punk-
te auf 450 bringt eine Verdnderung der Gesamtenergie von 0.004 mRy. Die bei dem
Magnetismus wichtigen Effekte liegen im m Ry-Bereich. Insofern liefern 128 Stiitzstel-
len bei der Raumwinkelintegration eine fiir unsere Zwecke ausreichende Genauigkeit.

Stiitzstellen || Eo[Ry]
128 -10624.617174
162 -10624.617188
450 -10624.617192

Tabelle 3.1: Die Gesamtenergie von einer Ag-Monolage in Ry in Abhéingigkeit
der Anzahl des Stiitzstellen.

3.6 Die Gesamtenergie in FLAPW

Wie aus Formel (2.4) zu erkennen ist, setzt sich die Gesamtenergie des Vielteilchen-
systems aus der kinetischen Energie Ts[n], der Coulomb Energie U[n] und der Aus-
tauschkorrelationsenergie E,.[n| zusammen. Den Erwartungswert der Energie konnen
wir auch folgendermaflen schreiben:

En(r),m(r)] = Tin(r)] +/V;ff(r)n(r)d3r//%d?’rd%' —(3.49)

- [ Ve () + Ve (0] &7 + Bufn(o)

Diese Schreibweise hat den Vorteil, dafl man sofort erkennt, dafl die ersten 2 Terme
die Energie eines nichtwechselwirkenden Systems darstellen. Der Erwartungswert der
Energie des nichtwechselwirkenden Systems ist Enuww = Y . ., €&, Wobei sich die
Summe iiber die besetzten Zustdnden erstreckt. Diese Idee wird sich bei der Berech-
nung der kinetischen Energie als niitzlich erweisen.
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Die kinetische Energie

Die Berechnung der kinetischen Energie fiir ein System, dessen Eigenfunktionen
Yy, (r) eine Linearkombination aus ebenen Wellen sind, ist recht einfach.

w Go z (k+G)r
kl/ ckl/

Dem Operator der kinetischen Energie, der im reellen Raum ein differentieller Ope-
rator 2. Ordnung (—V?)ist, entspricht im reziproken Raum eine Multiplikation mit
(k + G)%. Daraus ergibt sich fiir die kinetische Energie:

ZZZ/CP (k + G)?[cir |

o Ek <€p

In der LAPW Methode hat man aber drei verschiedene Ansétze fiir die Wellenfunkti-
on in den drei Bereichen und die ebenen Wellen, die die Basisfunktionen nur fiir den
Zwischenraum beschr, bilden allein keinen vollstdndigen Basissatz in der . Deswegen
muf} man ein anderes Schema fiir die Berechnung von T[n| suchen als das vorgeschla-
gene. In diesem Fall geht man von den Kohn-Sham- Gleichungen aus, indem man sie
folgendermaflen umschreibt:

AP, (r) = e P, (r) — Vi (r)dg, (r)

Wenn man diese Gleichung von links mit [ d*ryg;(r) multipliziert und iiber alle
besetzten Zustdnde im k-Raum aufsummiert, erhélt man fiir die kinetische Energie :

- XY [erd [ Erpem - (350

o Ek <€p
93 [ 3 [ erigem.
Eku<EF

Im ersten Term wird die Integration im k-Raum nach der Gaufischen Methode durch
eine Summe iiber die k-Punkte ersetzt, wobei w; die Gewichte der k-Punkte sind
und fi, die Besetzungszahlen. Im 2. Term ergibt > Zegqu [ Bk (r)yg, (r) die
Teilchendichte. Schliellich erhilt man fiir die Teilchendichte

=% 3 o - 3 [ v @) (351
o ek <€p
Im ersten Term werden die Eigenwerte der Rumpf-, Semicore- und Valenzzustédnde
aufsummiert.
Die Coulomb-Energie

Im Coulomb-Term werden neben der Elektron-Elektron Wechselwirkung im Hartree-
Term auch die Elektron-Kern und Kern-Kern-Wechselwirkung beriicksichtigt. Die
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Berechnung der letzteren bereitet Schwierigkeiten, weil Singularitdten am Kernort
auftreten. Weinert und Wimmer [26] haben gezeigt, wie sich diese Singularititen
analytisch aufheben.
Das Coulomb-Potential im Kristall kann durch das Madelungpotential Vy,(7,) ersetzt
werden, welches das Coulombpotential am Ort des Kerns 7, darstellt, das von allen
anderen Ladungen im Kristall erzeugt wird ausgenommen der Kernladung am Ort
Ta-
) Za
V() = [ ———2—d%' — — 3.52
M(T ) / |I'I _ Ra‘ r al%;éa |7—a _ Ra,‘ ( )

Somit lautet das Coulomb Potential am Ort r:

V. (r) —/%d%'z Za - (3.53)

‘Ta -

Schliellich kann man fiir die potentielle Energie aufgrund der Coulomb-
Wechselwirkung U aus (2.7) schreiben:

U= (/ n(r)Vo(r)d®r — ZaVM(Ta)) (3.54)

Innerhalb der , Muffin-Tin“-Kugeln ist sowohl die Ladungsdichte als auch das Poten-
tial nach symmetrisierten Kugelflichenfunktionen entwickelt. Um die Singularitéten
des Potentials am Kernort zu beriicksichtigen, geniigt es, in dieser Entwicklung den
[ =0 -Term zu betrachten. Der Madelung-Term hat dann die folgende Form:

o Za Qa Re Poo o
Vi(ta) = So(Ra) + 5 — — + Vdr —ridr (3.55)
R, R, 0 r

Die ersten zwei Terme bilden den Mittelwert des Potentials in der Kugel o, das von
allen Ladungen aufler der Kernladung in dieser Sphére herriihrt. (), bezeichnet die
Gesamtladung in der Sphire. Entwickelt man auch das Coulomb Potential V,(r) nach
Kugelflichenfunktionen und fafit die [ = 0— Komponenten in dem Klammerausdruck
von (3.56) zusammen:

1 Ra Zq Ra

—\/47r/ pogTQd’I' [— + ‘/(]O(T)Yo(]:| + Z/ pLVLr2d7"

2 0 r 0

L>0

so heben sich beide Terme in den eckigen Klammern bis auf den nichtsinguldren Anteil
auf, weil Voo bis auf einen nichtsinguliren Ausdruck gleich —v/47Z= und Yy = \/%
ist. Die physikalische Bedeutung dieses Ergebnisses ist, dal das Potential am Kernort
endlich ist.
Wenn man die Ausdriicke fiir die kinetische Energie (3.51) und fiir die potentielle

Energie (3.54) in (2.4) einsetzt, erhélt man fiir die Gesamtenergie des Systems:

E[n(r)] = Z W frv€rr — (/n(r)Vc(r)d3r+ZZaVM(Ta)> —  (3.56)

€ky <€EF

[ Vo) + Buefn(e)
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Es ist zu beachten, daf} sich die grofien Beitrdge der kinetischen und potentiellen
Energie nur dann analytisch aufheben, wenn man Ti[n(r)] mit U[n(r)] kombiniert.

Die Austauschkorrelationsenergie

In der Lokalen Dichtendherung und der lokalen Spindichte-Ndherung wird die Aus-
tauschkorrelationsenergie als Integral des Produktes der Teilchendichte mit der Aus-
tauschkorrelationsenergiedichte berechnet:

Eyln(r), m(r)] = / Frn(r)es. (n(r), m(r)) (3.57)

wobei sich die Integration iiber die Einheitszelle erstreckt.

3.6.1 Berechnung des Integrals [ n(r)V(r)d*r

Das Integral [ n(r)V(r)d*r tritt mehrmals auf: Fiir den Fall des Coulomb-Potentials
Ve(r), des effektiven Potentials V.s¢(r) und der Austauschkorrelationsenergiedichte
€zc(r). Wie das Integral prinzipiell behandelt wird, wird in diesem Abschnitt erldutert.
Das Integral [ n(r)V(r)d’r iiber die Einheitszelle Q setzt sich aus den Beitrédgen des
Zwischenbereichs, der ,Muffin-Tin“-Kugeln und des Vakuums zusammen:

/Qn(r)V(r)dgr:/Teln(r)V(r)dgr+/TEMTn(r)V(r)d3r+/ n(r)V(r)d*r (3.58)

reV

Im folgenden werden die einzelnen Beitrdge getrennt behandelt.

Die Integration im Zwischenbereich

Um die Integration im Zwischenbereich ausfiihren zu konnen, miissen die ,, Muffin-
Tin“-Kugeln und das Vakuum vom Volumen der Einheitszelle abgezogen werden.
Dieses ,,Ausstanzen“ geschieht mittels einer Stufenfunktion O(r), die eins im Zwi-
schenraum und Null in den Atomsphéren und im Vakuum betréigt.

/rezn(r)v(r)dgr - [ nwvwetw) s

Q

Sowohl die Ladungsdichte als auch das Potential sind im reziproken Raum nach drei-
dimensionalen Sternen entwickelt. Deswegen bietet sich die Mdoglichkeit, die Integra-
tion durch eine Summe iiber die G-Vektoren der ebenen Wellen im reziproken Raum
zu ersetzen. Mit Hilfe einer Fast-Fourier-Transformation werden die Ladungsdichte
und das Potential in den reellen Raum transformiert und miteinander multipliziert.
Das Produkt wird dann zuriicktransformiert und mit der Fouriertransformierten der
Stufenfunktion multipliziert. Hierbei macht man Gebrauch von dem Faltungstheorem
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und erhalt:

/Qn(r)V(r)G(r)d?’r = ) D) n(G - G"V(G)| 6(G")

el el
_ § F GII GII
el

Die Integration im Vakuum

Fiir jeden der Stiitzpunkte in z-Richtung wird das Produkt n(z)V (z) fiir die G| = 0~
Komponenten und ZGH#O n(z,G|)V(z,G|) fiir die G| # 0-Komponenten gebildet
und mit der Flidche der Einheitszelle A multipliziert. Die Integration in z-Richtung
wird mittels einer 7-Punkt-Simpson-Integration auf diskreten Punkten durchgefiihrt.

/revn d*r = ZA/dzn 2,G)V(z,G))

G|

Die Integration in den ,,Muffin-Tin“-Kugeln

In den ,,Muffin-Tin“-Kugeln sind n(r) und V(r) nach Sphérischen Harmonischen ent-
wickelt. Unter Beriicksichtigung der Orthogonalitidtseigenschaft der symmetrisierten
Kugelflichenfunktionen ergibt sich :

[ awveer = X [ Ernmrmvmms)

v,V

= Z/dr n, (r)V,, )}/dQK (#) K, (7)

) z /dmumv T

Die Integration iiber die radialen ,Mesh“-Punkte wird wieder mit Hilfe der Simpson
Methode ausgefiihrt. Anschlielend werden die Beitrége der verschiedenen Atomtypen
in der Einheitszelle aufsummiert.

3.6.2 Die Frage nach der ,,richtigen*“ Ladungsdichte: n'" oder
,nout?

Das bisher Gesagte fiir die Berechnung der Gesamtenergie des Systems gilt nur fiir die

perfekte, selbstkonsistente Ladungsdichte n(r). Am Anfang des Iterationsprozefes ist

die Ladungsdichte sehr weit von der Selbstkonsistenz und dementsprechend ist der

Unterschied zwischen Eingangs- und Ausgangsladungsdichte grofl. Das effektive Po-

tential V,s¢[n,| ist eine Grofle, die aus der Eingangsladungsdichte n;,(r) berechnet
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wird. Dieses Potential geht in die Kohn-Sham-Gleichungen ein, aus deren Ldsun-
gen man die Ausgangsladungsdichte n,,(r) bildet. Die Gesamtenergie in (3.56) ist
prinzipiell ein Funktional der Ausgangsladungsdichte.

E[nout] =T [nout] + U[nout] + Ezc[nout] (359)

Die kinetische Energie T;[n,,;] wird aus der Ausgangsladungsdichte n,,;(r) bestimmt,
die Potentialenergie U[n;,| und die Austauschkorrelationsenergie E,.[n;,] dagegen
fir die Eingangsladungsdichte n;,(r). Damit ist die Berechnung der Gesamtenergie
nicht konsistent. Dieses Problem kann behoben werden, indem man alle Beitrdge zur
Gesamtenergie fiir die Eingangsladungsdichte bestimmt. Hier stellt sich die Frage,
wie grof} der Fehler ist, den man macht, wenn man statt ng,(r) n;,(r) benutzt. Mit
Nout = Min + On ergibt sich:

E[niy, + 6n] = E[ng,] + O[(6n)?]

Der Fehler ist quadratisch in der Abweichung der Ladungsdichte. Das bedeutet, daf}
fiir Ladungsdichten, die schon nah an der Selbstkonsistenz sind, die Bestimmung der
Gesamtenergie fiir die Eingangsladungsdichte berechtigt ist.

3.6.3 Die freie Energie als Variationsgrofle

Umbesetzungen der Zustidnde im Laufe des Iterationsprozesses konnen dazu fiihren,
dafl Zustdnde knapp unterhalb der Fermi-Kante in der darauffolgenden Iteration ober-
halb der Fermi-Energie liegen und als unbesetzt nicht beriicksichtigt werden. Dadurch
entstehen Ladungsoszillationen, die die Konvergenz der selbstkonsistenten Rechnung
verschlechtern. Um dies zu verhindern, fiihrt man eine temperaturabhéngige Ddmp-
fung ein. Statt der Fermi-Verteilung bei 7' = 0:

- 1 e, < €
.m{0€b>@ (3.60)

benutzt man die Besetzungszahlen fiir endliche Temperaturen:

1
e kpT + 1

Durch die Temperaturverschmierung an der Fermi-Kante beriicksichtigt man auch
Zusténde, die oberhalb der Fermi-Energie liegen. Nach Weinert und Davenport [25],
sowie Valiev und Fernando [27] hdngen die Variationseigenschaften des Energiefunk-
tionals kritisch von der Wahl der Besetzungszahlen ab. Fiir fixierte Besetzungszahlen
(3.60) ist die Energie die Variationsgrofie, dagegen fiir temperaturabhingige Beset-
zungszahlen (3.61) ist die eigentliche Variationsgrofie die freie Energie.

F=E-TS (3.62)
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wobei E die Gesamtenergie des Systems ist, T ist die Temperatur und S die Entropie
eines Systems unabhéngiger Elektronen, die definiert ist als:

S=2kp Y wilfwlnfiw + (1 f)ln(l — fi)]. (3.63)
kv

Hier wird die Integration im k-Raum durch eine Summe iiber die k-Punkte ersetzt,
wobei wy das Gewicht des jeweiligen k-Punktes ist. Der Faktor 2 beriicksichtigt die
Spinentartung. Fiir kleine Temparaturen ist die Entropie proportional zur Tempera-
tur.

Die Grofle, an der man interessiert ist, ist jedoch nicht die freie Energie, sondern die
Grundzustandsenergie Ey. Da TS quadratisch von der Temperatur abhingt, ist die
Abweichung der freien Energie von E, quadratisch in T: F = Ey —~T?. Die Differenz
zwischen der Gesamtenergie und der Grundzustandsenergie ist £ — Ey = yT?. Die
Extrapolation der Gesamtenergie fiir 7' — 0 ergibt:

By — %(E +F) (3.64)

Der Temperaturparameter wird moglichst hoch gewéhlt, so daf} er aber trotzdem Ej
mit der gewiinschten Genauigkeit ergibt, erreicht man eine schnellere Konvergenz.
Hier ist noch zu beachten, dal diese Temperatur bzw. die Energie kgT nicht die
physikalische Bedeutung einer Anregungsenergie von Phononen oder Magnonen hat,
sondern sich nur auf die elektronische Anregungen bezieht.

Um die Anwendbarkeit der Fermi-Dirac-Verteilung auf unseren Rechnungen zu iiber-
priifen, wurden Testrechnungen an einem ideallen Eisenkristall mit einem kubisch
raumzentrierten Gitter durchgefithrt. Die Ladungsdichte wurde selbstkonsistent fiir
5 verschiedene Temperaturen berechnet.

Aus Abb. (3.3), in der die Entropie und das Produkt TS gegen die Temperatur-

ksTImRy| | S [Ry/K] | TS x10~° [mRy] | E§*"[Ry] E;[Ry]
0.1 0.01986 1.986 | -2541.102660 | -2541.102659
0.2 0.04200 8.400 | -2541.102659 | -2541.102655
0.5 0.10123 50.615 | -2541.102661 | -2541.102636
1.0 0.19122 190.510 | -2541.102661 | -2541.102566
2.5 0.44702 1117.546 | -2541.102671 | -2541.102113

Tabelle 3.2: Die Temperaturabhingigkeit der Entropie S, der extrapolierten
Grunzustandsenergie F¢®™ und der Grundzustandsenergie Ej, bei der die
Variationseigenschaften der freien Energie nicht beriicksichtigt wurden.

verbreiterung aufgetragen sind, sieht man die lineare Temperaturabhidngigkeit der
Entropie und die quadratische Temperaturabhingigkeit von T'S.

In Tabelle (3.2) sind die Ergebnisse der Rechnung dargestellt. Daran kann man er-
kennen, welche Bedeutung es hat, die freie Enerie und nicht die Gesamtenergie zu
minimieren. Wenn man nicht die richtige Variationsgrofie beriicksichtigt, ist die be-
rechnete Grundzustandsenergie Ej temperaturabhéngig und die Rechnung verliert
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Abbildung 3.3: (links) Die Entropie als Funktion der Temperaturverbreite-
rung kpT'.(rechts) Das Produkt der Entropie und der Temperatur als Funktion
der Temperaturverbreiterung kgT'.

stark an Genauigkeit mit wachsender Temperatur. Dagegen wenn die freie Energie
variiert wird, bleibt die extrapolierte Grundzustandsenergie E£** niherungsweise
konstant. Allerdings ist zu beachten, dafi die Extrapolationsformel (3.64) nur fiir
kleine Temperaturen giiltig ist. Schon fiir eine Temperaturverbreiterung von 2.5mRy
verschlechtert sich die Genauigkeit der berechneten Grundzustandsenergie um eine
Groflenordnung. Mit einer Temperaturverbreiterung von 0.001Ry, die wir fiir die
weiteren Rechnungen gewé&hlt haben, erzielen wir die gewiinschte Genauigkeit von

10~°Ry.



Kapitel 4

Einfluf der Wahl des
Austauschkorrelationspotentials
auf die
Grundzustandseigenschaften eines
bcc-Eisenkristalls

Die Austauschkorrelationsenergie wird nicht aus fundamentalen Prinzipien hergelei-
tet, sondern wird angenédhert, wobei die physikalische Plausibilitdt und die geeignete
numerische Handhabung eine wichtige Rolle spielen. Die Giite dieser Ndherung wird
durch zusétzliche Informationen experimenteller oder theoretischer Natur bestimmt.
Wie in Kapitel 1 erwdhnt, enthélt die Austauschkorrelationsenergie die Vielteilchen-
effekte des Systems. Um eine explizite Darstellung der Austauschkorrelationsener-
giedichte zu finden, schreiben wir sie zunéchst als Summe des Austausch- und des
Korrelationsterms:

€ze(nt,n ) =e,(ny,n ) +e(n,,n ) (4.1)

Neben (ny,n_) bietet sich als Satz unabhingiger Variablen die Polarisierung
(¢= %) und r, an. r, ist eine fiir das System charakteristische Gréfie, die von
der Teilchendichte abhdngt und zwar ist r, als der Radius der Kugel definiert, deren
Volumen ein Elektron enthilt

dr o o 1

_TS aO — —.

3 n
Fiir die Austauschkorrelationsenergiedichte als Funktion von r, und ¢ suchen wir

eine Parametrisierung der folgenden Form:

Ezc(rsa C) = Egc(rs) + Aemc(rsu C)a

d.h. diese Formel interpoliert zwischen dem paramagnetischen und ferromagnetischen
Fall. Fiir verschwindende Spinpolarisierung ¢ wird das System nur durch den ersten
Term beschrieben. Dies entspricht gerade dem paramagnetischen Fall.

39
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4.1 Die Austauschenergiedichte

Die Austauschenergiedichte hat die folgende Form:

€x(7s, () = €h(rs) + [Ei(“) — b (rs)]f(€) (4.2)
wobei 0.916
e(r) === Ry  (r)=2i(r)

€P(rs) ist der gemittelte Austausch. Die Funktion f(() ist gegeben durch:

1 4 4
f(C):m (1+¢)3z+(1-¢)® —2]. (4.3)

Diese Funktion interpoliert zwischen dem nicht-polarisierten (P) und dem vollstindig
polarisierten (F) Fall und verschwindet fiir ( = 0. Aus dem Hartree-Fock Modell fiir
ein homogenes Elektronengas hat Slater (1951) [2] den Austauschterm hergeleitet:

Uy (1) = —ga (én(r)>é

™

Slater gibt als Parameter a = 1 an. Gaspar (1954), der durch dhnliche Uberlegungen
zu diesem Ausdruck kommt, setzt o = % . Die unterschiedlichen Faktoren resultieren
daher, dafl Slater die Ndherung fiir das homogene Elektronengas auf das Austausch-
potential, Gaspar dagegen auf die Austauschenergie anwendet. Diese Nichteindeutige-
keit hat dazu gefiihrt, dafl lange Zeit bei den Festkorperberechnungen Potentiale mit
njustierbarem® « benutzt wurden. Der Parameter «, der phdnomenologisch bestimmt
wird, hat auch der Methode den Namen gegeben: die sogenannte ,, X,“-Methode stellt
historisch den ,,chemischen“ Zugang zum Problem. Der zweite, der , physikalische,
basiert auf den Korrelationseffekten im ,,Jellium“. In die Konstruktion von optimalen
Korrelationspotentialen wurde viel Arbeit investiert. Im folgenden werden einige der
wichtigsten Parametrisierungen der Korrelationsenergie vorgestellt.

4.2 Die Parametrisierungen der Korrelationsener-
giedichte

e Die Wigner Interpolationsformel [13] gilt nur fiir den nicht-magnetischen
Fall und hat die einfache Form:

0.88
e(rs) =

71"5 + 7.8

Fiir die Korrelationsenergie gibt es leider keine exakte Formel wie (4.2), die zwischen
dem nicht-magnetischen und spinpolarisierten Fall interpoliert. Sogar die Berechnung
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von €.(rs,0) und €.(rs, 1) ist eine schwierige Aufgabe, deren analytische Form nur
in den Grenzfillen hoher Dichten (Gell-Mann und Brueckner 1957 [23], Carr and
Maradudin 1964 [22]):

€& = 0.311Inr, — 0.048 + rs(A°lnr, + C°), re < 1 (4.4)

und niedriger Dichten (Carr 1961 [21], Nozieres and Pines 1966 [24]) bekannt sind:

6161_0_5(@_‘_9_;_‘_&_}_...)’ re > 1 (4.5)

Ts g2 T2

Im folgenden unterscheiden sich die Parametrisierungen fiir ¢, durch ihre Abhingig-
keit von der Spinpolarisierung.

e Parametrisierung nach v. Barth und Hedin [15]
€c(rs, () wird aus der Random Phase Approximation (RPA) bestimmt und hat
die gleiche Form wie der Austauschterm in (4.2).

ec(rs,C) = €b(rs) + [el(rs) — eb(r)If(C) (4.6)
wobei:
é(ry) = —c'F <E> mit i =r, f (4.7)
Die Funktion F(z) ist definiert als:
F(2) = (1+2%)in <1+%> +§—22—%

Fiir den nichtmagnetischen Fall geht diese Parametrisierung in die Form von
Hedin-Lundqvist [14] iiber. Die Konstanten c?, r?, ¢f, rf sind so gewihlt, dafi
sie ein homogenes Elektronengas beschreiben. Barth und Hedin [15] schlagen
folgende Parameter vor:

c? = 0.0504 = 30

cf = 0.0254 rf= 75 (48)
e Parametrisierung nach Moruzzi, Janak und Williams [16]
Einen anderen Parametersatz wahlten Moruzzi, Janak und Williams:
P _ P _
c 0.045 r 21 (4.9)

cf = 0.025 rf= 5292

Die Formeln (4.6) und (4.7) geben aber nicht die Grenzfille fiir hohe Dichten
(4.4) und niedrige Dichten (4.5) wieder. Trotzdem liefert die Parametrisierung
nach Moruzzi, Janak und Williams fiir Fe die besten Ergebnisse.
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e In der Parametrisierung nach Vosko, Wilk, Nusair [18] wird eine kom-
plexere Abhéngigkeit von ( vorgeschlagen:

(1 €) = () + 21+ 8O (4.10
Die ,,Spin-stiffness“ a.(rs) ist mit den Suszeptibilititen verbunden. (.(r) ist
so gewihlt, dal €**"(r,,1) = €!(r,) gilt. Diese Beschreibung geht iiber die
RPA hinaus: die Funktionen €?(r,), €/(r,) und a.(r,) erhiilt man aus exakten
Monte-Carlo-Berechnungen (Ceperley, Alder [17]) fiir das homogegene Elek-
tronengas fiir verschiedene ry. Mittels einer Padé-Interpolation zwischen dem
nicht-magnetischen und spinpolarisierten Fall erhdlt man die folgende Formel:

B z? 2b Q
e(rs) = A [lnX(a:) + aarctan <2$ n b> — (4.11)

- (el 2O g (L2 )]

Die Starke dieser Parametrisierung ist, daf§ der Grenzfall fiir hohe und niedrige
Dichten richtig wiedergeben wird, und insofern ist das die genaueste Parame-
trisierung.

e Die Parametrisierung nach Perdew, Zunger [20] benutzt die Form
(4.6) zur Bestimmung von e.(r,, (), wihrend die € (r,) durch Monte-Carlo-
Berechnungen nach der Formel (4.11) ermittelt werden. Insofern ist diese Para-
metrisierung eine Kombination der letzten beiden.

4.3 Relativistische Korrekturen zu €,. und v,

Die Austauschkorrelationsenergie E,.[n| enthdlt neben statistischen und Coulomb-
Korrelationseffekten auch relativistische Korrelationseffekte. Diese Effekte werden
durch die Retardierung der Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Elektronen und
die magnetische Wechselwirkung bewegter Ladungen verursacht. Fiir hohe Dichten
werden relativistische Effekte wichtig, allerdings ist dann e.[n] < €,[n]. Deswegen
werden nur die relativistischen Korrekturen des Austauschterms beriicksichtigt. Der
Dirac-Fock und der transversale Austausch werden nicht separat behandelt, sondern
alle relativistischen Effekte werden in einem Korrekturfaktor fiir die Austauschener-
giedichte zusammengefafit:

3
el = ®F(n)es[n] mit  ®F(n) =1 [7
Analog gilt fiir das Austauschpotential:

vE[n] = WR(n)ug[n] mit WR(n)= -+ =

x
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Der dimensionslose Entwicklungsparameter § = "F—C(”) ist iiber die Fermi Geschwindig-

keit eines homogenen Elektronengases vg(n) definiert, und ist dadurch eine Funktion
der Teilchendichte:

B=——ns n=+148 =0+

4.4 FErgebnisse mit den verschiedenen Parametri-
sierungen von €,. und v,

Am Beispiel eines unendlich ausgedehnten dreidimensionalen Eisenkristalls mit ku-
bisch raumzentriertem Gitter werden Referenzrechnungen durchgefiihrt, um den Ein-
fluf} der verschiedenen Parametrisierungen des Austausch- und Korrelationspotentials
zu untersuchen. Eisen liegt in der Mitte der 3d-Reihe und ist der Prototyp eines Volu-
menferromagneten, mit einem groflen magnetischen Moment. Hier zeigt sich die ganze
Komplexitidt des Zusammenhangs zwischen Magnetismus und Struktur. Die Anwen-
dung der lokalen Spindichtendherung ist daher im Falle von Fe kritisch. Die Existenz
sowohl von umfangreichen experimentellen als auch theoretischen Ergebnissen macht
Eisen zu einem ideallen Testsystem.

4.4.1 Numerische Details

Wir haben eine selbstkonsistente Rechnung von nicht-magnetischem und ferromagne-
tischem bcc-Eisen durchgefiihrt. Dabei wurden folgende Parameter verwendet: ein
,2Muffin-Tin“-Radius von Ry = 2.18a.u. wurde gewdhlt. Innerhalb der ,Muffin-
Tin“-Kugeln wurden nichtsphérische Anteile beriicksichtigt, wobei der maximale
Drehimpuls sowohl bei der Entwicklung der Basisfunktionen als auch bei der Ent-
wicklung der Ladungsdichte und des Potentials [,,,, = 8 ist. Die Energieparameter
E, fiir die Radialgleichung wurden im Schwerpunkt des Bandes gew&hlt.

Fiir groflere Gitterkonstanten bei konstant gehaltenem R,;r wichst das Volumen
des Zwischenbereichs, wodurch ein groflerer Basissatz bendtigt wird, um das System
mit der gleichen Genauigkeit zu beschreiben. Dem von uns gewihlten Abschneide-
parameter K., = 4.5a.u.”! entsprechen iiber alle k-Punkte gemittelt etwa 120 Ba-
sisfunktionen. Dieser grofle Basissatz garantiert, dafl fiir alle Gitterkonstanten die
Genauigkeit der Rechnung unverédndert bleibt.

Die Integration im reziproken Raum wurde auf 196 diskreten k-Punkten in der irre-
duziblen Brillouin Zone (IBZ) mit der Histogrammethode (siehe Abschnitt 3.6.3) mit
einer Temperaturverbreiterung von 2 mRy durchgefiihrt.

4.4.2 Diskussion der Ergebnisse

In Tabelle [4.1] sind die Grundzustandsenergien, die Gleichgewichtsgitterkonstanten
fiir einen nichtmagnetischen und ferromagnetischen Fe-Kristall und die magnetischen
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Parametrisierung |  Ef[Ry] | abla.u.] ElRy] | allaw] | Mlug]
MJW -2541.0812 | 5.097 | -2541.1026 | 5.206 2.02
PZ -2541.1491 | 5.095 | -2541.1674 | 5.195 1.95
VWN -2541.1775 | 5.091 | -2541.1983 | 5.198 2.00
BH -2542.0620 | 5.086 | -2541.0799 | 5.186 1.95

Tabelle 4.1: Vergleich der Grundzustandsenergien, Gleichgewichtsgitterkon-
stanten und magnetischen Momente mit verschiedenen Parametrisierungen
des Austausch- und Korrelationspotentials fiir einen dreidimensionalen un-
endlich ausgedehnten bcc Fe-Kristall. MJW bezeichnet die Parametrisierung
nach Moruzzi, Janak und Williams, PZ die Parametrisierung nach Perdew
und Zunger, BH die Parametrisierung nach Barth und Hedin und VWN die
Parametrisierung nach Vosko, Wilk und Nusair.

Momente fiir den ferromagnetischen Fe-Kristall eingetragen. Mit der Parametrisie-
rung von Moruzzi, Janak und Williams [16] ergibt sich eine Gleichgewichtsgitterkon-
stante im nichtmagnetischen Fall von 5.10 a.u. und 5.21 a.u. im ferromagnetischen
Fall. Diese Werte sind in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Hathaway
et al. [36], die k-Punktsitze mit 30 und 60 Punkten benutzen. Die Differenz betrigt
0.03 a.u. bei einem k-Punktsatz von 30 Punkten (a? = 5.13 a.u. und a} = 5.24 a.u.)
und 0.02 a.u. bei einem k-Punktsatz von 90 Punkten (o] = 5.23, a.u.). Aus den
Ergebnissen in [36] 148t sich die Tendenz erkennen, dafl mit wachsender k-Punktzahl
die Gitterkonstante kleiner wird. Wir vermuten, dafl diese kleine Abweichung unserer
Ergebnisse an der Grofle des verwendeten k-Punktsatzes liegt.

Fiir das verbesserte Austausch- und Korrelationspotential nach Vosko, Wilk und Nu-
sair [18] ergibt sich eine kleinere Gitterkonstante von af = 5.09 a.u. und ay = 5.20 a.u..
Unsere Werte sind um 0.1 a.u. kleiner als die Ergebnisse von Wang et al. [38] fiir die
gleiche Parametrisierung.

Alle Rechnungen auf der Basis der LSDA liefern fiir Fe bulk eine erheblich kleine-
re Gleichgewichtsgitterkonstante als die experimentelle, die 5.41 a.u. betrdgt. Dieses
Versagen der lokalen Spin-Dichte Ndherung kann nur durch nichtlokale Korrekturen
(GGA ') iiberwunden werden.

In Abb. 4.1-4.4 ist die Energie als Funktion der Gitterkonstante fiir den nichtmagne-
tischen und ferromagnetischen Fall mit den verschiedenen Parametrisierungen des
Korrelationspotentials aufgetragen. Die Abbildungen lassen die allgemeine Tendenz
erkennen, dafl der Magnetismus zu einem Energiegewinn ( bei allen Parametrisie-
rungen betrigt er ca. 20 mRy) fiihrt, gleichzeitig nimmt das Gleichgewichtsvolumen
um 6.2% zu. Dies ist das so genannte Magnetovolumeneffekt. In Abb. (4.5a) sind die
Energien fiir den ferromagnetischen Fall EM/W (a), EVW¥ (a) und E¥4(a) als Funkti-
on des Gitterabstandes zusammengefafit. Die Energie fiir die Parametrisierung nach
Vosko, Wilk und Nusair liegt am tiefsten. Die Parametrisierung nach Perdew und

!General Gradient Approximation: Die Energiedichte €, ist eine Funktion sowohl der Dichte
n(r) als auch ihres Gradienten Vn(r): E;.[n(r)] = [ d*rn(r) exc(n(r), Vn(r))
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Abbildung 4.1: Die Gesamtenergie als Funktion der Gitterkonstante fiir nicht-
magnetisches (o) und ferromagnetisches (1) Fe bee bulk. Das Austausch- und
Korrelationspotential ist parametrisiert nach Moruzzi, Janak und Williams.
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Abbildung 4.2: Die Gesamtenergie als Funktion der Gitterkonstante fiir nicht-
magnetisches (o) und ferromagnetisches () Fe bee bulk. Das Austausch- und
Korrelationspotential ist parametrisiert nach Vosko, Wilk und Nusair.
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Abbildung 4.3: Die Gesamtenergie als Funktion der Gitterkonstante fiir nicht-
magnetisches (o) und ferromagnetisches () Fe bee bulk. Das Austausch- und
Korrelationspotential ist parametrisiert nach Perdew und Zunger.
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Abbildung 4.4: Die Gesamtenergie als Funktion der Gitterkonstante fiir nicht-
magnetisches (o) und ferromagnetisches () Fe bee bulk. Das Austausch- und
Korrelationspotential ist parametrisiert nach Barth und Hedin.
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Abbildung 4.5: Die Gesamtenergie als Funktion der Gitterkonstante fiir fer-
romagnetisches Fe bcc bulk ist im linken Bild aufgetragen. Rechts sind das
magnetische Moment gegen die Gitterkonstante dargestellt. ¢ entspricht der
Parametrisierung nach Moruzzi, Janak, Williams (MJW), x - der Parametri-
sierung nach Vosko, Wilk, Nusair (VWN), O - nach Perdew, Zunger (PZ) und
o - nach von Barth und Hedin.

Zunger, die Elemente aus den beiden anderen Parametrisierungen kombiniert (MJW,
VWN), liefert eine Energie, die zwischen den beiden anderen liegt.

Die magnetischen Momente als Funktion der Gitterkonstante sind in Abb. (4.5Db)
aufgetragen. Das magnetische Moment wéchst fast linear mit der Gitterkonstante. In
Abb.(4.5b) ist zu sehen, dafl die Abhingigkeit des magnetischen Momentes von der
Gitterkonstante fiir die Methoden MJW und VWN bzw. PZ und BH &hnlich ist. Die-
ses Ergebnis iiberrascht, da die Interpolationsformel zwischen dem nichtmagnetischen
und vollstindig magnetisierten Fall fiir BH, MJW und PZ gleich ist. Tabelle [4.1]
kann entnommen werden, dafl die magnetische Momente fiir alle Parametrisierun-
gen des Austausch- und Korrelationspotentials deutlich kleiner als das experimentell
bestimmte magnetische Moment fiir Fe von 2.22 ug.

4.4.3 Die relativistische Korrektur zum Austauschpotential

Die Effekte der relativistischen Korrektur auf die Grundzustandseigenschaften des
Systems wurden mit der Parametrisierung nach Moruzzi, Janak und Williams durch-
gefithrt. Da sich diese Korrektur nur auf den Austauschterm bezieht, spielt die Wahl
des Korrelationspotentials keine Rolle.

In Tabelle 4.2 sind die Grundzustandsenergien, die Gleichgewichtsgitterkonstanten
und die magnetischen Momente mit und ohne relativistische Korrektur eingetragen.
Sowohl aus Tabelle 4.2 als auch aus Abb.4.6 ist ersichtlich, daf sich die Energie durch
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die relativistische Korrektur um ca. 2 Ry verschiebt. Gleichzeitig bleiben die Gleich-
gewichtsgitterkonstanten und die magnetischen Momente unverédndert. Die physika-
lischen Eigenschaften des Systems werden nicht von den relativistischen Korrekturen
zum Austauschpotential beeinflu3t. Der Grund dafiir ist, dafl diese Korrektur iiber
die Teilchendichte von der Atomzahl Z abhiangt und die relativistischen Effekte erst
bei schweren Elementen eine wichtige Rolle spielen.

Ey[Ry] | aplaw] | Ej[Ry] | ajla-u] | M)
nichtrelativistisch | -2541.0812 | 5.097 | -2541.1026 | 5.206 | 2.02
relativistisch | -2539.1426 | 5.094 | -2539.1641 | 5.209 | 2.02

Tabelle 4.2: Die Grundzustandsenergien und Gitterkonstanten von Fe bcc
bulk fiir die Parametrisierung des Austausch- und Korrelationspotentials nach
Moruzzi, Janak und Williams mit und ohne relativistischer Korrektur.
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Abbildung 4.6: Die Gesamtenergie als Funktion der Gitterkonstante fiir nicht-
magnetisches (o und e) und ferromagnetisches (CJ und W) Fe bee bulk mit und
ohne relativistische Korrektur des Austauschpotentials. Das Austausch- und
Korrelationspotential ist parametrisiert nach Barth und Hedin.




Kapitel 5

Quasi-Newton-Methoden zur
Selbstkonsistenzbeschleunigung

Ziel der Elektronenstrukturrechnungen ist es, das Energiefunktional beziiglich der
elektronischen Freiheitsgrade zu minimieren. In der Lokalen Dichtendherung der Dich-
tefunktionaltheorie wird die Energie implizit dadurch minimiert, da} man die La-
dungsdichte n(r) selbstkonsistent bestimmt. Durch den Selbstkonsistenzproze wird
eine Abbildung definiert:

n(r) = Fin(r)} (5.1)

Ausgehend von der Ladungsdichte n(r) wird das Potential V(r) = V{n(r)} be-
rechnet. Die Wellenfunktionen ¢ (r) = ¥, {V(r)} sind Losungen der Kohn-Sham-
Gleichungen zum Potential V(r). Aus den Wellenfunktionen wird die neue Ladungs-
dichte bestimmt. Schematisch sieht ein Iterationsschritt folgendermaflen aus:

n(r) — V() =V{nE)} "5V L) el = F{u@)} =Yg, wifo Vg,

Die gesuchte Losung ist Fixpunkt der Abbildung F{n(r)}, zugleich Nullstelle des
Funktionals F{n(r)} = F{n(r)} — n(r). Wir suchen also diejenige Ladungsdichte
n*, fir die gilt: F{n*(r)} = 0. Die Ladungsdichte ist ein Vektor der Dimension n,
hier suchen wir die Lésung eines nichtlinearen Gleichungssystems mit n Gleichungen.
Selbstkonsistenz wird durch eine iterative Prozedur:

™ (x) = Fin™(x)} (5.2)

erreicht, die dann terminiert, wenn die Ausgangsladungsdichte nahe genug an der
Eingangsladungsdichte liegt, die man benutzt, um das Potential fiir die Kohn-Sham-
Gleichungen zu berechnen. Der Standarditerationsprozef}, die sogenannte Methode
der sukzessiven Approximation, bei der als neue Ladungsdichte die Ausgangsladungs-
dichte aus der vorherigen Iteration genommen wird, ist i.a. divergent. Konvergenz
kann aber leicht erreicht werden, indem man Informationen iiber die Ladungsdichte
von vorherigen Iterationen miteinbezieht. Diese Vorgehensweise wird als ,,Mischen
der Ladungsdichte bezeichnet. Man unterscheidet dabei verschiedene Methoden.

49
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5.1 Das ,,simple mixing

Das ,,simple mixing“ ist das langsamste Verfahren mit linearer Konvergenz.
‘5n(m+1) |

W S const.

Die Ladungsdichte fiir die nichste Iteration n(™*!) wird als Linearkombination von
n(™ und F{n™} definiert:

nm) — (1 - a)n™ 4 aF{n™}
n™ + aF{n™} (5.3)

Der Vektor F{n{™} bestimmt die Richtung und kann als treibende Kraft in Richtung
des Minimums interpretiert werden. Der Mischungsparameter « gibt die Schrittweite
(0 < a < 1) vor. Fiir hinreichend kleine Parameter (o < ;) ist diese Methode
konvergent und sehr stabil.

Bei einer spinpolarisierten Rechnung wird sowohl die Ladungsdichte n(™*1)(r) als
auch die Magnetisierungsdichte m(™*1)(r) nach der Vorschrift (5.3) berechnet. Fiir
die Magnetisierungsdichte nimmt man allerdings einen viel grofleren Mischungspa-
rameter, indem man « mit einem Spinfaktor a, multipliziert, wobei a, > 1. Da in
unserem Programm der Variablensatz (n,,n_) statt (n, m) benutzt wird, werden die
Minoritéts- und Majoritdtsladungsdichte direkt nach folgender Vorschrift gemischt:

m m m 1 m m
0 = a4 aF 0V} £ Sala, - 1) (FT) - F™Y) (5.4)
Die Ausdriicke fiir n(+m+1) und 7™ unterscheiden sich nur durch den letzten Term.

Wenn die Mischungsparameter fiir die Ladungsdichte und Magnetisierungsdichte
gleich sind, d.h. a; = 1, geht die Formel (5.4) in (5.3) iiber.

5.2 Newton-Raphson-Methoden

Wenn man die Jakobi-Matrix J{n(r)} = dj;i’(lff))} bzw. die inverse Matrix [J{n}]"'
bestimmen kann, so bietet sich die Newton-Raphson Methode an. Bei dieser Me-
thode entwickelt man die gesuchte Funktion F{n*(r)} in eine Taylor-Reihe um die

Ladungsdichte n(™ bis zum linearen Term:

F{n*} ~ F{n™} + g{n™}(n* — nl™)

Aus der Forderung, da F{n(™*Y} verschwinden mu8, erhalten wir folgende Ite-
rationsvorschrift:

~1
pmtl) — pm) _ [j{n(m)}} F{nm} (5.5)
Der Vorteil dieser Methode ist ihre quadratische Konvergenz:
‘5n(m+1) |
< const.

|62
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Andererseits ist es sehr schwierig, die Jakobi-Matrix zu bestimmen, allein fiir die
Inversion der Matrix steigt der numerische Aufwand kubisch mit der Dimension von
n an. Wegen des kleinen Konvergenzradius ist diese Methode nur in der N&he von n*
anwendbar.

5.3 Quasi-Newton-Methoden

Wenn die Berechnung des inversen Jakobians zu aufwendig oder nicht moglich ist,
werden die sogenannten Quasi-Newton-Methoden eingesetzt. Hierbei wird der Jako-
bian simultan iterativ mit dem Vektor n(™ aufgebaut. Die Bestimmungsgleichung
fiir den inversen Jakobian lautet:

An(™ = [Fm] " AF (5.6)

wobei

An™ = pm _pm=1) ynd  AFM™ = F{pM} - F{pm1}

Der néchste Losungsvektor n(™*+!) wird nach einer zu (5.5) analoge Formel berechnet:
Antmt) = [7{ntm}] " F{ntm} (5.7)

Die Quasi-Newton-Methoden konvergieren superlinear und haben einen griéfieren
Konvergenzradius als die Newton-Raphson-Methode. Unter dem Begriff superlineare
Konvergenz versteht man:

‘5n(m+1) ‘
|6n(m)|

Im Gegensatz zu der Newton-Raphson-Methode hingt die Konvergenzgeschwindig-
keit der Quasi-Newton-Methoden von den vorherigen Iterationen ab. Bei der Newton-
Raphson-Methode braucht man die Information nur aus der letzten Iteration. Diese
Methode ist insofern selbstkorrigierend, da sie schlecht gew&dhlte Korrekturen , ver-
gifit“ [31]. Dagegen bildet der iterativ bestimmte Jakobian der Quasi-Newton Metho-
den so etwas wie ein ,,Geddchtnis“ der vorangegangenen Schritte.

—0

Neben der Berechnung von [J(m)rl stellt sich die Frage, wie der Jakobian gespei-

chert wird. Im FLAPW-Programm ist [7{n}] " eine 10* x 10*-Matrix und weist
einen enormen Speicherbedarf auf. Um dieses Problem zu umgehen, nutzt man die
Tatsache aus, dafl der Jakobian als eine Linearkombination aus dyadischen Produkten
dargestellt werden kann:

T =3 ) @ (0| = —a1+ ) [ul) @ ()]
i—1 i=2
Der Startjakobian J ') = —a1 ist eine Diagonalmatrix. Im ersten Schritt haben

die Quasi-Newton-Verfahren die aus dem ,simple mixing“ bekannte Form (5.3). Der
Parameter a hat aber eine andere Bedeutung als bei dem ,,simple mixing®, vor allem
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erzielt man gute Konvergenz gerade fiir Parameter «, die gréfler als der kritische
Parameter fiir ,,simple mixing*“ sind.

Anstelle der n2-Elemente der Matrix J (™) werden jetzt lediglich die Vektoren |u(®)
und |v > gespeichert, also insgesamt 2m x n Elemente, aus denen der Jakobian durch
(m — 1)(m — 2) Multiplikationen aufgebaut wird.

Die verschiedenen Quasi-Newton-Verfahren unterscheiden sich durch die Ansétze fiir
den inversen Jakobian.

5.3.1 Broydens erste Formel

In Broydens erster Methode [34] bestimmt man den Jakobian 7™ indem man zum
Jakobian aus der vorherigen Iteration J(™ 1) eine Korrektur B™m~1) addiert. Diese
Korrektur enthilt Information nur in Richtung von An(™ und kann als Projektion
des aktuellen Jakobians auf den Vektor An(™ betrachtet werden. Das Problem, das
sich jetzt ergibt, ist die Inversion der Jakobi-Matrix. Diese Inversion wird mittels
der Hausholder Formel durchgefiihrt. Hier ist Broydens erste Formel als dyadisches
Produkt der Vektoren |u() und |v()) angegeben:

JoUm - g1 4 Z u®) @ (v (5.8)
W@y = |And) — [J(ifl)]*l |Af(i)>
= |An® 4+ aAFD Z | D AF@) (5.9)

[j(ifl)]il |An >
(AFO|[F6E1]T | An)
ol An®)y — Z;’,:l? [u@) @ (v@]An)

= —— . . 5.10
An |7 — (a0 An) (>:10)

5.3.2 Broydens zweite Formel

Statt des Jakobians J (™) bestimmt man in Broydens zweiter Methode [35] direkt den
inversen Jakobian J '™ und vermeidet dadurch die Inversion der Jakobi-Matrix.

jfl(m) — jfl(mfl) _‘_Bfl( —

jfl(m) = —al+ Z ‘u(i)> R <U(i)| (5.11)
W@y = |Ap®) - [J(ifl)]*l |Af<i)>

= |Ant) + aAFD) Z|u U AFD) (5.12)
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|AF)
| FO

[v(®)) (5.13)

Das Konvergenzverhalten der beiden Broyden-Methoden ist unterschiedlich: Broy-
dens zweite Formel konvergiert schneller als die erste.

5.3.3 Die Verallgemeinerte Anderson Methode

Statt den optimalen Jakobian zu suchen, konzentriert sich die Anderson-Methode [33]
auf die Minimierung des Residuenvektors F(™. Wie Bliigel [31] gezeigt hat, ist die
Anderson Methode dquivalent zu Broydens zweiter Formel und liefert insbesondere
mit einer Iterationstiefe von M=2 den ersten nichtdiagonalen Beitrag zu Broydens
zweiter Formel.

T = a1+ ) w)e ) (5.14)
=2
@y = IAn(i))*[J(FUTI IAFO)

i—1
= [Ant) + aAFD) - " uD) @ (| AFD) (5.15)

j=2

, (i)

|v(l)> — L (5.16)

(W@ AF®Y

i—1
W@y = |AFG)Y - Z Wy @ (v | AFW)Y (5.17)
j=2

5.4 Einfiihrung einer Metrik in das Minimierungs-
problem

Am Anfang dieses Kapitels haben wir die Berechnung der Grundzustandsenergie als
dquivalent zu der Bestimmung der Nullstellen des Residuenvektors F(™ definiert.
Andererseits kann man die Losung der Gleichung F{n*(r)} = 0 auf das Problem ab-
bilden, die Norm d?{n} = ||n — n*||?> zu minimierenen unter der Bedingung, daf} die
Norm des Jakobians ||J|| nicht verschwindet. Gerade diese Idee liegt der Anderson
Methode zugrunde: Man minimiert die Norm d*{n"}, indem man das Minimum von
| F{n"}|| bzgl. n sucht.

Dadurch, dafl wir das Problem der Minimierung des Energiefunktionals auf die Mini-
mierung einer Norm umgewailzt haben, stellt sich die Frage, wie diese Norm definiert
wird. Wir definieren die Norm beziiglich der Metrik w(r):

1712 = / drw(r) £2(r)
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Nach Einfiithrung der Metrik lautet die Bestimmungsgleichung (5.5) fiir die nichste
Ladungsdichte n(™+1)

p(m D) (m) _ [j{n(m)}]ilu)f{n(m)} (5.18)

Erst durch die Einfiihrung der passenden Gewichtsfaktoren w(r) minimiert man die
richtigen Abstédnde.

5.5 Implementierung der Metrik in die FLAPW
Methode

Ein ,Supervektor |n) wird aus allen Komponenten der Ladungsdichte in den ,Muffin-
Tin“-Kugeln, dem Zwischenbereich und dem Vakuumbereich gebildet: Zuerst kom-
men die Koeffizienten der dreidimensionalen Sterne im Zwischenbereich, dann die
Koeffizienten der Gitterharmonischen in den ,Muffin-Tin“-Sphéren fiir jeden Atom-
typ. Als letztes stehen in |n) die G| = 0- und G| # 0-Komponenten der Ladungsdichte
im Vakuum.

In) :=1...,ngso,...n7(r;)...n(2) ... ne2n(2;))
Bei spinpolarisierten Rechnungen stehen die Koeflizienten der Majoritdts- und Mi-

norititsladungsdichte n* und n~ in dem Supervektor hintereinander: [n*;n™).
Als optimale Metrik fiir die FLAPW-Methode bietet sich die Volumennorm an.

(nn)w—/ﬂd?’rw(r)nQ(r) (5.19)

Die Norm kann auch als Summe der Beitrdge aus den drei Bereichen dargestellt wer-
den, wobei der Gewichtsfaktor fiir jeden Term dem relativen Volumen des jeweiligen
Bereiches entspricht.

(nln)y = (nln);™" + (nln)y + (n|n), (5.20)

Die Berechnung dieser Skalarprodukte wird im folgenden kurz skiziert.

e In den ,Muffin-Tin“-Sphéren wird das Skalarprodukt (n|n)M” beziiglich der
Metrik w durch eine Summe ersetzt, die sich iiber den Atomtyp n, iiber die
Gitterharmonischen L und iiber die diskreten radialen Punkten r; !
Sphéren erstreckt.

in den

(nlm)s™ =" Y nh(rwi(ra)nk (r:) (5.21)

n—1 L i

!Die radialen Punkten sind auf einem logarithmischen Netz definiert: r; = 7:€% . Timax entspricht
dem ,Muffin-Tin“-Radius R,. Das InKrement ist typischerweise é, ~ 0.03. Diese logarithmischen
Punkte haben den Vorteil, dafl % =rd, gilt.
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Die Gewichtsfunktion w?(r;) ist definiert als:

wr (ri) = ne?)( "),2 ZZTA 7} 0 (5.22)

Um die Integration beziiglich r auf den diskreten Punkten r; auszufiihren, be-
nutzt man eine 3-Punkt-Simpson Integration. () bezeichnet das Volumen der
Einheitszelle. neq(n) gibt die Anzahl der dquivalenten Atome vom Atomtyp n
in der Einheitszelle an.

e Der Beitrag des Vakuums sieht wie folgt aus :

(n|n)Y ZZTLG” zi)wa, (2i)na, (2) (5.23)

Dafiir werden die Gewichtsfaktoren fiir jeden Punkt 2; und jeden zweidimen-
sionalen Stern berechnet:
AAz; G =0

wGH(zi) - ﬁ { AAZZTL(GH) G” 75 0 (5.24)

A = |a; X ay| bezeichnet die Fliche, die von den Gittervektoren a; und a, auf-
gespannt wird, Az; den Abstand zwischen zwei benachbarten Stiitzpunkten der
Ladungsdichte in z-Richtung und n(Gy) die Anzahl der G-Vektoren, die zu ei-
nem bestimmten zweidimensionalen Stern gehdren. Bei der Integration iiber die
diskreten Stiitzpunkten z; wird eine 7-Punkt-Simpson-Integration angewandt.

e Anders als in den ,Muffin-Tin“-Sphéren und im Vakuum, deren Gewichtsfak-
toren diagonal sind, ist der Gewichtsfaktor fiir den Zwischenbereich nicht dia-
gonal:

(n|n)Y Z newe g NG (5.25)
GG’

Die Gewichte wg g im Zwischenbereich sind einfach die Matrixelemente der
Fouriertransformierten der Stufenfunktion ©(r):

1 : .
wa.gr = ﬁ/d?’re’(""FG(r)eZG"r (5.26)

5.6 Ergebnisse

Um die Qualitdt der Konvergenz zu beurteilen, benutzen wir die Norm:

Ay = || Fom |0 = [|F{n™} — 0™,

Bei spinpolarisierten Rechnungen wird die Norm des Residuenvektors der Ladungs-
dichte F, und der Magnetisierungsdichte F,, berechnet:

N[

dn = anHw = [Hfrﬁ”i_" ||fnL||3)+2<'¢n+|fnL>]
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N[

dm = ||Fllo = [1Fat |5 + [1Far 15 — 2(Fat | Far)]

d, und d,, werden in [me/bohr3] gemessen. 2

Das Konvergenzverhalten der verschiedenen Methoden wurde am Beispiel eines bcc
Eisenkristalls untersucht. Die Ergebnisse sind in [Abb.5.1-5.15 dargestellt. Anschlie-
fend wurden Filmrechnungen fiir eine Monolage Cu [Abb.5.16] und spinpolarisierte
Rechnungen an einer Fe-Monolage [Abb.5.17-5.18] durchgefiihrt.

Convergence Behaviour of the Different Mixing Methods
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Abbildung 5.1: Vergleich der Konvergenz der verschiedenen Methoden fiir ein
bee Fe-Kristall nichtmagnetisch bei maximaler Iterationstiefe 30 mit dem Mi-
schungsparameter o« = 0.04. 4 -, simple mixing“ * entspricht Broydens erster
Formel, o- Broydens zweiter Formel, [1- verallgemeinerten Anderson Methode.
Die Norm des Residuenvektors ist semilogarithmisch als Funktion der Anzahl
der Iterationen aufgetragen.

Sowohl bei der nichtmagnetischen als auch bei der spinpolarisierten Rechnung
hat die verallgemeinerte Anderson Methode das beste Konvergenzverhalten gezeigt,
gefolgt von Broydens zweiter Methode.

Die Wahl des Mischungsparameters

Die Abhéngigkeit der Konvergenz von der Wahl des Mischungsparameters bzw. des
Startjakobians fiir die verschiedenen Methoden ist in Abb.[5.2 - 5.5] fiir den nichtma-
gnetischen und in Abb.[5.10 - 5.15] fiir den spinpolarisierten Fall gezeigt. Allgemein
verbessert sich die Konvergenz mit wachsendem «. Bei den Quasi-Newton-Methoden
zeigt sich, daf je grofer der Parameter « fiir den Startjakobian 7 ') = —a1 gewihlt

2Die Einheit der Linge wird durch den Bohrschen Radius 1Bohr = la.u. = 0.529177 A angegeben.
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wird, desto steiler ist der Abfall bei den ersten Iterationen, aber desto groflere Oszil-
lationen treten danach auf.

e Bei Broydens zweiter Methode, die in Abb.(5.4) und [5.12-5.13] dargestellt ist,
weist die Kurve Plateaus auf. Der Verlauf der Kurve 148t vermuten, dafl auf
einem Plateau die Richtung, in der das Minimum gesucht wird, fast konstant
bleibt. Der nachfolgende Sprung ist jedoch mit starker Richtungsédnderung ver-
bunden. Mit wachsendem « wird nicht nur der Abfall groler, sondern die Pla-
teaus werden auch kleiner.

e Bei der verallgemeinerten Anderson Methode in Abb.(5.5) und [5.14-5.15] hingt
die Konvergenz nicht so stark von a ab wie bei Broydens zweiter Methode; sie
weist allerdings bei gréfleren Werten fiir &« mehr Zacken auf.

e Insgesamt zeigt Broydens erste Methode Abb.(5.3) und Abb.[5.10-5.11] eine viel
schlechtere Konvergenz als die anderen Quasi-Newton-Methoden. Interessant ist
auch festzustellen, da} das Konvergenzverhalten wenig von dem Parameter a
abhéngt, allerdings nimmt mit steigendem a die Rauigkeit der Kurve zu.

Die Wahl des Spinfaktors

In Abb.(5.7) ist die Magnetisierungsdichte als Funktion der Anzahl der Iterationen
fiir verschiedene Spinfaktoren o aufgetragen. Bei gleicher Konvergenz der Ladungs-
dichte beschleunigt sich die Konvergenz der Magnetisierungsdichte deutlich fiir grofie
ay. In Abb. (5.9) sieht man, daf ,simple-mixing“ fiir einen hohen Spinmischungs-
parameter o, von 20 beziiglich der Konvergenz der Magnetisierungsdichte mit den
Quasi-Newton Methoden konkurriert und in dieser Hinsicht also besser als Broydens
erste Methode ist. Nach Bliigel [31] erreicht man bei den Quasi-Newton-Methoden
optimale Konvergenz, wenn die Ladungs- und Magnetisierungsdichte gleich behan-
delt werden. Deswegen wurde fiir diese Methoden der Spinfaktor a, = 1 gesetzt.
Als besonders niitzlich erweist sich in einigen Fillen eine Kombination aus ,simple
mixing“ und Quasi-Newton-Methoden: Man féangt mit ,simple mixing®“ mit einem
hohen Spinfaktor ag; ~ 20 — 40 an und schaltet die Quasi-Newton-Methoden erst
dann ein, wenn die Magnetisierungsdichte auskonvergiert ist.

Der Einflufl der Iterationstiefe auf die Konvergenz

Wie wichtig die ,,Vorgeschichte® fiir die Konvergenz ist, wird am Beispiel der verallge-
meinerten Anderson Methode sichtbar. Abb.(5.7) zeigt die Norm des Residuenvektors
als Funktion der Anzahl der Iterationen fiir verschiedene Iterationstiefen. Die Konver-
genz hidngt sehr stark davon ab, wieviele vorherige Iterationen bei der Konstruktion
des neuen Jakobians beriicksichtigt werden. Fiir kleine Iterationstiefen (itmaz = 2,6)
erreicht d,, einen fast konstanten Wert und konvergiert nur sehr langsam weiter. Es
empfiehlt sich deswegen, stets die Gesamtinformation aus allen vorherigen Iterationen
zu benutzen.
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Simple Mixing
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Abbildung 5.2: Konvergenz der Ladungsdichte mit ,simple mixing* fiir einen
nichtmagnetischen bce Fe-Kristall mit verschiedenen Mischungsparameter: [J
- a = 0.02, ¥ - a = 0.04, -a = 0.06. Die Norm des Residuenvektors ist
semilogarithmisch als Funktion der Anzahl der Iterationen aufgetragen.
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Abbildung 5.3: Konvergenz der Ladungsdichte mit Broydens erster Formel
fiir einen nichtmagnetischen bcee Fe-Kristall mit verschiedenen Mischungspa-
rameter: [ -a = 0.02, x - a = 0.04, o-a = 0.06. Die Norm des Residuenvektors
ist semilogarithmisch als Funktion der Anzahl der Iterationen aufgetragen.
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5 Broyden Second Formula
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Abbildung 5.4: Konvergenz der Ladungsdichte mit Broydens zweiter Formel
fiir einen nichtmagnetischen bcc Fe-Kristall mit verschiedenen Mischungspa-
rameter: [ -a = 0.02, x - @ = 0.04, o-a = 0.06. Die Norm des Residuenvektors
ist semilogarithmisch als Funktion der Anzahl der Iterationen aufgetragen.

Generalized Anderson Method
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Abbildung 5.5: Konvergenz der Ladungsdichte mit der verallgemeinerten An-
derson Methode fiir einen nichtmagnetischen bce Fe-Kristall mit verschiedenen
Mischungsparameter: [J -a = 0.02, * - o = 0.04, o-a = 0.06. Die Norm des
Residuenvektors ist semilogarithmisch als Funktion der Anzahl der Iterationen
aufgetragen.
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Generalized Anderson Mixing for Different Iteration Depths
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Abbildung 5.6: Konvergenz der Ladungsdichte mit der verallgemeinerten An-
derson Methode mit dem Mischungsparameter o = 0.04 fiir verschiedene Ite-
rationstiefen: + -,itmazr = 1, * - itmax = 2, ¢ - itmaz = 6, (I - itmax = co.
Mischungsparameter o = 0.04. Die Norm des Residuenvektors ist semiloga-
rithmisch als Funktion der Anzahl der Iterationen aufgetragen.
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Abbildung 5.7: Konvergenz der Magnetisierungsdichte fiir bee Fe-Kristall im
spinpolarisierten Fall mit dem Mischungsparameter o = 0.02 fiir verschiedene
Spinfaktoren: [J -a = 1, x - @ = 5, ¢-a = 20. Die Magnetisierungsdichte ist
semilogarithmisch als Funktion der Anzahl der Iterationen aufgetragen.
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Convergence Behaviour of the Different Mixing Methods
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Abbildung 5.8: Konvergenz der Ladungsdichte fiir bee Fe-Kristall im spinpo-
larisierten Fall mit dem Mischungsparameter o = 0.04 fiir die verschiedenen
Methoden: + -,,simple mixing“, * - Broydens erste Formel, o- Broydens zweite
Formel, O - Verallgemeinerte Anderson Methode.

Convergence Behaviour of the Different Mixing Methods
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Abbildung 5.9: Kovergenz der Magnetisierungsdichte fiir bee Fe-Kristall im
spinpolarisierten Fall,Mischungsparameter - o = 0.04. Fiir + -,,simple mixing*
wurde der Spinfaktor a; = 20 gewihlt, fiir alle Quasi-Newton Methoden *
- Broydens erste Formel, o- Broydens zweite Formel, [J - Verallgemeinerte
Anderson Methode ist a; = 1. Die Ladungs- und Magnetisierungsdichte sind
semilogarithmisch als Funktion der Anzahl der Iterationen aufgetragen.
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Abbildung 5.10: Konvergenz der Ladungsdichte mit Broydens erster Formel
fiir bee Fe-Kristall im spinpolarisierten Fall mit verschiedenen Mischungspa-
rameter: A -a = 0.02, * - a = 0.04, o-a = 0.06.
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Abbildung 5.11: Konvergenz der Magnetisierungsdichte mit Broydens erster
Formel fiir bee Fe-Kristall im spinpolarisierten Fall mit verschiedenen Mi-
schungsparameter: A -a = 0.02, * - a = 0.04, ¢-a = 0.06. Die Ladungs-
und Magnetisierungsdichte sind semilogarithmisch als Funktion der Anzahl

der Iterationen aufgetragen.
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Abbildung 5.12: Konvergenz der Ladungsdichte mit Broydens zweiter Formel
fiir bee Fe-Kristall im spinpolarisierten Fall mit verschiedenen Mischungspa-
rameter: A -a = 0.02, ¥ - a = 0.04, o-a = 0.06.
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Abbildung 5.13: Konvergenz der Magnetisierungsdichte mit Broydens zwei-
ter Formel fiir bce Fe-Kristall im spinpolarisierten Fall mit verschiedenen Mi-
schungsparameter: A - a = 0.02, * - a = 0.04, o-a = 0.06. Die Ladungs-

und Magnetisierungsdichte sind semilogarithmisch als Funktion der Anzahl
der Iterationen aufgetragen.
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5 Generalized Anderson Method
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Abbildung 5.14: Konvergenz der Ladungsdichte mit der verallgemeinerten
Anderson Methode fiir bce Fe-Kristall im spinpolarisierten Fall mit verschie-
denen Mischungsparameter: A - a = 0.02, x - a = 0.04, o-a = 0.06.

5 Generalized Anderson Method

distance of spin densities [me/bohr3]

Iteration

Abbildung 5.15: Konvergenz der Magnetisierungsdichte mit der verallgemei-
nerten Anderson Methode fiir einen bce Fe-Kristall im spinpolarisierten Fall
mit verschiedenen Mischungsparameter: A -a = 0.02, x - a = 0.04, o-a = 0.06.
Die Ladungs- und Magnetisierungsdichte sind semilogarithmisch als Funktion
der Anzahl der Iterationen aufgetragen.
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Zusammenfassung

Der Parameter des Startjakobians o = 0.04 fiihrt zu optimaler Konvergenz bis ei-
ner Genauigkeit von d,, < 0.01me/bohr® deswegen wurde dieser Wert auch fiir die
Filmrechnungen benutzt. Die Ergebnisse fiir die nichtmagnetische Cu-Monolage in
Abb.(5.16) und die ferromagnetische Fe-Monolage in Abb.[5.17-5.18] zeigen stets die
beste Konvergenz fiir die verallgemeinerte Anderson Methode bei maximaler Iterati-
onstiefe.

Convergence Behaviour of the Different Mixing Methods
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Abbildung 5.16: Konvergenz der Ladungsdichte fiir Cu 1ML paramagnetisch,
mit dem Mischungsparameter o = 0.04 fiir + -,,simple mixing“ * - Broydens
erste Formel, ¢- Broydens zweite Formel, [J - Verallgemeinerte Anderson Me-
thode. Die Norm des Residuenvektors ist semilogarithmisch als Funktion der
Anzahl der Iterationen aufgetragen.
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Convergence Behaviour of the Different Mixing Methods
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Abbildung 5.17: Konvergenz der Ladungsdichte fiir Fe 1ML spin polarisiert,
mit dem Mischungsparameter o = 0.04 fiir + -,,simple mixing“ * - Broydens
erste Formel, ¢- Broydens zweite Formel, [J - Verallgemeinerte Anderson Me-
thode.

Convergence Behaviour of the Different Mixing Methods

100.000 F \ \ 5
'C 10.000E -
= E E
[¢] = ]
0 [ -
S C ]
o
E r i
®  1.000F _
2 g e
@ E ]
< |- -
L
he) |- -
i
S 0.100 _
(%] E |
S B ]
o ~ -
[®) | -
e
S .
Kz 0.010 \ —
© £ \ 3
C =8 1
L | ]
0.001 . . . . | . . . . | . . . . I
5 10 15 20
Iteration

Abbildung 5.18: Kovergenz der Magnetisierungsdichte fiir Fe 1ML spin po-
larisiert,Mischungsparameter - & = 0.04 fiir + -,simple mixing“ wurde der
Spinfaktor ay; = 20 gewahlt, fiir alle Quasi-Newton Methoden * - Broydens
erste Formel, ¢- Broydens zweite Formel, [J - Verallgemeinerte Anderson Me-
thode ist oy = 1. Die Norm des Resiuednvektors der Ladungs- und Magneti-
sierungsdichte sind semilogarithmisch als Funktion der Anzahl der Iterationen
aufgetragen.




Kapitel 6

Magnetismus von freitragenden
3d-Monolagen

6.1 Magnetismus von Monolagen auf Edelmetall-
substraten

Ubergangsmetalle sind im allgemeinen unmagnetisch. Eine Ausnahme stellen Ni
und Co dar, die als Volumenmaterialien ferromagnetisch sind, Cr, das antiferroma-
gnetisch ist, sowie Mn und Fe, die in Abh&ngigkeit von der Kristallstruktur ferro-
oder antiferromagnetisch sind. Isolierte Ubergangsmetallatome zeigen andererseits
grofle magnetische Momente, die in der Mitte der 3d-Reihe durch die Hundschen
Regeln bestimmt werden. Deswegen kann man erwarten, dafl die magnetischen
Eigenschaften stark von der Dimensionalitdt und der Koordinationszahl abh&ngen.
Durch die Entwicklung moderner Techniken fiir epitaktisches Wachstum ist es heute
moglich, Metallschichten mit Schichtdicken im atomaren Bereich herzustellen. Ein
sehr interessantes System sowohl vom experimentellen als auch vom theoretischen
Standpunkt aus sind die 3d-Ubergangsmetallmonolagen auf Edelmetallsubstraten.
Diese Systeme sind Realisierungen von zweidimensionalen Magneten. Die Edelme-
talle haben eine abgeschlossene d-Schale und die d-Bénder liegen weit unterhalb
der Fermi-Energie. Deswegen ist die 3d-3d-Hybridisierung zwischen Monolage und
Substrat sehr gering und nur die 3d-4sp-Hybridisierung spielt eine Rolle. Ein
Grenzfall, bei dem die Wechselwirkung mit dem Substrat vollig ausgeschlossen ist,
sind die freitragenden Monolagen'. Dieses Modell ist natiirlich experimentell nicht
zu verwirklichen, gibt aber einen ersten Aufschlufl iiber den Trend des Magnetismus
und der Wechselwirkungen innerhalb einer Monolage.

Bisher beschreiben die meisten theoretischen Berechnungen [39], [30] ideale pseu-
domorph aufgewachsene ultradiinne Filme, deren Struktur von der Struktur des
Substrats vorgegeben wird. Experimentell ist es nicht immer mdglich, Schichten
pseudomorph aufzuwachsen. Es treten komplizierte Rekonstruktionen auf wie z. B.

Lunsupported monolayers (UML)

67
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im Falle von Fe auf Cu(100) [54], [57], [58] und Mn auf Cu(100) [59]. Aufgrund des
grolen magnetischen Momentes dieser ultradiinnen Filme erwarten wir einen starken
Einflul des Magnetismus auf das Rekonstruktionsverhalten der Filme. Dies wurde
bisher noch nicht untersucht. In diesem Kapitel wird die quadratische Struktur mit
der hexagonalen anhand von Ergebnissen fiir freitragende 3d-Monolagen mit (100)-
und (111)-Orientierung verglichen. Dies ist ein erster Schritt, um das nichtpseudo-
morphe Wachstum theoretisch zu beschreiben.

Im ersten Teil des Kapitels, Abschnitt 6.2 und 6.3, werden die Modelle der beiden
Strukturen vorgestellt und Einzelheiten iiber die numerische Berechnung angegeben.
Um den Einflufl des Substrats zu untersuchen, werden in Abschnitt 6.4 die Resultate
fiir freie 3d-Monolagen, deren Atompositionen nach der Geometrie der Cu(100)-
Oberfliche fixiert wurden (UML-Cu(100)) mit den Ergebnissen von Bliigel [32] fiir
3d-Monolagen auf Cu(100) (ML-Cu(100)) und fiir Interlagen in Cu(100) (IL-Cu(100))
verglichen.

Wie sich eine Anderung der Koordinationszahl von 4 auf 6 auf die magnetischen
Eigenschaften des Systems auswirkt, wird in Abschnitt 6.5 gezeigt anhand der
Ergebnisse fiir 3d-UML, deren Atompositionen auf Cu(100) und Cu(111) fixiert
wurden (3d-UML-Cu(100) bzw. 3d-UML-Cu(111)). In Abschnitt 6.6 wird die
Gitterrelaxation von 3d-UML mit (100)- und (111)-Orientierung verglichen und
daraus der Grundzustand beziiglich der magnetischen Anordnung ermittelt.
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Abbildung 6.1: Links ist die Einheitszelle der quadratischen p(1 x 1)-Struktur
mit einem Atom pro Einheitszelle dargestellt. Rechts ist die Einheitszelle der
antiferromagnetischen ¢(2 x 2)-Struktur mit einer Basis aus zwei Atomen in
der Einheitszelle abgebildet.
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¢ ¢ T

Abbildung 6.2: Links ist die Einheitszelle der hexagonalen p(1 x 1)-Struktur
mit einem Atom pro Einheitszelle dargestellt. Die antiferromagnetische
¢(2 x 2)-Struktur bildet ein Rechteckgitter mit einer Basis aus zwei Atomen
in der Einheitszelle.

6.2 Das Strukturmodell

Wir haben freitragende Monolagen mit quadratischer und hexagonaler Struk-
tur fiir drei magnetische Anordnungen untersucht: die nichtmagnetische, die
ferromagnetische und die antiferromagnetische. Die nichtmagnetische und ferro-
magnetische Konfiguration bilden eine p(1 x 1)-Struktur mit einem Atom in der
Einheitszelle. Die Einheitszelle fiir die quadratische p(1 x 1)-Struktur ist in Abb. (6.1)
links dargestellt. Fiir Cu(100) betrdgt der Abstand zwischen n#chsten Nachbarn
4.70 a.u.. Die entsprechende Einheitszelle fiir die hexagonale Struktur ist in Abb.
(6.2) links zu sehen.

Die antiferromagnetische Phase fiir das quadratische Gitter bildet eine
¢(2 x 2)-Struktur mit zwei Atomen in der Einheitszelle. Im allgemeinen exi-
stieren verschiedene antiferromagnetische Konfigurationen sowie nichtkollineare
Spinkonfigurationen fiir das hexagonale Gitter. Eine mogliche antiferromagnetische
Ordnung stellt das Rechteckgitter in Abb. (6.2) rechts dar. Um zuverldssige Energie-
differenzen zwischen der ferromagnetischen p(1 x 1)- und der antiferromagnetischen
c(2 x 2)-Struktur zu erhalten, wurden die ferromagnetischen Berechnungen fiir
die zweiatomige Einheitszelle wiederholt. Der Energieunterschied zwischen der
einatomigen und der zweiatomigen Rechnung betrigt +0.3 mRy.

6.3 Numerische Detalils

Alle Rechnungen wurden mit der FLAPW-Methode in Filmgeometrie [28], [29] durch-
gefiihrt. Das Austausch-Korrelationspotential wurde nach Moruzzi, Janak und Wil-
liams [16] parametrisiert, wie in Kapitel 4 ausfiihrlich beschrieben.

Fir die Berechnungen fiir UML-Cu(100) und UML-Cu(111) wurde die von
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Takizawa [62], [63] berechnete Gitterkonstante fiir Cu ay = 6.65 a.u. benutzt. Hier
wurde ein ,Muffin-Tin“-Radius von Ry = 2.23 a.u. gewdhlt. Bei der Berechnung
der Gitterrelaxation fiir Fe und Mn wurde wegen ihrer kleinen Gleichgewichtsgit-
terkonstanten Ry = 1.90a.u. bzw. Ryr = 1.95a.u. gewdhlt. Fiir die iibrigen
3d-Ubergangsmetalle gilt Ry = 2.00a.u.. In Abb. (6.3) sind die Ergebnisse der
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Abbildung 6.3: Die Gesamtenergie als Funktion der Gitterkonstante fiir ei-
ne Cu(100) Monolage. Abb.(a) zeigt die Gitterrelaxation einer UML Cu(100)
fiir verschiedene k-Punktsitze. Abb.(b) zeigt die k-Punktkonvergenz fiir eine
Cu(111) UML fiir drei verschieden k-Punktsétze. Abb.(c) stellt die Abhingig-
keit der Gesamtenergie von dem Parameter K,,,, dar, der die Grofle des Basis-
satzes festlegt. In Abb.(d) ist die Abhingigkeit der Gesamtenergie von Gpqz
dargestellt.

Konvergenzrechnungen fiir eine Cu-UML beziiglich der k-Punktzahl und der Ab-
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schneideparameter dargestellt. Der Vorteil der Triagonalmethode ist, dafl man unter
der Annahme E ~ (Ak)? aus der Information von zwei k-Punktsitzen die Energie
linear fiir eine unendliche k-Punktzahl extrapolieren kann [62]. Fiir die quadratische
p(1 x 1)-Struktur in Abb. (6.3a) erzielt man eine ausreichende Genauigkeit bei der
Integration iiber die Brillouin Zone mit einem k-Punktsatz von 136 k;-Punkten in
der irreduziblen Brillouin Zone. Fiir die zweiatomige ¢(2 x 2)-Einheitszelle liefern 66
k|-Punkte die gleiche Genauigkeit. Bei der hexagonalen Struktur in Abb. (6.3b) er-
gibt ein Basissatz von 45 k-Punkten die gewiinschte Genauigkeit. Die Ergebnisse fiir
3d-UML-Cu(100) bzw. 3d-UML-Cu(111) wurden mit 105 k-Punkten berechnet. Fiir
das zweiatomige Rechteckgitter wurden 160 k-Punkte benutzt.

Als Abschneideparameter fiir die symmetrisierten ebenen Wellen wurde K,,,, = 4.5
gewdhlt. Dieser Wert liefert bei der Cu-Gitterkonstante ca. 240 Basisfunktionen pro
Atom. Die Entwicklung der Ladungsdichte und des Potentials nach ebenen Wellen
wurde bei Gez = 9.0a.u.”! abgeschnitten. Diesem Parameter entsprechen ca. 400
reziproke Gittervektoren. Testrechnungen fiir G0, = 14.0 a.u.”" haben gezeigt (siehe
Abb. (6.3d)), daf sich die Gleichgewichtsenergie um weniger als 0.05 mRy verdndert
und die Gleichgewichtsgitterkonstante unverdndert bleibt. Nichtsphéarische Anteile
der Ladungsdichte und des Potentials in den ,Muffin-Tin“-Kugeln bis l,,,, = 8 wur-
den beriicksichtigt.

6.4 Vergleich der Ergebnisse fiir Monolagen mit
und ohne Substrat

Bei einer Monolage auf einem Edelmetallsubstrat konkurrieren zwei Wechselwir-
kungen: die Kopplung der 3d-Elektronen innerhalb der Monolage und die 3d-sp—
Hybridisierung mit dem Substrat. Die freitragende Monolage ist ein Grenzfall. Hier
spielt die 3d-3d—Hybridisierung die fiihrende Rolle, weil die Wechselwirkung mit dem
Substrat fehlt. Fiir Fe, Co und Ni ist das Majoritdtsband vollstindig besetzt, wes-
wegen sie in der Terminologie des Magnetismus von 3D-Festkorpern als starke Ferro-
magnete bezeichnet werden kénnen.

Ti V. Cr Mn Fe Co Ni

3d-UML-Cu(100) | F 0 0 0 355 293 2.08 0.99
AF || 0 0 3.11 333 267 - 0

3d-ML-Cu(100) F 0 O 0 297 261 1.76 0.33
AF || 0 0 252 292 235 - 0
3d-IL-Cu(100) | F | 0 0 0 201 239 151 0
AF || 0 0 184 2.15 - - -

Tabelle 6.1: Die magnetischen Momente in pug pro Atom fiir freitragende
Monolagen (3d-UML-Cu(100)), Monolagen auf Cu(100) (3d-ML-Cu(100)) und
Monolagen als Zwischenschicht in Cu(100) (3d-IML-Cu(100)).



72 KAPITEL 6. MAGNETISMUS VON FREITRAGENDEN 3d-MONOLAGEN

Um den Einflul des Substrats auf die magnetischen Eigenschaften von
3d-Monolagen auf Edelmetallsubstrat zu untersuchen, werden die magnetischen Mo-
mente von 3d-UML-Cu(100) mit den Ergebnissen von Bliigel [32] fiir 3d-Monolagen
auf Cu(100) und 3d-Interlagen in Cu(100) verglichen. Die magnetischen Momente fiir
die ferromagnetische p(1 x 1)-Phase und die antiferromagnetische ¢(2 x 2)-Phase sind
in Abb. (6.4) dargestellt und in Tabelle (6.1) zusammengefaf}t. Bei einem Vergleich
zwischen den magnetischen Momenten von 3d-UML-Cu(100) und 3d-ML-Cu(100)
stellt man fest, da} das Substrat stets die magnetischen Momente reduziert. Das
liegt an der 3d-4s- und zum Teil an der 3d-3d-Hybridisierung mit dem Substrat, die
zu einer Verbreiterung des d-Bandes fiihrt [39]. Diese Tendenz ist noch stirker fiir
eine 3d-Zwischenschicht im Cu-Substrat 3d-IL-Cu(100), weil hier auf beiden Seiten
der Monolage eine Hybridisierung mit dem Substrat auftritt. Aufgrund des fehlen-
den Substrats bei 3d-UML-Cu(100) ist die Koordinationszahl reduziert, woraus sich
eine erhohte Zustandsdichte an der Fermi-Kante und schmalere d-Bénder ergeben.
Die Tendenz zum Magnetismus ist am stirksten fiir Mn in der Mitte der 3d-Reihe
und am kleinsten fiir Fe und Co, was auf das vollstdndig besetzte Majoritdtsband bei
Fe und Co zuriickzufiihren ist. Infolgedessen &ndern sich die magnetischen Momente
von Ni, Co und Fe als UML-Cu(100) in Spriingen von fast 1 ug. Damit weisen sie
einen fast atomaren Charakter auf, weil bei vollem Majoritdtsband die Besetzung des
Minoritdtsbandes angepafit wird, um Ladungsneutralitit zu garantieren.

Am Anfang der 3d-Reihe finden wir fiir Ti und V keine magnetische Losung, obwohl

——- Monolayer on Cu(001) ferromagnetic ——- Monolayer on Cu(001) antiferromagnetic
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Abbildung 6.4: Die lokalen magnetischen Momente fiir p(1 x 1) ferro-
magnetische (links) und ¢(2 x 2) antiferromagnetische (rechts) 3d Monolagen
als Interlagen in Cu(100), als Monolagen auf Cu(100) und als freitragenden
Monolagen mit der Cu(100)-Gitterkonstante..

freitragende Monolagen von Ti und V auf Ag(100) durchaus magnetisch sind [39]. Der
Grund dafiir sind die stark ausgedehnten Wellenfunktionen von V und Ti und die viel
kleinere Gitterkonstante von Cu (acy, = 6.65a.u., asg = 7.79 a.u.). Dadurch entsteht
eine stirkere 3d-3d—Hybridisierung in der Monolage und eine 3d-4sp—Hybridisierung
mit dem Substrat, die den Magnetismus unterdriicken. Dieser Effekt ist offensichtlich
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bei Cr so stark, dafl Cr bei der Gitterkonstante von Cu unmagnetisch bleibt.

Am Ende der 3d-Reihe tritt bei Ni der andere Grenzfall auf; hier wird der
Magnetismus vorwiegend von 3d-Lochern bestimmt. Die Wellenfunktionen von Ni
sind stirker lokalisiert als bei den Elementen am Anfang der 3d-Reihe. Die Hybri-
disierung der 3d-Zusténde von Ni mit den 4s-Elektronen des Cu-Substrats fiihrt zu
antibindenden Zustdnden. Die magnetischen Momente reduzieren sich dadurch von
0.99 pp fiir Ni-UML-Cu(100) auf 0.33 pp fiir Ni-ML auf Cu(100).

Eine dhnliche Tendenz zeigt sich fiir die antiferromagnetische ¢(2 x 2)-Phase in
Abb. (6.4) rechts. Wir haben antiferromagnetische Losungen fiir Cr, Mn und Fe ge-
funden. Fiir Co wurden noch keine Berechnungen durchgefiihrt. V bleibt auch als
UML-Cu(100) unmagnetisch, was auf die kleinere Gitterkonstante von Cu zuriick-
zufiihren ist. Die groiten Momente ergeben sich wieder fiir die freitragenden Mono-
lagen. Auch im antiferromagnetischen Fall verursacht die Wechselwirkung mit dem
Substrat eine Abnahme der magnetischen Momente, die in der Mitte der 3d-Reihe
besonders ausgepragt ist.

Die theoretisch bestimmten magnetischen Momente sind schwer mit dem Experiment
zu vergleichen. Die meisten experimentellen Methoden (SPLEED, Mésbauer Spektro-
skopie, spin- und winkelaufgeloste Photoemission, Kerr-Rotation) liefern Ergebnisse,
die proportional zu den magnetischen Momenten sind. Sie weisen einen Zusammen-
hang zum Magnetismus auf, geben aber kein absolutes Mafl. Lange wurde diskutiert,
ob die Anwendung von Summenregeln bei der Bestimmung der magnetischen Mo-
mente berechtigt ist. Die Meinung in der Literatur dariiber ist gespalten. Es liegt
aber kein Zweifel daran, daf§ ultradiinne Filme von Co [53] und Fe auf Cu(100)-
Substrat [57], [57] ein hoheres magnetisches Moment als im Volumenmaterial zeigen.
Mehrere Experimente (Soft X-ray MCD [50], spin- und winkelaufgeléste Photoemissi-
on [46], ,electron-capture“-Spektroskopie [52]) machen eindeutige Aussagen iiber den
Magnetismus von Ni/Cu(100) ab 2 ML, sind aber im Bereich von 1 ML unklar. Dies
kann ein struktureller Effekt sein, der von den Randbedingungen des Aufwachsens
abhingt, zeigt aber auch, dal mit 0.33 up das magnetische Moment von Ni/Cu(100)
sehr klein ist und oftmals in der Gréf8enordnung der Auflésung der Meimethode liegt.

6.5 3d-Monolagen auf Cu(100) und Cu(111)

Der Magnetismus ist eng mit der elektronischen Struktur verbunden. Die elektroni-
sche Struktur héngt ihrerseits von der rdumlichen Struktur des Materials ab. Expe-
rimentell wurde fiir verschiedene Materialien eine komplizierte Rekonstruktion nach-
gewiesen (Fe/Cu(100) [54]), [57], [58]. Bei Mn/Cu(100) [59] hat man einen tem-
peraturabhingigen Phaseniibergang zwischen einer ¢(8 x 2)- und einer ¢(2 x 2)-
Rekonstruktion festgestellt. Die ¢(8 x 2)-Struktur ist eine quasi-hexagonale Struk-
tur und die Vermutung liegt nahe, dafl der Magnetismus fiir diese komplizierte
Rekonstruktion verantwortlich ist. Diese experimentellen Befunde haben den Anlafl
dazu gegeben, die freitragenden 3d-Monolagen auf der Gitterkonstante von Cu mit
quadratischer und hexagonaler Struktur in Bezug auf ihre energetische Stabilitét zu
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untersuchen. Insbesondere stellt sich die Frage, wie der Magnetismus die Struktur be-
einflufit. In diesem Abschnitt vergleichen wir die Ergebnisse fiir 3d-UML-Cu(100) und
3d-UML-Cu(111) und zeigen, welchen EinfluB die Anderung der Koordinationszahl
von 4 auf 6 auf die magnetischen Eigenschaften hat.

6.5.1 Vergleich der magnetischen Momente fiir beide Struk-

turen
Ti V. Cr Mn Fe Co Ni
UML on Cu(100) | F 0 O 0 3.55 2.93 2.08 0.99
AF | 0 0 311 3.33 2.67 - 0
UML on Cu(lll) F 0 0 0 3.00 2.70 1.93 0.88
AF || 0 0 254 3.02 2.55 - 0
UML hex volume | F 0 O 0 3.60 2.93 2.03 0.91
AF | - 0 3.37 3.55 2.88 - -

Tabelle 6.2: Die magnetischen Momente in pp pro Atom fiir die ferro-
magnetische p(1 x 1)- und die antiferromagnetische ¢(2 x 2)-Phase fiir 3d-
UML-Cu(100), 3d-UML-Cu(111) und 3d-UML-(111) mit dem Volumen der
Einheitszelle, welches dem Volumen Einheitszelle der quadratischen Struktur
entspricht.

Die magnetischen Momente der 3d-UML-Cu(100) und 3d-UML-Cu(111) sind in
Abb. (6.5) fiir die ferromagnetische p(1 x 1)- und antiferromagnetische ¢(2 x 2)-Phase
aufgetragen. Verglichen mit den Ergebnissen fiir die (100)-Orientierung zeigen die ma-
gnetischen Momente der (111)-orientierten Monolagen das gleiche Verhalten. Somit
ist der Magnetismus unabhéngig von der Orientierung. Sowohl im ferromagnetischen
als auch im antiferromagnetischen Fall hat Mn das grofite magnetische Moment. Die
magnetischen Momente von Mn, Fe, Co und Ni nehmen in Schritten von etwa 0.9 ug
monoton ab.

Die magnetischen Momente fiir die 3d-UML-Cu(111) sind jedoch stets kleiner als
die von 3d-UML-Cu(100), wobei der groBte Unterschied in der Mitte der 3d-Reihe
fiir Cr und Mn auftritt. Offensichtlich verursacht die gréflere Koordinationszahl ei-
ne stirkere 3d — 3d-Hybridisierung in der Ebene, die die Tendenz zum Magnetismus
schwiicht. Eine kleinere Anderung stellt man bei Fe, Co und Ni fest, bei denen das
Majoritdtsband vollstindig besetzt ist und die gednderte Koordinationszahl damit
eine geringere Rolle spielt. Diese Tendenz setzt sich fort bei Cr. In der antiferroma-
gnetischen ¢(2 x 2)-Phase ist der Einflufl der Koordinationszahl fiir Cr sogar noch
starker als bei Mn und Fe.

Fiir Mn, Fe, Co und Ni in der ferromagnetischen Phase nimmt das magnetische Mo-
ment stets ab aber in kleineren Schritten als fiir die 3d-UML-Cu(100). Insgesamt ist
bei den 3d-UML-Cu(111) die Abweichung vom starken Ferromagnetismus grofier we-
gen der grofleren Koordinationszahl.
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Abbildung 6.5: Links sind die lokalen magnetischen Momente fiir die p(1 x 1)
ferromagnetische Anordnung von 3d-UML-Cu(100) (O) und 3d-UML-Cu(111)
(¢) aufgetragen. Rechts sind die magnetischen Momente fiir die ¢(2 x 2) anti-
ferromagnetische Phase fiir beide Strukturen dargestellt.

Fiir die hexagonale Struktur wurde eine zusétzliche Rechnung durchgefiihrt, bei der
das Volumen der Einheitszelle pro Atom gleich dem Volumen pro Atom fiir die qua-
dratische Struktur ist. Die Ergebnisse sind in Tabelle (6.2) zusammengefafit. Daraus
kann man ablesen, inwiefern der Volumeneffekt das magnetische Moment beeinfluft.
Die magnetische Momente fiir die hexagonale und die quadratische Struktur bei glei-
chem Volumen der Einheitszelle pro Atom sind fast gleich.

6.5.2 Ferromagnetismus gegen Antiferromagnetismus

Fiir Co und Ni haben wir eine ferromagnetische Losung gefunden (fiir Co und Ni
wurde die antiferromagnetische Phase nicht untersucht) und fiir Cr eine antiferro-
magnetische. Mn und Fe besitzen sowohl eine ferromagnetische als auch eine anti-
ferromagnetische Losung. Es stellt sich die Frage, welche magnetische Anordnung
den Grundzustand darstellt und welche metastabil ist. Das konnen wir durch die
Gesamtenergiedifferenz AE = Eappy — Erpy feststellen. Die Berechnung der Gesamt-
energie hingt stark vom Volumen der Einheitszelle ab. Das Volumen der quadrati-
schen Einheitszelle auf der Cu-Gitterkonstante ist um 14% grofler als das Volumen
der hexagonalen Einheitszelle. Um den Volumeneffekt zu eliminieren, haben wir auch
Gesamtenergieberechnungen fiir die hexagonale Struktur mit einer Gitterkonstante
von 7.14 a.u. durchgefiihrt, die das gleiche Volumen pro Atom ergibt wie eine Git-
terkonstante von 6.65 a.u. fiir die quadratische Einheitszelle. Die Energiedifferenzen
sind in Tabelle (6.3) eingetragen und in Abb. (6.6) dargestellt.

Fiir beide Strukturen ordnen sich Ni, Co und Fe ferromagnetisch, wahrend Mn und
Cr antiferromagnetisch sind. Fiir ideale Ti- und V-Kristalle ist das Stoner Kriterium
nicht erfiillt wegen der grofien Bandbreite und dem kleinen Wechselwirkungsintegral.
Auch Monolagen von Ti und V sind unmagnetisch, was an der kleinen Gitterkon-
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Abbildung 6.6: Die Energiedifferenz AE = Espp — Eppy in mRy pro Atom
zwischen der ferromagnetischen p(1x 1) und der antiferromagnetischen ¢(2 x 2)
Phase fiir 3d-UML-Cu(100) und 3d-UML-Cu(111) bei gleichem Volumen pro
Atom der Einheitszelle fiir beide Strukturen. AE > 0(< 0) bedeutet, daf§ die
ferromagnetische (antiferromagnetische) Phase die stabilere ist.

stante von Cu liegt. Nach Heine und Samson [47] und Terakura [46], die die Konkur-
renz zwischen Ferromagnetismus und Antiferromagnetismus untersucht haben, ist der
Ferromagnetismus am Anfang und am Ende der 3d-Reihe stéirker ausgeprigt, woge-
gen der Antiferromagnetismus in der Mitte der 3d-Reihe dominiert. Dieses Verhalten
bestdtigt sich auch fiir die 3d-UML-Cu(100) und 3d-UML-Cu(111) und ist im Ein-
klang mit den Ergebnissen fiir Monolagen auf Ag und Pd als Substrat [39], [43], [32].
Bemerkenswert ist, da§ Fe-UML-Cu(100) eine stirkere Tendenz zum Ferromagnetis-
mus aufweist als Fe-UML-Cu(111). Dies erinnert daran, daf} ein Eisenkristall in der
hcp-Phase eine starke Tendenz zum Antiferromagnetismus zeigt.

Betrachten wir die mit dem Quadratgitter volumengleiche hexagonale Struktur, so
miissen bei der Diskussion zwei Faktoren beriicksichtigt werden. Nimmt die Git-
terkonstante der hexagonalen Struktur zu, so verringert sich der Uberlapp der 3d-
Wellenfunktionen von benachbarten Atomen. Dadurch erhéht sich das magnetische
Moment und folglich auch die Wechselwirkungsenergie zwischen der ferromagneti-
schen und antiferromagnetischen Phase. Durch die Verringerung des Uberlapps sinkt
gleichzeitig der interatomare Austausch. Dies fiihrt zum entgegengesetzten Effekt: Die
Wechselwirkungsenergie zwischen der ferromagnetischen und antiferromagnetischen
Phase verringert sich. Im Falle von Cr dominiert offensichtlich der zweite Effekt. Die
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AE = Eapy — Epy [mRy/Atom)]
[Ti V. Cr Mn Fe Co M
UML on Cu(100) | 0 0 -54.8 -18.0 26.0 42.7 9.6
UML on Cu(111) || O 0 -55.0 -18.4 134 452 9.4
UML hex volume || 0 0 -124 -26.2 12.6 36.6 7.2

Tabelle 6.3: Die Energiedifferenz AE = Eapp— Eppy in mRy/Atom zwischen
der ferromagnetischen p(1x1) und der antiferromagnetischen ¢(2x2) Phase fiir
3d-UML-Cu(100), 3d-UML-Cu(111) und 3d-UML-(111) bei gleichem Volumen
pro Atom der Einheitszelle fiir beide Strukturen. AE > 0(< 0) bedeutet, daf}
die ferromagnetische (antiferromagnetische) Phase die stabilere ist.

Energiedifferenz AE = E py — Enpy sinkt von 55 mRy auf 12 mRy. Bei Mn dagegen
erhoht sich die Wechselwirkungsenergie AE = E py — Eppum 8 mRy.

6.5.3 Vergleich der Gesamtenergie fiir beide Strukturen

Anhand der Energiedifferenz AE = Egsqgu — Eygx untersuchen wir, welche Struk-
tur fiir die freitragenden 3d-Monolagen auf der Gitterkonstante von Cu energetisch
giinstiger ist, die hexagonale oder die quadratische, und insbesondere welchen Ein-
flufl der Magnetismus auf die Stabilisierung der Struktur hat. Die Energiedifferenz
AFE = Esqgu — Engx zwischen der quadratischen und hexagonalen Struktur bei glei-
chem Volumen der Einheitszelle wird fiir den nichtmagnetischen, ferromagnetischen
und antiferromagnetischen Fall gebildet. Die Werte sind in Tabelle (6.4) zusammen-
gefafit und in Abb. (6.7) aufgetragen.

AFE = ESQU — EHEX [mRy/Atom]
[ Ti V Cr Mo Fe Co Ni
AEF 19.8 96 -42 -74 11 18 7.2
AEFM 0 0 0 174 11.0 42 7.0
AEAFM 0 0 -40 178 236 - 0

Tabelle 6.4: Die Energiedifferenz AE = Esqu — Egpx in mRy pro Atom zwi-
schen der quadratischen Struktur (SQU) fiir die Gitterkonstante von Cu und
der hexagonalen Struktur (HEX) bei gleichem Volumen der Einheitszelle fiir
beide Strukturen. Die Energiedifferenzen sind jeweils fiir die nichtmagnetische
(P), ferromagnetische (FM) und antiferromagnetische (AFM) Konfiguration
gebildet. AE > 0(< 0) bedeutet, da} die hexagonale (quadratische) Struktur
die stabilere ist.

Im nichtmagnetischen Fall sind Ti und V hexagonal, Cr und Mn quadratisch, Fe,
Co und Ni sind wieder hexagonal, wobei bei Fe und Co die hexagonale Struktur nur
um 1mRy bzw. 2mRy energetisch giinstiger ist als die quadratische Struktur. Der
Einflul des Magnetismus auf die Struktur zeigt sich am stirksten fiir Mn, bei dem er
eine Strukturumwandlung zwischen der quadratischen und der hexagonale Struktur
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Abbildung 6.7: Die Energiedifferenz AE = Esqu — Epggx zwischen der
quadratischen Struktur fiir die Gitterkonstante von Cu und der hexagona-
len Struktur bei gleichem Volumen der Einheitszelle fiir beide Strukturen.
AEFE > 0(< 0) bedeutet, daf die hexagonale (quadratische) Struktur die stabi-
lere ist.

bewirkt. Das nichtmagnetische Mn ist quadratisch, wogegen das antiferromagnetische
und ferromagnetische Mn hexagonal ist. Der Magnetismus stabilisiert die hexagonale
Struktur. Fehlt das magnetische Moment, so dndert sich die Struktur. Darum wiirde
man erwarten, daf§ nichtmagnetisches Mn (und auch Fe) pseudomorph auf Cu(100)
aufwichst. Aufgrund des grofien magnetischen Momentes wird die hexagonale Struk-
tur energetisch giinstiger. Deswegen vermuten wir, dafl die starke Tendenz, sich auf
dem quadratischen Substrat hexagonal zu ordnen, zu der beobachteten c(8 x 2)-
Rekonstruktion fiihrt, die lokal betrachtet hexagonal ist, aber Kompromisse mit dem
quadratischen Gitter des Cu-Substrats eingehen mufl. Das ist eine erste Bestdtigung
der experimentellen Resultate von Flores et al. [59] fiir Mn/Cu(100). Bei Cr ver-
ursacht der Antiferromagnetismus keine Strukturdnderung. Bei Fe und Co bewirkt
der Magnetismus eine weitere Stabilisierung der hexagonalen Struktur, die bei Fe
besonders stark ausgepréigt ist.
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6.6 Zusammenhang zwischen Magnetismus und
Gitterrelaxation

Die Ergebnisse, die bisher vorgestellt wurden, sind fiir die auf die Gitterkonstante
von Cu fixierten Atompositionen innerhalb der Monolage berechnet. In einem wei-
teren Schritt wird die Gesamtenergie bzgl. der Gitterkonstante fiir die (100)- und
(111)-orientierten freitragenden 3d-Monolagen ( 3d-UML-(100) und 3d-UML-(111))
minimiert. Diese Gitterrelaxation fiihren wir fiir die nichtmagnetische, die ferro-
magnetische und die antiferromagnetische Anordnung durch. Dabei interessieren uns
folgende Fragen:

e Welche magnetische Anordnung entspricht dem Grundzustand?
e Welchen Einflufl hat die magnetische Ordnung auf den Gitterabstand?

e Wie wirkt sich die Gitterrelaxation auf die magnetischen Momente aus?

6.6.1 Die Energie als Funktion der Gitterkonstante

Abb. (6.8) und Abb. (6.9) zeigen die Gesamtenergie der 3d-UML-(100) und 3d-UML-
(111) in mRy pro Atom als Funktion der Gitterkonstante fiir die drei méglichen ma-
gnetischen Anordnungen. F(a) wurde an quadratische Polynome angefittet. In allen
Abbildungen wurde als Nullpunkt die Gleichgewichtsenergie der nichtmagnetischen
Phase der quadratischen Struktur gewihlt.

Betrachten wir zunéchst nur die nichtmagnetischen Losungen, so gibt es am
Anfang und Ende der 3d-Reihe sehr einfache Ergebnisse. Die hexagonale Struktur
wird energetisch stark bevorzugt. Die Energiedifferenz zwischen der hexagonalen und
der quadratischen Struktur bei der jeweiligen Gleichgewichtsgitterkonstante betragt
18 mRy fiir Ti, 19 mRy fiir V, 19 mRy fiir Co, 30 mRy fiir Ni und 28 m Ry fiir Cu.
In der Mitte der 3d-Reihe findet bei Cr, Mn und Fe eine deutliche Konkurrenz
zwischen der quadratischen und hexagonalen Struktur statt. Im Falle von Cr liegt
die quadratische Struktur um 3mRy tiefer als die hexagonale, fiir Mn um 6 mRy
und im Falle von Fe ist die hexagonale Struktur nur um 3 mRy energetisch giinstiger
als die quadratische. Am Anfang der 3d-Reihe sind die d-Zustidnde noch nicht po-
puliert, am Ende der 3d-Reihe sind alle d-Zustdnde besetzt. In beiden Féllen liefern
die d-Orbitale keinen Beitrag zur Bindung und wir erwarten eine dichtgepackte
Struktur aufgrund der s- und p-Elektronen. . Dies erkldrt die Tatsache, dafl wir
am Anfang und Ende der 3d-Reihe hexagonale Strukturen finden. Liegt aber die
Fermi-Energie in der Mitte des d-Bandes, wie es in der Mitte der 3d-Reihe der Fall
ist, so ist das d-Band halb gefiillt und die Ladungsdichte aufgrund der d-Orbitale
maximal asphérisch. Dadurch wird das quadratische Gitter energetisch giinstiger und
es kommt zur oben diskutierten starken Konkurrenz zwischen den beiden Strukturen.
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Abbildung 6.8: Die Gesamtenergie als Funktion der Gitterkonstante fiir Ti-,
V-, Cr- und Mn-UMLs fiir die zwei Strukturen: quadratisch (helle Symbo-
le) und hexagonal (schwarze Symbole) und die drei magnetischen Anordnun-
gen: nichtmagnetisch (o, ®), ferromagnetisch (A, A) und antiferromagnetisch
(O, #). Als Nullpunkt wurde die Grundzustandsenergie der nichtmagnetischen
quadratischen Struktur gewidhlt. Die Symbole bezeichnen die Ergebnisse der
Rechnung, die Kurven wurden durch ein ,least square fit* an quadratische
Polynome angepaft.

Als néchstes betrachten wir den Einflul des Magnetismus auf diese Trends. Es ist
klar, dafl wir nun statt einer Parabel Esqgy(a) bzw. Eggx(a) zwei oder drei Parabeln
pro Struktur erhalten und zwar je eine fiir die nichtmagnetische, ferromagnetische
und antiferromagnetische Losung. Hat man nur eine Loésung, so sind die drei Para-
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Abbildung 6.9: Die Gesamtenergie als Funktion der Gitterkonstante fiir Fe-,
Co-, Ni- und Cu-UMLs fiir die zwei Strukturen: quadratisch (helle Symbole)
und hexagonal (schwarze Symbole); und die drei magnetischen Anordnungen:
nichtmagnetisch (o, ®), ferromagnetisch (A, A) und antiferromagnetisch (0, #).
Als Nullpunkt wurde die Grundzustandsenergie der nichtmagnetischen qua-
dratischen Struktur gew&hlt. Die Symbole bezeichnen die Ergebnisse der Rech-
nung, die Kurven entstehen durch ein ,least square fit“ an quadratische Po-
lynome. Die Gleichgewichtsgitterkonstanten fiir Cu(100)- und Cu(111)-UML
waren aus Rechnungen von Redinger [64] bekannt, deswegen wurden die Punk-
te der Rechnung sehr nah um das Minimum gelegt und somit das Minimum
sehr prizise bestimmt. Die durchgezogenen Parabeln dienen der Anschaulig-

keit

9.9
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beln entartet. Dieser Fall tritt am Anfang und Ende der 3d-Reihe auf, wo wir fiir Ti,
V und Cu im Intervall der untersuchten Gitterkonstanten keine magnetischen Losun-
gen finden.

Tritt Magnetismus auf, so erwarten wir, daf§ die Entartung der Parabeln E(a) auf-
gehoben wird. Dies sieht man am einfachsten bei Ni. Hier sind die magnetischen
Momente klein und die Parabeln Ef(a), E"M(a) verlaufen parallel. Die Energie-
aufspaltung zwischen der ferromagnetischen und nichtmagnetischen Losung liegt im
mRy-Bereich und zwar betrigt sie 6 mRy fiir die quadratische und 4 mRy fiir die
hexagonale Struktur. Energetisch am tiefsten liegt die ferromagnetische Phase der
hexagonalen Struktur.

Dieser Trend setzt sich bei Co fort. Allerdings sind die magnetischen Momente bei Co
viel grofler und damit auch die Energieaufspaltung aufgrund der Spinpolarisierung.
Sie liegt hier im Bereich von 20 m Ry und ist vergleichbar mit den strukturellen Ener-
gieunterschieden zwischen der hexagonalen und quadratischen Phase. Im Gegensatz
zu Ni fiihrt der Magnetismus bei Co in der hexagonalen Phase (24 mRy) zu einem
grofleren Energiegewinn als fiir die quadratische (20 mRy).

Bei Fe und Mn kommen wir zu den Elementen, deren strukturelle Energieunterschie-
de sowohl absolut betrachtet als auch relativ zu den Energieunterschieden zwischen
den verschiedenen magnetischen Phasen klein sind. Diese Systeme erweisen sich als
sehr komplex. Hier existieren drei magnetische Losungen fiir beide Strukturen.

Fiir Fe schrumpft die Differenz zwischen magnetischer und nichtmagnetischer Lésung
fiir die quadratische Struktur auf 4 m Ry, wihrend sie fiir die hexagonale Struktur grof3
(24 mRy) bleibt. Die antiferromagnetische Losung fiir die quadratische Struktur ist
fast entartet mit der nichtmagnetischen. Die ferromagnetische hexagonale Konfigu-
ration ist die stabilste fiir Fe.

Fiir hexagonales Mn ist die ferromagnetische Losung fast entartet mit der nichtmagne-
tischen. Ein ferromagnetisches Minimum fiir die quadratische Struktur wurde nicht
gefunden. Obwohl im nichtmagnetischen Fall die quadratische Struktur energetisch
giinstiger ist, konkurrieren die antiferromagnetischen Lésungen der beiden Strukturen
und der Grundzustand fiir Mn wird antiferromagnetisch mit einer leichten Tendenz
zur hexagonalen Anordnung. Bei Cr ist eindeutig die quadratische Struktur energe-
tisch giinstiger. Die antiferromagnetischen und nichtmagnetischen Losungen sind fast
entartet.

Bei V und Ti verschwindet die Spinaufspaltung und wir finden keine magnetische
Losung. Allerdings mufl bei Ti die Existenz einer ferromagnetischen Phase noch ge-
priift werden. Insgesamt verschwindet die Spinaufspaltung am Anfang und Ende der
3d-Reihe, wichst zur der Mitte der 3d-Reihe hin an und erreicht fiir Co und Fe den
maximalen Wert.
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6.6.2 Die magnetischen Momente als Funktion der Gitter-
konstante

Das Verhalten aus Abb. (6.8) und (6.9) 148t sich anhand der magnetischen Momente
erkliren. Die lokalen magnetischen Momente als Funktion der Gitterkonstante sind
in Abb. (6.10) dargestellt. Die magnetischen Momente der hexagonalen Struktur sind
stets kleiner als die Momente der quadratischen Struktur. Allgemein beobachtet man
einen Anstieg der magnetischen Momente mit zunehmender Gitterkonstante. Der
Grund dafiir ist die abnehmende 3d-3d-Hybridisierung mit wachsender Gitterkon-
stante. Bei Ni und Co befinden sich die magnetischen Momente in einem Bereich
der Sattigung. Deswegen &dndern sie sich wenig mit dem Gitterabstand. Das klei-
ne magnetische Moment von Ni (0.9 ug) bewirkt nur eine kleine Energieaufspaltung
AE = Epy — Enpy in Abb. (6.9). Co weist mit einem Moment von 1.8 up einen
Energieunterschied von etwa 20 mRy auf.

Die magnetischen Momente von Cr, Mn und Fe zeigen grofle Spriinge, die auf Berei-
che mit fast konstantem Moment folgen. Es zeigt sich, dafl die Energieaufspaltung
aufgrund der Spinpolarisierung sehr davon abhéngt, ob das Minimum der Energie
in einem Bereich der Bildung oder der Sittigung der magnetischen Momente liegt.
Fiir die quadratische Struktur von Fe befindet sich das Minimum von EY,, bei
4.0 a.u., wo das magnetische Moment praktisch verschwindet. Deswegen ist die anti-
ferromagnetische Losung mit der nichtmagnetischen entartet. E%,, liegt bei 4.1 a.u.
in einem Bereich, in dem das magnetische Moment steil mit der Gitterkonstante
ansteigt. Dadurch ist die Energiedifferenz AE = Epy — Eny viel kleiner als bei
der hexagonalen Struktur, bei der das magnetische Moment fiir die Gleichgewichts-
konstante von 4.4 a.u. sich in einem S&ttigungsbereich befindet. Bei Mn deutet der
Verlauf des magnetischen Momentes MgQU(a) als Funktion der Gitterkonstante auf
die Existenz von einem , low-spin“— high-spin“-Phaseniibergang bei einer Gitterkon-
stante von 4.45a.u. hin, was offensichtlich das Fehlen eines Energieminimums fiir
die ferromagnetischen quadratischen Konfiguration erklidrt. Bei Cr befinden sich die
Minima von Efﬁﬁ’SQU weit vom Sdttigungsbereich der magnetischen Momente ent-
fernt. Aus diesem Grund sind die antiferromagnetischen mit den nichtmagnetischen
Losungen fiir beide Strukturen von Cr fast entartet.
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Abbildung 6.10: Die magnetischen Momente der ferromagnetischen p(1 x 1)-
und der antiferromagnetischen ¢(2 x 2)-Phase als Funktion der Gitterkonstante
fiir 3d-UMLs mit quadratischer und hexagonaler Struktur.
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6.7 Die Grundzustandsstruktur der 3d-UML

6.7.1 Ferromagnetismus gegen Antiferromagnetismus
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Abbildung 6.11: Die Energiedifferenz AE = Ejppy — Eppy in mRy pro
Atom zwischen der ferromagnetischen p(1 x 1)- und der antiferromagnetischen
¢(2 x 2)-Phase von 3d-UMLs mit quadratischer und hexagonaler Struktur fiir
die jeweilige Gleichgewichtsgitterkonstante. AE > 0(< 0) bedeutet, dafl die
ferromagnetische (antiferromagnetische) Phase die energetisch stabilere ist.

In Abb. (6.11) ist die Energiedifferenz AE = Eappy — Epy in mRy pro Atom fiir
die quadratische und hexagonale Struktur bei den jeweiligen Gleichgewichtsgitter-
konstanten aufgetragen. Fiir Cr ist AE = FEapy — Eny und fiir Co und Ni ist
AFE = Epy — Eny- Hier soll betont werden, dafl im Falle der Gleichgewichtsstruk-
turen die Volumina der Einheitszelle fiir die quadratische und hexagonale Struktur
ungefihr gleich sind. Die Ergebnisse sind nochmals in Tabelle (6.5) zusammengefaf}t.
Abb. (6.11) zeigt das typische Verhalten von AE als Funktion der Bandfiillung, das
wir bereits im Abschnitt 6.5.2 fiir die Gitterkonstante von Cu diskutiert haben. In der
Mitte der 3d-Reihe fiir Mn erhalten wir antiferromagnetische Grundzustandsstruktu-
ren, am Ende der 3d-Reihe fiir Fe, Co, Ni ferromagnetische und zwar unabhingig von
der Symmetrie des Films. Ein ndherer Vergleich zwischen Abb. (6.6) und Abb. (6.11)
zeigt aber feine Unterschiede, die eine Folge der kleineren Gitterkonstante sind. Die
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AE = Espy — Epy [mRy/Atom)]
[Ti V. Cr Mn Fe Co Ni
AEsqu 0 0 -1.0 -6.8 42 198 5.6
AFEgex || 0 0 1.2 146 10.2 24.3 4.0

Tabelle 6.5: Die Energiedifferenz AE = Eappy — Eppy in mRy pro Atom
zwischen der ferromagnetischen p(1 x 1)- und der antiferromagnetischen ¢(2 x
2)-Phase von 3d UMLs mit quadratischer und hexagonaler Struktur fiir die
jeweilige Gleichgewichtsgitterkonstante.

Gleichgewichtsgitterkonstanten sind namlich kleiner als die Cu-Gitterkonstante (sie-
he Abschnitt 6.7.3). Dadurch ist die Wechselwirkungsenergie hier um einen Faktor
2 kleiner als bei der Cu-Gitterkonstante. Die Hauptursache ist sicherlich die star-
ke Verringerung der magnetischen Momente bei der Gleichgewichtsgitterkonstante.
Dariiberhinaus ergibt sich fiir Mn und Fe bei der Gleichgewichtsgitterkonstante fiir
die 6-zdhlige Symmetrie eine groflere Wechselwirkungsenergie als fiir die 4-z&hlige
Symmetrie. Dies folgt aus der gednderten Koordinationszahl. Im Falle der grofleren
Cu-Gitterkonstante war dies fiir Fe genau umgekehrt. Wegen der groflen Bandbreite
bei den Gleichgewichtsgitterkonstanten ist der Magnetismus klein und dies spiegelt
sich auch bei den Energien wieder.

6.7.2 Vergleich der Grundzustandsenergie fiir beide Struk-
turen

In Abb. (6.12) ist die Energiedifferenz AE = Eggy — Eggx in mRy pro Atom im
Gleichgewicht aufgetragen. Im nichtmagnetischen Fall sind Ti und V hexagonal, Cr
und Mn quadratisch, Fe zeigt eine sehr leichte Tendenz zur hexagonalen Struktur und
Co, Ni und Cu sind hexagonal. Wie im Abb. (6.12) und Tabelle (6.6) zu sehen ist,

AE = ESQU - EHEX [mRy/Atom}
H Ti \Y Cr Mn Fe Co Ni Cu
AENM 11182 187 -2.6 -64 2.7 188 29.8 27.8
AEM - - - 6.9 232 233 28.2 0
AEATM - - 47 09 172 - 0 0

Tabelle 6.6: Die Energiedifferenz AE = Esqu — Eggx in mRy/Atom zwi-
schen der quadratischen und der hexagonalen Struktur fiir die jeweilige Gleich-
gewichtsgitterkonstante.

beeinflufit der Magnetismus die Struktur sehr stark, indem er die hexagonale Struk-
tur stabilisiert. Dieser Einflufl ist besonders grof} in der Mitte der 3d-Reihe bei halber
Bandfiillung;:

Bei Fe verstirkt der Magnetismus die Tendenz zur hexagonalen Ordnung und der
Grundzustand fiir Fe ist ferromagnetisch hexagonal. Bei Mn bewirkt die magnetische
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Abbildung 6.12: Die Energiedifferenz AE = Egqu — Eggx in mRy pro Atom
zwischen den Gleichgewichtsenergien der 3d-UML mit quadratischer und hexa-
gonaler Struktur fiir die jeweilige Gleichgewichtsgitterkonstante. AE > 0(< 0)
bedeutet, daf} die hexagonale (quadratische) Struktur die energetisch stabilere
ist.

Ordnung einen Phaseniibergang und die antiferromagnetische hexagonale Konfigura-
tion ist nur wenig stabiler als die antiferromagnetische quadratische. Lediglich bei Cr
stabilisiert die antiferromagnetische Phase die quadratische Anordnung.

6.7.3 Gitterkonstanten und Magnetovolumeneffekt

Die Gleichgewichtsgitterkonstanten fiir die drei magnetischen Anordnungen sind in
Tabelle (6.7) angegeben und in Abb. (6.13) graphisch dargestellt. Als Funktion der
Kernladungszahl zeigt die Gitterkonstante im nichtmagnetischen Fall einen parabo-
lischen Charakter. Dieses Verhalten spiegelt den Kohésionsanteil aufgrund der Ban-
denergie der d-Elektronen wieder. Von Beginn der 3d-Reihe an wird das d-Band
aufgefiillt. In der Mitte der 3d-Reihe ist das d-Band halbgefiillt. Hier liegt die maxi-
male Kohé&sionsenergie vor, weil alle bindenden Zusténde besetzt sind, weshalb hier
die kiirzesten Bindungsldngen auftreten. Bei weiterer Auffiillung des d-Bandes werden
die antibindenden Zustédnde besetzt und die Koh&sionsenergie nimmt ab, wihrend die
Gitterkonstante zunimmt. Durch die Austauschaufspaltung sind Majoritdts- und Mi-
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Abbildung 6.13: Die Gleichgewichtsgitterkonstanten in a.u. der 3d-UML in
quadratischre und die hexagonaler Struktur fiir die paramagnetische, ferro-
magnetische und antiferromagnetische Annordnungen.

‘ H Ti \Y Cr Mn Fe Co Ni Cu ‘

square

a¥Ma.u.] | 6.69 6.18 573 5.57 561 571 584 6.08

at™la.u.] - - - - 578 5.83 5.87 -

agtMlau] | - - 590 5.74 563 - - -
hexagonal

a¥Ma.w.] || 7.00 6.49 6.14 6.00 598 6.00 6.07 6.29

afMla.u.] - - - 6.01 6.22 6.10 6.11 -

agtMlau] | - - 6.17 6.39 621 - - -

Tabelle 6.7: Die Gleichgewichtsgitterkonstanten in a.u. der 3d-UML-(100)
und 3d-UML-(111).

notritatszustand nicht mehr entartet und man mufl die Auffiillung der zwei d-Bander
getrennt betrachten. Somit fiihrt der Magnetismus zu einem vom parabolischen Ver-
lauf abweichenden Verhalten. Der Magnetovolumeneffekt zeigt sich am deutlichsten
in der Mitte der 3d-Reihe: fiir Cr, Mn und Fe in der quadratischen Struktur betrédgt
er 6 %. Der maximale Effekt von 12 % tritt fiir die antiferromagnetische hexagonale
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Phase von Mn auf.

Die Gleichgewichtsgitterkonstanten fiir die hexagonale Struktur sind stets gréfer als
bei der quadratischen Struktur. Das Volumen der Einheitszelle ist allerdings fiir beide
Strukturen ungefahr gleich. Aufgrund der geringeren Koordinationszahl ist die Bin-
dungsenergie pro Bindung erhéht. Damit sind die Gleichgewichtsgitterkonstanten fiir
die freitragenden Monolagen immer kleiner als die Gleichgewichtsgitterkonstanten fiir
die idealen Kristalle.
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Kapitel 7

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde der Zusammenhang zwischen Struktur und Magnetismus von
freitragenden 3d-Monolagen mit ,ab-initio“-Verfahren untersucht. Die Berechnungen
wurden mit Hilfe der FLAPW-Methode auf der Basis der Dichtefunktionaltheorie in
Lokaler Dichtendherung durchgefiihrt. Dazu wurde das Programm in vier Aspekten
erweitert:

e Verschiedene Parametrisierungen der Austausch- und Korrelationsenergie wur-
den eingebaut.

e Eine numerisch effizientere Beschreibung der nichtsphérischen Anteile des
Austausch- und Korrelationspotentials in den ,Muffin-Tin“-Kugeln wurde im-
plementiert.

e Eine numerisch konsistente Berechnung der Gesamtenergie wurde implemen-
tiert, indem die gleiche Ladungsdichte bei der Bestimmung aller Beitrdge zur
Gesamtenergie benutzt wurde.

e Durch die Implementierung von Quasi-Newton-Verfahren wurde die Konver-
genzgeschwindigkeit um einen Faktor 4 beschleunigt.

Die Ergebnisse von systematischen Berechnungen an freitragenden 3d-Monolagen mit
(100)- und (111)-Orientierung wurden vorgestellt. Die Rechnungen umfassen fiir die
quadratische und hexagonale Struktur drei verschiedene magnetische Konfiguratio-
nen: die nichtmagnetische und ferromagnetische p(1 x 1)-Phase und die antiferro-
magnetische ¢(2 x 2)-Phase.

Die magnetischen Momente fiir 3d-UML-Cu(100) wurden mit den Momenten von
3d-ML-Cu(100) und 3d-IL-Cu(100) [32] verglichen. In allen Fillen reduziert die
3d-4s-Hybridisierung mit dem Cu-Substrat die magnetischen Momente. Dieser Effekt
ist stirker in der Mitte der 3d-Reihe und kleiner fiir vollsténdig bzw. fast vollstdndig
besetztes d-Band. Deswegen sind die Momente von Ni, Co und zum Teil Fe relativ
unabhingig von der Umgebung. Die Analyse der Gesamtenergie zeigt, daf sich Fe,
Co und Ni ferromagnetisch und Mn und Cr antiferromagnetisch auf dem Cu(100)-
Substrat ordnen.
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Die magnetischen Eigenschaften und die Gesamtenergie fiir 3d-UML, deren Atompo-
sitionen nach der Geometrie der Cu(100)- und der Cu(111)-Oberfliche fixiert sind,
wurden ausfiihrlich diskutiert. Unabhingig von der Orientierung werden die magneti-
schen Momente fiir freitragende Monolagen in erster Ndherung von der ersten Hund-
schen Regel bestimmt. Aufgrund der gréfleren Koordinationszahl und die damit ver-
bundene d-Bandverbreiterung sind die magnetischen Momente von 3d-UML-Cu(111)
stets kleiner als die von 3d-UML-Cu(100). In der Gitterkonstante von Cu sind Ti und
V nichtmagnetisch mit einer hexagonalen Struktur und Cr ist antiferromagnetisch mit
einer quadratischen Struktur. Bei Mn, das sich im nichtmagnetischen Fall quadratisch
ordnet, begiinstigt die antiferromagnetische Phase die hexagonale Anordnung. Bei Fe,
Co und Ni liegt die ferromagnetische hexagonale Konfiguration energetisch am tief-
sten.

Die Analyse der Gitterrelaxation hat ergeben, dafl in ihrem Grundzustand die freitra-
genden Monolagen von Ti und V hexagonal sind. Cr ist antiferromagnetisch und ist
die einzige 3d-UML, bei der die quadratische Struktur im Grundzustand bevorzugt
wird. Fiir Mn héngt die Struktur von der magnetischen Anordnung ab. Im nichtma-
gnetischen Fall ist Mn quadratisch, wihrend es im antiferromagnetisch geordneten
Grundzustand eine leichte Tendenz zur hexagonalen Anordnung zeigt. Dadurch er-
gibt sich im Falle von Mn eine magnetisch induzierte Strukturdnderung. Bei Fe-, Co-
und Ni-UML ist die ferromagnetische hexagonale Konfiguration am stabilsten. Die
Ergebnisse sind in Tabelle (7.1) zusammengefafit. Die Gleichgewichtsgitterkonstante

Ti || nichtmagnetisch | hexagonal
V || nichtmagnetisch | hexagonal
Cr || antiferromagn. | quadratisch

Mn || antiferromagn. | hexagonal
Fe || ferromagnetisch | hexagonal
Co || ferromagnetisch | hexagonal
Ni || ferromagnetisch | hexagonal

Tabelle 7.1: Die Grundzustandseigenschaften von 3d-UML.

von ultradiinnen Filmen ohne Substrat ist wesentlich kleiner als die von Festkorpern.
Die Folge davon ist, dal die magnetischen Momente im Gleichgewicht viel kleiner
sind als zum Beispiel fiir die jeweilige Gitterkonstante des Volumenmaterials. Inso-
fern geben die Ergebnisse fiir freitragende Monolagen einen ersten Einblick in den
Magnetismus von kleinen Clustern und insbesondere in die Bedeutung des Gitterab-
standes fiir ihr magnetisches Verhalten.

Hier mufl erwdhnt werden, daf} bei freitragenden Monolagen die Biander sehr schmal
sind und die Koordinationszahl sehr klein ist. Diese Systeme sind nahe dem atomaren
Limes, fiir den die lokale Dichtenidherung (LDA) der Dichtefunktionaltheorie an die
Grenzen ihres Anwendungsbereichs st6ft. Die vorgestellten Berechnungen werden mit
der Gradientenkorrektur (GGA) der LDA wiederholt, die in jiingster Zeit in Kombina-
tion mit einer , full-potential“~-Methode eine wesentliche Verbesserung fiir magnetische
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Systeme vermuten 148t [67-69]. AuBlerdem erwarten wir, dafi der antiferromagnetische
Grundzustand, der im Falle der hexagonalen Struktur angenommen wurde, dem wah-
ren Grundzustand zwar nahe kommt, dafl aber dem eigentlichen Grundzustand eine
nichtkolineare Spinkonfiguration entspricht. Diese Anordnung wollen wir in Zukunft
untersuchen.

Die vorgestellten Ergebnisse haben Modellcharakter fiir das Rekonstruktionsverhalten
von ultradiinnen Filmen auf Edelmetallsubstraten. In einem néchsten Schritt soll das
Substrat in einem ,,jellium“-Modell behandelt werden. Dadurch wird die Wechselwir-
kung mit dem Substrat beriicksichtigt, der Einfluf} seiner Struktur jedoch eliminiert.
Damit hoffen wir, das Rekonstruktionsverhalten und den Einflul des Magnetismus
noch realistischer beschreiben zu konnen.
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