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Kapitel 1EinleitungDie Untersuchungen der Festk�orperober
�ache stellen ein sehr aktuelles und sichrasch entwickelndes Forschungsgebiet dar. Die ge�anderten Symmetrieverh�altnisse imVergleich zum idealen Kristall f�uhren zu vielen neuen physikalischen Eigenschaf-ten. Moderne Techniken f�ur epitaktisches Wachstum wie die Molekularstrahlepitaxie(MBE) erlauben die kontrollierte Herstellung d�unner magnetischer Schichtsystemeund f�uhren somit zum "Design\ neuer magnetischer Materialien. Insbesondere er�o�-net die M�oglichkeit, ein magnetisches Moment gezielt in ein Schichtsystem zu indu-zieren, neue Perspektiven der magnetischen Datenspeicherung. Gleichzeitig wurdenneue Methoden zur Untersuchung von Festk�orperober
�achen entwickelt: Die winkel-und spinaufgel�oste Spektroskopie (Photoemission, inverse Photoemission), die spin-polarisierte LEED und der magnetische Dichroismus geben Information �uber die elek-tronische Struktur in einem breiten Energiespektrum.Die komplizierten physikalischen Vorg�ange, die zur kollektiven magnetischen Ord-nung auf der Ober
�ache f�uhren, verlangen nach einer theoretischen Erkl�arung. Die"ab-initio\-Rechnungen bilden hierbei die Grundlage f�ur die quantitative Beschrei-bung der elektronischen Struktur von Festk�orpern. Diese Rechnungen wurden erstdurch die Entwicklung der Dichtefunktionaltheorie von Hohenberg und Kohn [5] undKohn und Sham [6] m�oglich, bei der der Grundzustand eines Vielteilchensystemsallein durch die Teilchendichte vollst�andig beschrieben wird. In der Lokalen (Spin-)Dichten�aherung wird die Beschreibung der Wechselwirkung zwischen den Elektroneneinschlie�lich der Austausch- und Korrelationse�ekte numerisch realisierbar.Die FLAPW-Methode1 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 f�ur �Ubergangsmetalle gut geeignet. Die FLAPW-Methode enth�alt den Beitrag aller Elektronen: den der Rumpfelektronen in relativi-stischer N�aherung und den der Valenzelektronen in semirelativistischer N�aherung. Eswird keine N�aherung bez�uglich der Gestalt des Potentials vorgenommen. Dadurchkann diese Methode sowohl auf kompakte als auch auf o�ene Systeme angewandtwerden. F�ur Festk�orperober
�achen und ultrad�unne Schichten wird das Konzept auf1Full-Potential-Linearized-Augmented-Plane-Wave-Method3



4 KAPITEL 1. EINLEITUNGdas "Thin-Slab\-Modell [28], [29] erweitert. In diesem Modell arbeitet man mit derzweidimensionalen Translationssymmetrie eines Films endlicher Dicke. Das Vakuumwird exakt beschrieben.Gegenstand vieler experimenteller und theoretischer Untersuchungen sind die �Uber-gangsmetallmonolagen auf Edelmetallsubstraten. Wegen des vollst�andig besetztendas d-Band bei Edelmetallen ist die Wechselwirkung zwischen Monolage und Sub-strat relativ schwach. Aus diesem Grund sind die �Ubergangsmetallmonolagen dieVerwirklichung eines zweidimensionalen magnetischen Systems. Die reduzierte Koor-dinationszahl und die schwache Hybridisierung mit dem Substrat verursachen eineVerengung der d-Bander innerhalb der Monolage. Dies kann zu gr�o�eren magneti-schen Momenten gegen�uber dem Volumenmaterial f�uhren und sogar Magnetismus inMaterialien induzieren, die als ideale Kristalle unmagnetisch sind. Die Reihe von Be-rechnungen f�ur �Ubergangsmetallmonolagen auf verschiedenen Edelmetallsubstratenwie Ag, Pd, Cu [30], [39], [40], wird in dieser Arbeit fortgesetzt, indem Ergebnissef�ur freitragende 3d-Monolagen in der Geometrie der Cu(100)-Ober
�ache mit den Er-gebnissen von Bl�ugel [32] f�ur 3d-Monolagen auf Cu(100) und 3d-Zwischenschichtenin Cu(100) verglichen werden. Dadurch wird der Ein
u� des Substrats auf die ma-gnetischen Eigenschaften der Monolage insbesondere bei der kleinen Gitterkonstantevon Cu untersucht.Experimentell wurde ein kompliziertes Rekonstruktionsverhalten f�ur Fe- und Mn-Monolagen auf Cu(100) festgestellt [54{59], wof�ur vermutlich der Magnetismus ver-antwortlich ist. Alle bisherigen theoretischen Untersuchungen setzen das pseudomor-phe Wachstum der Monolage auf das Substrat voraus, bei dem die Atompositionendurch die Struktur des Substrats festgelegt sind. Ziel dieser Arbeit ist es, zum erstenmal die Rolle des Magnetismus bei der Ober
�achenrekonstruktion zu untersuchen undgleichzeitig den Ein
u� der Struktur des Substrats auszuschlie�en. Zu diesem Zweckwurden freitragende �Ubergangsmetallmonolagen mit hexagonaler und quadratischerStruktur in Bezug auf ihre magnetische Ordnung untersucht.Trotz vieler theoretischer wie experimenteller Untersuchungen von Monolagen blie-ben bisher wichtige Fragen o�en: (i) Wie gro� ist die Gleichgewichtsgitterkonstanteeiner freitragenden 3d-�Ubergangsmetallmonolage? (ii) Welche Gleichgewichtsstrukturnimmt sie an? (iii) Welchen Ein
u� hat der Magnetismus auf die Gleichgewichtsgit-terkonstante und -struktur? In dieser Arbeit wird eine Antwort auf diese Fragenanhand von systematischen Berechnungen an freitragenden 3d-Monolagen mit (100)-und (111)-Orientierung gegeben.In Kapitel 2 werden die Grundz�uge der Dichtefunktionaltheorie zusammengefa�t unddie Lokale Dichten�aherung eingef�uhrt. Das Stoner-Modell, das eine einfache und phy-sikalisch anschauliche Interpretation der Ergebnisse f�ur magnetische Systeme bietet,wird hier kurz erl�autert.Die Grundlagen der FLAPW-Methode werden in Kapitel 3 behandelt. Dazu geh�ortdie charakteristische Aufteilung des Raumes in Atomsph�aren und einen Zwischenbe-reich und die Wahl des Basissatzes in jedem Bereich. Dabei wird besonderer Wertauf die Darstellung der modi�zierten Einheitszelle im Filmmodell gelegt. Die Kon-



5struktion des e�ektiven Potentials aus der Ladungsdichte wird in zwei Teilproblemeaufgeteilt: Das Coulomb-Potential wird aus der Poisson-Gleichung bestimmt, wo-bei die Pseudoladungsmethode eine wesentliche Vereinfachung bei der L�osung derGleichung darstellt. Die nichsph�arischen Anteile des Austauschkorrelationspotentialswerden durch die Gaussche Integrationsmethode unter Ausnutzung von Symmetrienberechnet. Auf die Bestimmung der Gesamtenergie wird im letzten Abschnitt diesesKapitels eingegangen. Die verschiedenen Beitr�age zur Gesamtenergie werden zusam-mengefa�t und die Berechnung des Madelung Terms und der kinetischen Energie kurzskiziert. Unter anderem wird gezeigt, da� die Verwendung der Fermi-Dirac-Verteilungdie Verallgemeinerung auf eine gro�kanonische Gesamtheit erfordert, um die Extre-maleigenschaften des Energiefunktionals zu gew�ahrleisten. 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 Ein
u� des Austauschkorrelationspotentials aufdie Grundzustandseigenschaften von �Ubergangsmetallen am Beispiel eines bcc-Eisenkristalls untersucht.Durch Anwendung von Quasi-Newton-Methoden wird der Konvergenzproze� dra-stisch beschleunigt. Die verschiedenen Methoden zum Mischen der Ladungsdichtemit anschlie�enden Konvergenztests werden in Kapitel 5 vorgestellt. Hierbei werdendie Rolle des Mischungsparameters und der Iterationstiefe diskutiert und die optima-len Parameter f�ur die weiteren Rechnungen ermittelt.Basierend auf der vorgestellten Theorie der FLAPW-Methode wird in Kapitel 6 an-hand der Ergebnisse f�ur freitragende 3d-�Ubergangsmetallmonolagen mit einer (100)-und (111)-Orientierung auf die oben diskutierte Fragestellung eingegangen.In Kapitel 7 werden die Ergebnisse zusammengefa�t und Verbesserungsm�oglichkeitenin Hinblick auf eine genauere Behandlung des Substrats diskutiert.



6 KAPITEL 1. EINLEITUNG



Kapitel 2DichtefunktionaltheorieDie Berechnung der physikalischen Eigenschaften von Festk�orpern stellt ein Vielteil-chenproblem dar. Die Bewegung von Elektronen und Kernen wird zun�achst in deradiabatischen N�aherung entkoppelt und die elektronischen Eigenschaften des Systemsin dem starren Kerngitter bestimmt. In atomaren Einheiten1 lautet der Hamilton-operator des Systems:H(r1; : : : ; rN) = � NXi=1 r2 + NXi;j=1i6=j 1jri � rjj + NXi=1 Vext (2.1)Er beinhaltet die Wechselwirkung zwischen Elektronen und Kernen, ausgedr�ucktdurch das externe Potential Vext, und die Wechselwirkung der Elektronen untereinan-der. In 0. N�aherung wird das Vielteilchensystem im Modell unabh�angiger Elektronenbeschrieben. In einer vereinfachten Form wird die Elektron-Elektron Wechselwirkungin der Hartree-N�aherung behnadelt: Das Elektron bewegt sich im gemittelten Cou-lomb Potential der restlichen Ladungen. Die Hartree-Fock-N�aherung geht noch einenSchritt weiter. Das Pauli-Prinzip wird explizit benutzt, indem f�ur die Wellenfunktionein antisymmetrisiertes Produkt aus N Spinorbitalen angesetzt wird. Durch diesenAnsatz wird die Austauschwechselwirkung zwischen Elektronen mit gleichem Spinber�ucksichtigt. Diese N�aherung f�uhrt unter anderem zu einer Anomalie der verschwin-denden Zustandsdichte an der Fermi-Kante, �ndet aber eine breite Anwendung in derQuantenchemie bei der Berechnung der Eigenschaften einzelner Atome und Molek�ule.Einen entscheidenden Fortschritt brachte die Entwicklung der Dichtefunktionaltheo-rie bei den Elektronenstrukturrechnugen. Sie erm�oglicht eine parameterfreie ("abinitio\) Beschreibung des Grundzustands eines Vielelektronensystems, die �uber dieHartree-Fock-N�aherung hinausgeht und die Korrelationen zwischen den Elektronenbeschreibt.1~ = 1, m = 12 , e2 = 2, L�angen werden in Einheiten des Bohrschen Radius a0 = 1a:u: =0:529177�A gemessen. Die Energieeinheit ist dann Rydberg (1Ry = 13:6058eV ).7



8 KAPITEL 2. DICHTEFUNKTIONALTHEORIE2.1 Das Energiefunktional. Theorem vonHohenberg und KohnDie gesamte Information �uber die elektronische Struktur eines Vielelektronensystemssteckt in der Vielteilchenwellenfunktion 	 bzw. der Dichtematrix. Deren Berechnungbereitet allerdings erhebliche Probleme. Andererseits ist man nicht an der Vielteil-chenwellenfunktion selbst interessiert sondern an den physikalischen Gr�o�en, die sichdaraus ableiten lassen. Die Hauptidee der Dichtefunktionaltheorie besteht darin, alleGr�o�en statt auf die Vielteilchen-Wellenfunktion auf die elektronische Einteilchen-dichte n(r) zur�uckzuf�uhren, die nur aus den Diagonalelementen der Dichtematrixgebildet wird und insofern weniger Information enth�alt. Die Dichtefunktion wird fol-genderma�en de�niert:n(r) = N Z d3r2 : : : d3rNj	(r; r2; : : : rN)j2 (2.2)Es besteht ein nichteindeutiger Zusammenhang zwischen den Wellenfunktionen undder Teilchendichte. Verschiedene Vielteilchen-Wellenfunktionen k�onnen n�amlich diegleiche Teilchendichte erzeugen, weil bei dieser Darstellung die Information �uber diePhase der Wellenfunktion verlorengeht. Die Dichtefunktionaltheorie basiert auf denzwei Theoremen von Hohenberg und Kohn 1964 [5]:� F�ur ein vorgegebenes externes Potential Vext sind alle Grundzustandseigenschaf-ten eines inhomogenen Systems Funktionale der Teilchendichte. Insbesondereist die Grundzustandsenergie E[n(r)] ein Funktional der Teilchendichte.� Das Energiefunktional erf�ullt ein Variationsprinzip: Die Grundzustandsdichteminimiert das Funktional E[n] unter der Nebenbedingung der Teilchenzahler-haltung. E0 = E[n] := min !n(r)h jHj i (2.3)2.2 Die Kohn-Sham TheorieDie Idee von Kohn und Sham [6] besteht darin, das Vielteilchenproblem auf einEinteilchenproblem abzubilden und gleichzeitig die Vielteilchene�ekte exakt zu be-schreiben. Dazu wird das Energiefunktional als Summe dreier Terme dargestellt: derkinetischen Energie nichtwechselwirkender Teilchen Ts[n], der potentiellen EnergieU [n], die die mittlere Coulomb Wechselwirkung zwischen den Elektronen und desGitterpotentials als externes Potential zusammenfa�t und der Austauch- und Korre-lationsenergie Exc[n], die die restlichen Wechselwirkungen beinhaltet.E[n] = Ts[n] + U [n] + Exc[n] (2.4)



2.2. DIE KOHN-SHAM THEORIE 9Da die kinetische Energie den Hauptbeitrag zur Gesamtenergie liefert, ist ihre ge-naue Beschreibung sehr wichtig. In der Thomas-Fermi-N�aherung2 geht man davonaus, da� sich die Ladungsdichte langsam im Raum �andert. Dann kann man sie lokalals homogen ansehen und die kinetische Energie durch die Energie des homogenenElektronengases mit der Teilchendichte n(r) ersetzen:Ts[n(r)] = 310(3�2) 23 Z d3rn(r) 53 (2.5)Durch die Wiedereinf�uhrung der Einteilchenwellenfunktionen  �k� in die Kohn-Sham-Theorie wird die kinetische Energie exakt im Einteilchenbild behandelt.Ts[n(r)] =Xk�;� Z d3r �k�(r)(�r2) �k�(r) (2.6)k bezeichnet den Zustand im k-Raum, � ist der Bandindex und � = +;� gibt dieSpinrichtung an. Wegen des gro�en Beitrags der kinetischen Energie ist die exakteorbitale Darstellung f�ur die kinetische Energie wechselwirkungsfreier Teilchen vongro�er Bedeutung.Im zweiten Term von Gl. (2.4), U [n], sind drei "klassische\ Wechselwirkungen zu-sammengefa�t: erstens, die mittlere Coulomb-Wechselwirkung zwischen unabh�angi-gen Elektronen in dem Hartree-Term; zweitens, die Wechselwirkung zwischen Elek-tronen und Kernen, das als externes Potential bezeichnet wird. Der dritte Term stelltdas Kernpotential dar:U [n(r)] = Z d3r d3r0n(r)n(r0)jr� r0j � 2X� Z� Z d3r n(r)jr�R�j ++ X�;�0�6=�0 Z�Z�0jR� �R�0j (2.7)= Z d3r d3r0n(r)n(r0)jr� r0j + Z d3rn(r)Vext(r) (2.8)Hier ist Z� die Kernladungszahl und R� die Position des Kerns �. Die Positionender Kerne sind fest. Das externe Potential bestimmt eindeutig den Hamiltoniandes Systems. Insofern besagt das erste Theorem von Hohenberg und Kohn, da� eineindeutiger Zusammenhang zwischen dem externen Potential und der Teilchendichtebesteht.2Die Thomas-Fermi-N�aherung ist ein Vorl�aufer der Dichtefunktional-Theorie. Sie beschreibt einSystem v�ollig unkorrelierter Teilchen durch die Teilchendichte und ist in diesem Sinne ein Spezialfallder Dichtefunktionaltheorie.



10 KAPITEL 2. DICHTEFUNKTIONALTHEORIEDas Energiefunktional wird nicht bez�uglich der Teilchendichte sondern bez�uglichder Einteilchenwellenfunktion  k� minimiert. Dabei wird die Bedingung der Teilchen-zahlerhaltung durch die Normierungsbedingung R j k�(r)j2 d3r = 1 ersetzt. Auf dieseWeise f�uhrt die Variation des Energiefunktionals zu einem System von Einteilchen-Schr�odinger Gleichungen, die sogenannten Kohn-Sham-Gleichungen.��r2 + Veff (r)� k� = �k� k� (2.9)Das e�ektive Potential, in dem sich das Teilchen be�ndet, ergibt sich als Di�erenzzwischen der Teilchenenergie �k� und der kinetischen Energie nichtwechselwirkenderElektronen und enth�alt alle E�ekte der Wechselwirkung.Veff(r) = Vext(r) + Z d3r0 n(r0)jr� r0j + �Exc[n(r)]�n(r) (2.10)Die Darstellung der Wechselwirkung konzentriert sich somit auf die Konstruktion dese�ektiven Potentials. Die Einteilchenenergien �k� treten als Lagrange Multiplikato-ren auf, die die Erf�ullung der Normierungsbedingung garantieren. Alle drei Theo-rien (Hartree, Hartree-Fock und Kohn-Sham) haben gemeinsam, da� sie das Viel-teilchenproblem auf ein System von Einelektronen-Gleichungen zur�uckf�uhren. DieKohn-Sham-Gleichungen haben die gleiche Form wie die Hartree-Gleichungen, ver-wenden jedoch ein exaktes Potential Veff(r). Im Unterschied zu den Hartree-Fock-Gleichungen ist das Potential hier lokal (s. Abschnitt (2.4)). Der numerische Aufwandf�ur die L�osung der Kohn-Sham Gleichungen ist somit geringer.2.3 Die SpindichtefunktionaltheorieDie Behandlung magnetischer Systeme erfordert die Erweiterung der Dichtefunktio-naltheorie auf den spinpolarisierten Fall. Dies geschieht dadurch, da� man nebender Teilchendichte n(r) die Magnetisierungsdichte m(r) als fundamentale Variableeinf�uhrt. n(r) und m(r) sind �uber die "Spin auf\- und "Spin ab\-Teilchendichten, n+und n�, de�niert: 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 bez�uglich des Variablensatzes(n+; n�) minimiert, um die Grundzustandsenergie zu erhalten. Analog ergeben sichdie Kohn-Sham Gleichungen im spinpolarisierten Fall durch Variation nach den spin-abh�angigen Einteilchenwellenfunktionen  �k�:��r2 + V �eff (r)� �k� = ��k� �k� (2.11)



2.4. LOKALE DICHTE- UND SPINDICHTEN�AHERUNG 11Aus den Einteilchenwellenfunktionen  �k� werden die spinabh�angigen Teilchendichtenn+; n� gebildet: n�(r) =Xk� j �k�(r)j2Das e�ektive Potential im spinpolarisierten Fall lautet:V �eff (r) = Vext(r) + Z d3r0 n(r0)jr� r0j + �Exc[n+(r); n�(r)]�n�(r) (2.12)2.4 Lokale Dichte- und Spindichten�aherungDer letzte Term in Gl. (2.4) Exc[n] enth�alt Austausch- und Korrelationse�ekte sowieKorrekturen zur kinetischen Energie aufgrund der Wechselwirkung der Elektronen.W�are die Form dieses Funktionals bekannt, k�onnte man das Problem des inhomoge-nen Elektronengases exakt l�osen. Da die exakte Form nicht bekannt ist, sind wir aufN�aherungen angewiesen.� Lokale Dichten�aherung (LDA): Das Funktional der Austauschkorrelations-energie ist nichtlokal. F�ur eine sich langsam im Raum �andernde Teilchendichte,kann man es lokal durch die Austausch- und Korrelationsenergiedichte �xc[n(r)]eines homogenen Elektronengases mit der Teilchendichte n(r) ausdr�ucken. DerRaum wird in kleine Volumina aufgeteilt, in denen sich das System als "Jellium\mit einer lokal homogenen Dichte verh�alt. Dieser Gedanke bildet die Grundlagef�ur die Lokale Dichten�aherung und wird bei der Berechnung der Austausch-und Korrelationsdichte angewandt.Exc[n(r)] = Z d3rn(r) �xc(n(r)) (2.13)Die Erfahrung der letzten 20 Jahre hat gezeigt3, da� diese N�aherung eines\quasi\-homogenen Systems auch gute Ergebnisse f�ur reelle, inhomogeneSysteme liefert.Durch Variation des Funktionals der Austauschkorrelationsenergie nach derTeilchendichte erhalten wir das Austauschkorrelationspotential.vxc(r) = �Exc[n(r)]�n(r) (2.14)Das Potential kann man auch durch die Austausch- und Korrelationsenergie-dichte ausdr�ucken: vxc(r) = @n(r)�xc[n(r)]@n(r) (2.15)3Eine gute �Ubersicht be�ndet sich im Artikel von Jones and Gunnarsson [7]



12 KAPITEL 2. DICHTEFUNKTIONALTHEORIE� Lokale Spindichten�aherung (LSDA): Die Lokale Dichten�aherung l�a�t sichleicht f�ur den spinpolarisierten Fall verallgemeinern. Analog zum nichtmagne-tischen Fall wird die Austauschkorrelationsenergie durch die Energiedichte deshomogenen Elektronengases dargestellt.Exc[n(r); m(r)] = Z d3rn(r)�xc[n(r); m(r)] (2.16)Das spinabh�angige Austauschkorrelationspotential lautet:v�xc(r) = �Exc[n(r); m(r)]�n(r) � �Exc[n(r); m(r)]�m(r) (2.17)oder ausgedr�uckt durch die Minorit�ats- und Majorit�atsladungsdichte:v�xc(r) = @n(r)�xc[n(r); m(r)]@n�(r) (2.18)F�ur die Energiedichte �xc[n(r); m(r)] gibt es verschiedene Parametrisierungen, aufdie ich in Kapitel 4 n�aher eingehen werde.Die LDA hat sich bei der Berechnung der Grundzustandseigenschaften von Metallenim Bulk bew�ahrt. Die �Ubereinstimmung mit dem Experiment f�ur Bulk Moduli undGitterkonstanten betr�agt i.a. 2%.2.5 Das Stoner-Modell in der Dichtefunktional-theorieSehr interessante Resultate liefert die Spindichten�aherung f�ur die Theorie desMagnetismus, die Thema dieser Arbeit ist. Mit Hilfe der LSDA kann man Aussagen�uber die magnetische Natur der �Ubergangsmetalle machen und ihre magnetischenMomente und Suszeptibilit�aten bestimmen. Das Stoner-Modell f�ur Bandmagnetis-mus stellt den Rahmen dar, in dem die Ergebnisse der ab-initio-Berechnungen f�urmagnetische Systeme interpretiert werden.F�ur das Auftreten von Magnetismus im Festk�orper ist die Lokalisierung der Va-lenzelektronen verantwortlich. Einerseits wird durch die Parallelstellung der SpinsAustauschenergie gewonnen, andererseits ist bei vollst�andiger Spinpolarisierung je-der Zustand nur einfach besetzt und dadurch steigt die kinetische Energie an. Da inder Spindichtefunktionaltheorie die Magnetisierungsdichte m(r) ein im Vergleich zun(r) kleiner Parameter ist, kann man das Austauschkorrelationspotenial v�xc(r) biszum linearen Term nach m(r) entwickeln:v�xc(r) ' v0xc(r)� ~v (n(r))m(r) ~v > 0:



2.5. DAS STONER-MODELL IN DER DICHTEFUNKTIONALTHEORIE 13Die Elektronen mit Spin "auf\ erfahren ein st�arker anzieherndes, die Elektronen mitSpin "ab\ ein st�arker absto�endes Potential gegen�uber dem Potential im nichtma-gnetischen Fall v0xc(r). Im Stoner-Modell wird ~v (n(r))m(r) durch eine Konstanteersetzt: v�xc(r) ' v0xc(r)� 12IM M = ZEZ m(r) drDas lokale Moment M ergibt sich aus der Integration von m(r) �uber die atomareEinheitszelle. Da sich das Potential durch eine Konstante verschiebt, �andern sich dieWellenfunktionen  �k�(r) nicht gegen�uber dem nichtmagnetischen Fall, gleichzeitigerfahren die Eigenwerte ��k� eine konstante Absenkung bzw. Anhebung. �k�(r) =  0k�(r) ��k� = �0k� � 12IMDie Zustandsdichten n�(�) verschieben sich bez�uglich der nichtmagnetischen Zu-standsdichte n0(�) und bilden eine spinaufgespaltene Bandstruktur.n�(�) = n0(�� 12IM)Durch Integration der Summe und der Di�erenz der Zustandsdichten n+(�) und n�(�)�uber die Fermi-Kugel erh�alt man die Teilchenzahl N und das magnetische MomentM. Die selbstkonsistente Gleichung f�ur M lautet:M = F (M) mit F (M) = Z EF �n0(�� 12IM)� n0(�+ 12IM)� dE

Abbildung 2.1: Graphische L�osung des Stoner-Modells.Wie aus Abb.(2.1) zu sehen ist, kann diese Gleichung graphisch gel�ost werden.Neben der trivialen L�osung M = 0, die dem nichtmagnetischen Fall enspricht, kannes nur dann eine ferromagnetische L�osung geben, wenn die Steigung von dF (M)dM beiM = 0 gr�o�er als 1 ist. Damit lautet das Stoner-Kriterium f�ur Ferromagnetismus:In0(EF ) > 1 (2.19)



14 KAPITEL 2. DICHTEFUNKTIONALTHEORIEO�ensichtlich wird der Ferromagnetismus durch ein hohes Austauschintegral I undeine hohe Zustandsdichte an der Fermi-Kante n0(EF ) beg�unstigt. Die Zustandsdichtean der Fermi-Kante ist in einfachster N�aherung umgekehrt proportional zur Band-breite W . Im atomaren Fall geht die Bandbreite gegen Null: das Stoner Kriteriumist immer erf�ullt. Die hohen magnetischen Momente einzelner Atome werden von derersten Hundschen Regel bestimmt. Als ideale Kristalle erf�ullen nur Fe, Co und Ni dasStoner Kriterium [65], [66]. Auf Festk�orperober
�achen und bei ultrad�unnen Schichtenist die Zustandsdichte schmaler aufgrund der reduzierten Koordinationszahl. Deswe-gen erwartet man nach der Stoner-Theorie zum einen f�ur diese Systeme ein erh�ohtesmagnetisches Moment und zum anderen ein magnetisches Verhalten f�ur Systeme, dieals ideale Kristalle nichtmagnetisch sind.Bei einer antiferromagnetischen Anordnung ver�andert sich die Magnetisierungsdichtem(r) wellenartig im Raum und bildet eine "gefrorene\ Spindichtewelle mit dem Wel-lenvektor q. Durch Anwendung der Linearen Response Theorie gelingt es, f�ur denAntiferromagnetismus ein �ahnliches Kriterium zu �nden wie das Stoner Kriteriumf�ur Ferromagnetismus: I�q(EF ) > 1 (2.20)Hierbei ist das magnetische Moment M �uber die Spinsuszeptibilit�at �q(E) mitder Austauschaufspaltung verkn�upft. Die Summe der nichtlokalen Suszeptibilit�atenPi �0i ergibt die Zustandsdichte an der Fermi Kante n0(EF ) und kann somit alsSuszeptibilit�at der ferromagnetischen Anordnung �FM betrachtet werden. Die alter-nierende Summe der lokalen Suszeptibilit�aten Pi(�1)i �0i entspricht der antiferro-magnetische Suszeptibilit�at �AFM . Die Beitr�age, die �uber die N�aherung n�achsterNachbarn hinausgehen, werden vernachl�assigt (�0i = 0 f�ur i > 1). Somit lautetdie antiferromagnetische Suszeptibilit�at �AFM = 2�00(EF ) � g(EF ). Bei halber d-Bandf�ullung ist �AFM gr�o�er als �FM . Die Elemente in der Mitte der 3d-Reihe zeigendaher eine st�arkere Tendenz zum Antiferromagnetismus.



Kapitel 3Die FLAPW-Methode
3.1 Wahl der Basisfunktionen in FLAPWDie Wahl der Basisfunktionen ist von gro�er Bedeutung f�ur die Elektronenstruk-turrechnungen. Einerseits mu� die Basis m�oglichst gut dem System angepa�t sein.Sie mu� sowohl das oszillatorische Verhalten der Wellenfunktionen in der N�ahe desKerns gut beschreiben als auch die Gitterperiodizit�at ber�ucksichtigen. Andererseitssoll durch eine geschickte Wahl der Basisfunktionen der numerische Aufwand invern�unftige Grenzen gehalten werden.Die �ublichen Basisfunktionen bei Bandstrukturrechnungen sind die ebene Wellen. Siehaben folgende Vorteile:� Sie bilden ein vollst�andiges System.� Sie besitzen die Translationssymmetrie des Gitters und erf�ullen das Bloch-Theorem.� Sie sind einfach zu implementieren.Basiss�atze aus ebenen Wellen haben aber den Nachteil, da� man sehr hohe Ab-schneideparameter braucht, um die starken Oszillationen der Wellenfunktionen in derN�ahe des Kerns beschreiben zu k�onnen.3.1.1 Die APW-MethodeIn der Augmented-Plane-Wave-Methode (APW), die 1937 von Slater [1] entwickeltwurde, wird der Raum in zwei Bereiche aufgeteilt: Um jedes Atom wird der Raumdurch eine sogenannte "Mu�n-Tin\-Kugel beschrieben, wobei benachbarte Kugelnnicht �uberlappen. In jeder Sph�are � wird die Basisfunktion als Produkt von Radi-alfunktionen u�l (r) und Kugel
�achenfunktionen YL(r̂), L = (l; m) dargestellt, wobeinur eine endliche Anzahl von Drehimpulsquantenzahlen l ber�ucksichtigt wird. ImZwischenbereich (I) wird die Basisfunktion durch eine ebene Welle ausgedr�uckt:15



16 KAPITEL 3. DIE FLAPW-METHODE

Abbildung 3.1: Darstellung der Einheitszelle in der APW Methode. Die"Mu�n-Tin\-Kugeln sind vom Zwischenbereich umgeben.
'G(k; r) = 8<: ei(G+k)r r 2 IXL A�GL (k)u�l (r)YL(r̂) r 2MT� (3.1)Hier ist k der Blochvektor. Die Entwicklungskoe�zienten A�GL (k) garantieren dieStetigkeit der Basisfunktionen am Sph�arenrand. Die Radialfunktionen u�l (r) sind dieL�osungen zu dem sph�arischen Potential V �(r) des Atoms �:�� @2@r2 + l(l + 1)r2 + V �(r)� E�l � ru�l (r) = 0 (3.2)DieWellenfunktionen h�angen von dem EnergieparameterE�l ab. DaE�l aber ein festerParameter ist, der die L�osung der radialen Schr�odinger-Gleichung festlegt, f�uhrt ernur dann zu den richtigen Wellenfunktionen, wenn er der Bandenergie gleichgesetztwird. Damit wird die Wellenfunktion u�lk�(r) selbst abh�angig vom Wellenvektor k unddem Bandindex � und eine einzige Diagonalisierung der Hamilton-Matrix reicht nichtaus, um die Energieb�ander zu bestimmen.Ein anderer Nachteil der APW-Methode ist die Schwierigkeit, �uber die N�aherungdes sph�arischen Potentials hinauszukommen. Die Einf�uhrung von nichtsph�arischenAnteilen f�uhrt dazu, da� die optimale Wahl von E�l nicht mehr der Bandenergieentspricht [9]. Schlie�lich soll noch das asymptotische Problem erw�ahnt werden. F�urbestimmte Werte von E�l verschwindet die Radialfunktion ul am Sph�arenrand, waszu einer Diskontinuit�at f�uhrt. Die Randbedingung ist nicht erf�ullbar.



3.1. WAHL DER BASISFUNKTIONEN IN FLAPW 173.1.2 Die LAPW-MethodeDie Bestimmung der Variationskoe�zienten bzw. des Eigenwertproblems vereinfachtsich erheblich, wenn die radiale Wellenfunktion u�lk�(r) nicht mehr explizit vom Elek-tronenzustand abh�angt. Andersen [8] ist daher ein Durchbruch gelungen, indem ereine linearisierte Form des APW-Verfahrens vorstellte, die LAPW-Methode. Dabeiwerden die Radialfunktionen innerhalb der "Mu�n-Tin\-Kugeln bez�uglich der Ener-gie in eine Taylor-Reihe um den Parameter E�l bis zum linearen Glied entwickelt:u�l (�; r) = u�l (El; r) + _ul(E�l ; r)(�� E�l ) +O[(�� E�l )2] (3.3)Die Linearisierung f�uhrt zu einem quadratischen Fehler in der Wellenfunktion undeinem Fehler 4. Ordnung in der Bandenergie. Dadurch sind die linearisierten APW'seine gute Basis f�ur ein relativ gro�es Energiefenster um die Bandenergie. Eine einzigeDiagonalisierung reicht, um die Energieb�ander f�ur ein gegebenes k zu bestimmen. _ulist die Ableitung der Radialfunktion ul bez�uglich der Energie, @ul(�; r)=@�, und istL�osung der Gleichung:�� @2@r2 + l(l + 1)r2 + V �(r)� E�l � r _u�l (r) = ru�l (r); (3.4)die sich ergibt, wenn man (3.2) nach der Energie di�erenziert. Jetzt sind die Basis-funktionen innerhalb der Atomsph�aren eine Linearkombination aus u�l und _u�l .'G(k; r) = 8<: ei(G+k)r r 2 IXL A�GL (k) u�l (r)YL(r̂) +B�GL (k) _u�l (r)YL(r̂) r 2MT� (3.5)Aus der Orthogonalit�at von ul und _ul folgt, da� sie nie gleichzeitig am Sph�arenrandverschwinden; dadurch l�ost sich auch das asymptotische Problem. Ein weiterer Vor-teil ist, da� die Wellenfunktionen stetig di�erenzierbar am Sph�arenrand sind. Durchdie Einf�uhrung von _u�l wird die variationelle Freiheit innerhalb der "Mu�n-Tin\-Sph�aren erh�oht, weshalb man im Zwischenbereich mehr Variationskoe�zienten unddamit auch einen gr�o�eren Basissatz (h�ohere Abschneideparameter) ben�otigt. Andieser Stelle soll nochmals bemerkt werden, da� u�l und _u�l zum sph�arisch symme-trischen Potential V �(r) bestimmt werden. Die Energieunabh�angigkeit von u�l und_u�l erlaubt es aber relativ einfach, nichtsph�arische Potentiale zu ber�ucksichtigen. Da-mit ist keine N�aherung an der geometrischen Form des Potentials erforderlich. DieLAPW-Methode entwickelt sich somit zu einer "full potential\-Methode, abgek�urztFLAPW.3.1.3 Darstellung der Basisfunktionen im Vakuum f�ur dieFLAPW-Methode in FilmgeometrieBei der Beschreibung einer Festk�orperober
�ache bricht man die Gitterperiodizit�at ineiner Richtung (typischerweise in z-Richtung) und nur der zweidimensionale Bloch-vektor kk bleibt eine gute Quantenzahl. Entlang der z-Achse zerf�allt das Problem
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Abbildung 3.2: Darstellung der Einheitszelle im Filmmodell. (I) bezeich-net die Atomsph�aren, die vom Zwischenbereich (II) umgeben sind. DasVakuum (III) be�ndet sich von beiden Seiten des Films. Die Einheitszelleerstreckt sich von �1 bis +1
in zwei halbunendliche Teilprobleme, n�amlich 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 Filmendlicher Dicke gen�ahert. Die Einheitszelle besteht aus einer endlichen Anzahl Atom-lagen, die das Substrat repr�asentieren. Von beiden Seiten grenzt das Substrat an denVakuumbereich an. Die Ausdehnung des Vakuums ist typischerweise 25 a:u:, wo dieLadungsdichte praktisch auf 0 abgeklungen ist, so da� mit gutem Gewissen behauptetwerden kann, da� das Vakuum exakt beschrieben wird. Bei der Dicke des Filmberei-ches mu� man Kompromisse eingehen. Ist der Bereich zu d�unn, so treten so genannte"�nite size\-E�ekte aus, die durch die Wechselwirkung der beiden Ober
�achen ver-ursacht werden. Andererseits steigt der numerische Aufwand kubisch mit der Anzahlder Atome in der Einheitszelle an. Die Erfahrung hat gezeigt, da� zur Beschreibungvon Ober
�achen von �Ubergangsmetallen neun Atomlagen ausreichend sind. F�ur Alwerden etwa 15 Atomlagen ben�otigt, um eine gute Abschirmung der Ober
�achen zugew�ahren.Bei Filmberechnungen wird der Raum in drei Bereiche aufgeteilt: die "Mu�n-Tin\-Kugeln, den Zwischenbereich und das Vakuum. Der Zwischenbereich erstreckt sichvon �D=2 bis D=2 in z-Richtung, wobei D die Dicke des Films ist. Die Basisfunktio-



3.1. WAHL DER BASISFUNKTIONEN IN FLAPW 19nen im Zwischenbereich sind weiterhin die ebenen Wellen. Die Wellenvektoren G?,die senkrecht zum Film stehen, sind nicht durch D sondern durch ~D de�niert. ~Dwird gr�o�er als D gew�ahlt, um eine gr�o�ere variationelle Freiheit zu gewinnen1. Dieebenen Wellen haben die folgende Form:'GkG?(kk; r) = ei(Gk+kk)rk eiG?z (3.6)mit G? = 2�n~D ; n 2 N (3.7)Hier ist kk der zweidimensionale Blochvektor, Gk der zweidimensionale Wellenvektorparallel zur Ober
�ache und G? der Wellenvektor, senkrecht zum Film.Die Basisfunktionen in den Atomsph�aren werden genau so de�niert, wie im Fall desdreidimensionalen ideallen Kristalls. Im Vakuum werden die Basisfunktionen analogzu den "Mu�n-Tin\-Basisfunktionen konstruiert. Sie sind ein Produkt aus zweidi-mensionalen ebenen Wellen parallel zur Filmober
�ache und einer Linearkombinationaus einer z-abh�angigen Funktion uGk+kk und deren Energieableitung _uGk+kk(z).'iGkG?(kk; r) = nAiGkG?(kk)uGk+kk(z) +BiGkG?(kk) _uGk+kk(z)o ei(Gk+kk)rk (3.8)Die Koe�zienten AiGkG?(kk) und BiGkG?(kk) werden aus der Bedingung der stetigenDi�erenzierbarkeit an der Filmgrenze bestimmt. i = 1; 2 bezeichnet die zwei Vaku-umgrenzen des Films. uGk+kk ist die L�osung einer eindimensionalen Schr�odinger-�ahn-lichen Gleichung:� @2@z2 + V0(z)� Evac + (Gk + kk)2�uGk+kk(z) = 0: (3.9)Die Bestimmungsgleichung f�ur _uGk+kk ergibt sich, wenn (3.9) nach der Energie abge-leitet wird: � @2@z2 + V0(z)� Evac + (Gk + kk)2� _uGk+kk(z) = uGk+kk(z) (3.10)Evac ist der Energieparameter f�ur das Vakuum und V0(z) ist das z-abh�angige Va-kuumpotential. Den zwei z-abh�angigen Funktionen uGk+kk und _uGk+kk entsprechenmehrere G? zum gleichen Gk im Zwischenbereich. Dadurch ist die Variationsfreiheitdes Basissatzes im Vakuum eingeschr�ankt. Der Anteil an Elektronen im Vakuumist jedoch sehr gering und nimmt mit z ab. Zus�atzlich sind die Funktionen uGk+kkals L�osung der Gleichung (3.9) und deren Ableitung sehr gut dem Problem desVakuums angepa�t, was die vorgestellte Methode zur Beschreibung des Vakuumsrechtfertigt. Die Erweiterung des Basissatzes im Vakuum durch _uGk+kk erm�oglichtes nicht nur z-abh�angige Potentiale V0(z) zu behandeln sondern auch sogenannte1Bei Knoten am Filmrand kann die Stetigkeitsbedingungen an der Filmgrenze nicht erf�ullt wer-den. Durch die Wahl von ~D wird vermieden, da� die Wellenfunktionen Knoten am Filmrand haben.



20 KAPITEL 3. DIE FLAPW-METHODE"warping\-Terme VGk(z) ganz analog zu den nichtsph�arischen Beitr�agen zumPotential in den "Mu�n-Tin\-Kugeln.Fa�t man den Basissatz f�ur alle Bereiche zusammen, so erh�alt man nach Krakaueret al. [28]:
'GkG?(kk; r) =

8>>>>>>>>><>>>>>>>>>:
ei(Gk+kk)rk eiG?z r 2 InAiGkG?(kk)uGk+kk(z)++BiGkG?(kk) _uGk+kk(z)o ei(Gk+kk)rk r 2 Vakuum iXL A�GL (kk)ul(r)YL(r̂) +B�GL (kk) _ul(r)YL(r̂) r 2 S� (3.11)3.2 Der FLAPW-HamiltonianDie Bestimmung der Eigenfunktionen aus den Kohn-Sham-Gleichungen in der sogew�ahlten Basis ist �aquivalent zur Bestimmung der Variationskoe�zienten ciGk ausj k�i = PG cGk�j'Gi. Da die FLAPW-Basisfunktionen nicht orthogonal zueinandersind, f�uhrt das zu einem verallgemeinerten Eigenwertproblem:fH� �k�Sg ck� = 0;wobeiH und S jeweils den Hamiltonian und die �Uberlappmatrix des Systems bezeich-nen. Wie schon bei der Diskussion der Basisfunktionen erw�ahnt, sind die Basisfunk-tionen in der Kugel die L�osung der radialen Schr�odinger-Gleichung zum sph�arischenPotential zu einem gegebenen Energieparameter. Die Basisfunktionen im Vakuumsind die L�osung der eindimensionalen Schr�odinger-Gleichung zum planar gemitteltenPotential. Deswegen k�onnen wir den Hamiltonian H (bzw. die �Uberlappmatrix S) inzwei Terme aufteilen: H = H0 +HFP S = S0 + SFPDie Matrixelemente zuH0 und S0 sind trivialerweise bekannt,da f�ur die die Basisfunk-tionen konstruiert wurden. Der "full-potential\-Term HFP umfa�t die nichtsph�ari-schen Beitr�age in den "Mu�n-Tin\-Kugeln und die "warping\-Beitr�age VG6=0 imZwischenbereich bzw. VGk 6=0(z) im Vakuum. Die Matrixelemente h k�jHFP j k�i undh k� jSFP j k�i werden variationell bestimmt.



3.3. DARSTELLUNG DER LADUNGSDICHTE UND DES POTENTIALS 213.3 Darstellung der Ladungsdichte und des Poten-tialsDie Wahl der Basis f�ur die Wellenfunktionen erfordert eine genauso 
exible Darstel-lung des Potentials und der Ladungsdichte2. Da aber die Abschneideparameter f�ur�(r) und V (r) mindestens doppelt so gro� sind, mu� man eine enorme Anzahl vonKoe�zienten speichern. Wenn man jedoch die Symmetrien des Systems ausnutzt,l�a�t sich diese Anzahl reduzieren.Wie jede Gr�o�e, die die Symmetrie des Gitters besitzt, kann auch die Ladungsdichteim Zwischenraum nach den symmetrisierten ebenen Wellen, den sogenannten Sternen,enwickelt werden. Sie sind folgenderma�en de�niert:�3Ds (r) = 1NopXR eiRG(r��)Alle ebenen Wellen, deren G-Vektoren durch Symmetrieoperationen R ineinander�ubergehen, bilden einen Stern. Die Summe geht �uber die Rotationsoperatoren R derRaumgruppe fRj�g; der Translationsvektor � ist Null f�ur symmorphe Gruppen. Diezweidimensionalen Sterne �2Ds (r) werden analog durch die Symmetrieoperationen inder Ebene de�niert.Innerhalb jeder Atomsph�are S� spielt die Symmetrie der Punktgruppe eine wichtigeRolle. Die Gitterharmonischen werden als Linearkombination von Kugel
�achenfunk-tionen de�niert: K�(r̂�) =Xm c��;mYL(r̂�)Die Gitterharmonischen sind reell, orthonormal und invariant bez�uglich Rotationen.Im Zwischenbereich wird die Ladungsdichte nach dreidimensionalen Sternen �3Ds (r)entwickelt, in den ,,Mu�n-Tin\-Kugeln nach Gitterharmonischen K�(r̂�) und im Va-kuumbereich nach zweidimensionalen Sternen �2Ds (r).�(r) = 8<: Ps �s�3Ds (r) r 2 IPs �s(z)�2Ds (r) r 2 VakuumP� ��� (r)K�(r̂�) r 2 S� (3.12)Die gleiche Darstellung gilt f�ur das Potential. Das Potential wird in zwei Schrittenberechnet: Zuerst wird der Hartree-Term des Coulomb Potentials bestimmt, danachwird das Austausch- und Korrelationspotential berechnet.2Die Ladungsdichte �(r) ist �uber �(r) = en(r) mit der Teilchendichte n(r) verkn�upft, wobei edie Ladung des Elektrons ist.



22 KAPITEL 3. DIE FLAPW-METHODE3.4 Konstruktion des Coulomb-Potentials inFLAPW3.4.1 Aufstellung der Poisson-Gleichung und Formulierungdes RandwertproblemsDas Coulomb-Potential Vc(r) setzt sich aus dem Hartree-Term VH(r) und dem Beitragaus der Wechselwirkung zwischen Elektronen und Kernen VK(r) zusammen.Vc(r) = VH(r) + VK(r)Der Hartree-Term des Coulomb Potentials ergibt sich aus der Ladungsdichte durchL�osung der Poisson-Gleichung. �VH(r) = 4��(r) (3.13)� L�osung der Poisson-Gleichung im reellen Raum:VH(r) = Z 4��(r0)jr� r0j d3r (3.14)Je nachdem in welchem Bereich sich r in V (r) und r0 in �(r0) be�nden, erge-ben sich neun m�ogliche Beitr�age zum Potential: Einige dieser Beitr�age werden
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ussen sich die Atomsph�aren und der Va-kuumbereich nur implizit �uber die Bedingung der stetigen Di�erenzierbarkeitan der Filmgrenze.� L�osung der Poisson-Gleichung im reziproken Raum: Da die Poisson-Gleichung im reziproken Raum diagonal ist, sieht die L�osung dort besonderseinfach aus: VH(G) = 4��(G)G2 (3.15)Allerdings ist es schwierig, die Fouriertransformierte der Ladungsdichte zu be-rechnen. Im folgenden wird darauf n�aher eingegangen. Die F�alle Bulk und Filmwerden getrennt behandelt.



3.4. KONSTRUKTION DES COULOMB-POTENTIALS IN FLAPW 233.4.2 L�osung der Poisson-Gleichung im BulkDie einfache Gestalt der Poisson-Gleichung im reziproken Raum legt es nahe, dieL�osung im reziproken Raum zu suchen. Deswegen betrachten wir die Ladungsdichte:�(r) = �I(r)�(r 2 I) +X� ��(r)�(r 2 S�) (3.16)Die Ladungsdichte im Zwischenbereich ist ziemlich glatt und hat eine schnell konver-gierende Fourierentwicklung, wenn sie in die "Mu�n-Tin\-Kugeln fortgesetzt wird.Dagegen enth�alt ��(r) die um den Kern stark oszillierende Ladungsdichte der Rumpf-elektronen. �(G) ist daher nur sehr langsam konvergent. Das Problem der Konvergenzder Fouriertransformierten der Ladungsdichte wird mit Hilfe der Pseudoladungsme-thode gel�ost, die im Abschnitt 3.4.3 erl�autert wird. Zun�achst wird �I(r) in den ganzenRaum fortgesetzt und daf�ur in den "Mu�n-Tin\-Kugeln wieder abgezogen:�(r) = �I(r) +X� [��(r)� �I(r)]�(r 2 S�) (3.17)3.4.3 Die PseudoladungsmethodeDas Problem der Berechnung der Fourier Summen wurde durch einen Vorschlag vonWeinert [10] sehr elegant gel�ost. ��(r) wird durch eine Pseudoladungsdichte ersetzt,die au�erhalb der Atomsph�aren das gleiche Potential erzeugt und gleichzeitig guteKonvergenzeigenschaften besitzt. Die Idee von Weinert beruht auf der aus der klas-sischen Elektrodynamik [12] bekannten Spiegelladungsmethode. Bei einer Ladungs-verteilung innerhalb einer Sph�are h�angt das Potential au�erhalb der Sph�are nur vonden Multipolmomenten ab und nicht von der genauen Form der Ladungsverteilung:V (r) = 1Xl=0 lXm=�l 4�2l + 1 qLrl+1YL(r̂); (3.18)wobei die Multipolmomente qL folgenderma�en de�niert sind:qL = ZS YL(r̂)rl�(r)d3r: (3.19)Hier sind YL(r̂) die Kugel
�achenfunktionen. An dieser Formel erkennt man, da� einnichteindeutiger Zusammenhang zwischen Ladungsdichte und Multipolmomenten be-steht. Verschiedene Ladungsdichten k�onnen n�amlich die gleichen Multipolmomenteerzeugen. �) qL aber qL ; �Deswegen kann man die tats�achliche Ladungsdichte �(r) in den Sph�aren durch einePseudoladungsdichte ~�(r) ersetzen, die innerhalb der Sph�are glatt ist und au�erhalbdie gleiche Multipolentwicklung wie �(r) besitzt. Die Multipolmomente von ��(r)��I(r) sind: ~q�L = q�L � qI�L (3.20)



24 KAPITEL 3. DIE FLAPW-METHODEDie Ladungsdichte �I(r), die in den "Mu�n-Tin\-Kugeln fortgesetzt wurde und wiedie Ladungsdichte im Zwischenbereich nach ebenen Wellen entwickelt ist, hat ebensoeine Multipolentwicklung au�erhalb der "Mu�n-Tin\-Kugeln. Um die Multipolmo-mente qI�L dieser Ladungsdichte im Zwischengebiet zu bestimmen, wird sie zun�achstumgeschrieben: �I(r) =XG �I(G)eiG��eiGr� (3.21)wobei r� als r� = r� �� de�niert ist mit der Kernposition des Atoms � ��. Anschlie-�end werden die ebenen Wellen nach Kugel
�achenfunktionen (bzw. Gitterharmoni-schen) entwickelt: eiGr =Xl;m 4�iljl(Gr)Y �L (Ĝ)YL(r̂) (3.22)Hier ist zu beachten, da� diese Summe bei lmax abgeschnitten wird. Trotzdem stelltdies eine gute N�aherung dar, weil die Multipolmomente mit 1rl+1 abfallen.F�ur die Pseudoladungsdichte in der "Mu�n-Tin\-Sph�are wird normalerweise einpolynomialer Ansatz gemacht:~��(r) =Xl;m Q�L 1Rl+3� � rR��l �1� r2R2��Nl YL(r̂) (3.23)mit R� als "Mu�n-Tin\-Radius der Kugel S�. Der Konvergenzparameter Nl im Ra-dialteil bestimmt, wie schnell die Fourierreihe der Pseudoladungsdichte konvergiert.F�ur jede "Mu�n-Tin\-Kugel (jedes Atomtyps �) ist es m�oglich den optimalen Kon-vergenzparameter Nl zu w�ahlen. Nl ist proportional zu GmaxR� und garantiert, da�Nl�1 Ableitungen des Potentials auf der "Mu�n-Tin\-Kugel stetig sind. Je h�oher Nlgew�ahlt wird, desto schneller klingen die am Sph�arenrand auftretenden Oszillationenab, desto gr�o�er mu� aber auch der Abschneideparameter Gmax sein, um eine genaueDarstellung der Fouriertransformierten zu gew�ahrleisten. Deswegen mu� man einenKompromi� bei der Wahl von Nl und Gmax tre�en.Berechnung des Potentials im ZwischenbereichAnschlie�end wird die Pseudoladungsdichte in der "Mu�n-Tin\-Kugel in den rezi-proken Raum transformiert und zur Fouriertransformierten der Ladungsdichte imZwischenraum addiert, wobei hier mit ~�(G) die gesamte Pseudoladungsdichte be-zeichnet wird. Nach (3.15) lautet die L�osung f�ur das Potential im Zwischenraum:VI(r) =XG6=0 4�~�(G)G2 eiGr =Xs 4� ~�sG2s �3Ds (r) (3.24)



3.4. KONSTRUKTION DES COULOMB-POTENTIALS IN FLAPW 25Berechnung des Potentials in den "Mu�n-Tin\-KugelnF�ur das Coulomb Potential im Inneren der "Mu�n-Tin\-Kugeln liegt ein klassischeskugelsymmetrisches Randwertproblem vor, das mit der Methode der GreenschenFunktion behandelt wird. Die L�osung hat die folgende Gestalt:V �MT (r) = ZS� ��(r0)G(r; r0)d3r0 � R2�4� I VI(R0�)@G@n0d
0 (3.25)Der erste Summand beschreibt den Beitrag der Ladungsdichte ��(r0) in der "Mu�n-Tin\-Kugel �, w�ahrend der zweit das Potential ber�ucksichtigt, das vom Zwischenraumherr�uhrt. Am Kugelrand mu� das Potential stetig und di�erenzierbar sein. Die Green-sche Funktion l�ost die Poisson-Gleichung zu einer �-f�ormigen Ladungsverteilung undlautet: G(r�; r0) = 4�Xl;m YL(r̂0)YL(r̂�)2l + 1 rl<rl+1>  1� � r>R��2l+1! (3.26)wobei r< die L�ange des kleineren bzw. r> die L�ange des gr�o�eren der beiden Vektorenr�; r0 ist. Die Ableitung der Greenschen Funktion entlang der Normalen ist gegebendurch: @G@n0 = � 4�R2� Xl;m � r�R��l YL(r̂0)YL(r̂) (3.27)Anschlie�end wird das "Mu�n-Tin\-Potential nach Gitterharmonischen entwickelt:VMT (r�) =X� V �MT (r�)K�(r̂�) (3.28)Um die Entwicklungskoe�zienten V �MT (r) zu bestimmen, mu� man VI(r) ausGl.(3.24) nach Gitterharmonischen mit Hilfe von Formel (3.22) entwickeln. Zur null-ten Komponente ~V 0MT (r) wird der Beitrag des Kernpotentials addiert. Dieser Beitragist proportional zu � Zr� � ZR��.3.4.4 L�osung der Poisson-Gleichung im FilmAufgrund der gebrochenen Symmetrie in z-Richtung unterscheidet sich die L�osungder Poisson-Gleichung im Film von der im Bulk. Das homogene Problem wird durchdie Randbedingung ersetzt, da� das Potential an der Filmgrenze (z = �D2 ) stetigdi�erenzierbar ist. Zus�atzlich verlangt man, da� das Vakuumpotential und dessenAbleitung im Unendlichen verschwinden. Dadurch hat man einen absoluten Null-punkt der Energie. Um die Poisson-Gleichung (3.13) im Film zu l�osen, f�uhrt maneine zweidimensionale Fourier-Transformation parallel zur Ober
�ache aus:V (r) = V0(z) + XGk 6=0VGk(z)eiGkr (3.29)�(r) = �0(z) + XGk 6=0 �Gk(z)eiGkr (3.30)



26 KAPITEL 3. DIE FLAPW-METHODEEingesetzt in die Poisson-Gleichung erhalten wir die eindimensionale Gleichung:� d2dz2 �G2k�VGk(z) = �4��Gk(z) (3.31)Hier werden die beiden F�alle Gk = 0 und Gk 6= 0 getrennt behandelt, weil sieverschiedene L�osungsmethoden erfordern.Die Gk = 0-Komponenten des PotentialsDie Gk = 0-Komponente des Potentials erf�ullt die Gleichung:d2dz2V0(z) = �4��0(z) (3.32)wobei �0(z) = 8<: �0 +Pn �n;meiGn?z jzj � D2�vac(z) jzj > D2 (3.33)Die Ladungsdichte im Film wird ganz analog zum Bulk nach der Pseudoladungs-methode berechnet. Zus�atzlich mu� die Bedingung der Ladungsneutralit�at erf�ulltwerden. Das bedeutet, da� die Ladung im Vakuum Qvac die Gesamtladung im Filmausgleicht, so da� das ganze System ladungsneutral ist:Z D2�D2 ~�(z)dz = �Qvac (3.34)Um dies zu erf�ullen, wird die Pseudoladungsdichte mit einem Skalierungsfaktor multi-pliziert, der bei Selbstkonsistenz gegen 1 geht. Diese neutralisierende Ladung, geteiltdurch die Dicke des Films D, ergibt die gemittelte Ladungsdichte ��.�� =Xn �n;mj0(Gn?D) (3.35)DieGk = 0-Komponente der Ladungsdichte liefert einen Beitrag sowohl zum Potentialim Vakuum als auch zum Potential im Zwischenbereich.� Beitrag zum Potential im Vakuum Das Vakuumpotential, das die Ladungs-dichte im Vakuum erzeugt, ist gegeben durchV 0vac(z) = �4� Z 1z �vac(z0)dz0; (3.36)wobei �vac(z) die Dimension einer Fl�achenladungsdichte hat und de�niert istals: �vac(z) = Z zD2 �vac0 (z0)dz0 + ��D2 : (3.37)



3.4. KONSTRUKTION DES COULOMB-POTENTIALS IN FLAPW 27Aus der Bedingung der Ladungsneutralit�at mu� �vac(1) verschwinden. Daaber V bzw. � auf diskreten Punkten in z-Richtung berechnet werden, ist�vac(zmax) 6= 0, bis die Selbstkonsistenz erreicht wird.� Beitrag zum Potential im ZwischenbereichV 0I (z) = �2��0�z2 � D24 ��4�Xn �n;mGn?2 �eiGn?z � eiGn?D2 ��4� Z 1D2 �vac(z0)dz0(3.38)Die ~G = 0-Komponente der Pseudoladungsdichte im Film der Dicke D erzeugtein parabolisches Potential im interstitiellen Bereich. Der zweite Term stellt diehomogene L�osung des Randwertproblems dar, und der dritte Term enth�alt dieRandbedingung bei z = D2 .Die Gk 6= 0-Komponenten des PotentialsDie Poisson-Gleichung im FallGk 6= 0 wird mit der Methode der Greenschen Funktiongel�ost. Die eindimensionale Greensche Funktion lautet:GGk(z � z0) = 2�Gk ejGkjjz�z0j (3.39)Daraus l�a�t sich das Potential bestimmen:VGk(z) = Z 1�1 �Gk(z)GGk(z � z0)dz0 (3.40)Die Gk 6= 0-Komponenten der Ladungsdichte erzeugen ein Potential im Vakuum undim Zwischenbereich.� Beitrag zum Potential im VakuumZum Potential im Vakuum tragen die "warping\-Ladungsdichte im Vakuum�vacGk (z) und die interstitielle Ladungsdichte �IGk(z) bei.V Gkvac (z) = 2�Gk eGkz Z z�1 �vacGk (z0)e�Gkz0dz0+ 2�Gk e�Gkz Z �D2z �vacGk (z0)eGkz0dz0 ++ 2�Gk e�GkzXn �n;mGk + iGn? �e(Gk+iGn?)z � e�(Gk+iGn?)z�Die Faktoren e�Gkz und eGkz garantieren, da� das Potential von beiden Seitendes Films exponentiell ins Vakuum hinein abklingt, so da� im Unendlichen dasPotential Null ist.



28 KAPITEL 3. DIE FLAPW-METHODE� Beitrag zum Potential im Zwischenbereich Die Gk 6= 0-Komponentendes Potentials im Zwischenbereich setzen sich aus drei Terme zusammen: Dererste enspricht der L�osung des homogenen Problems, der zweite enth�alt dieRandbedingungen, der dritte resultiert aus der Forderung, da� das Potential ander Filmgrenze stetig di�erenzierbar ist.V GkI (z) = 4�Xn �n;mG2 eiGn?z + (3.41)+ 2�GkXn �n;mG2 heGkz(Gk + iGn?)e�(Gk�iGn?)D2 ++ e�Gkz(Gk � iGn?)e�(Gk+iGn?)D2 i++ 2�Gk "eGkz Z 1�D2 �vacGk (z)e�Gkz0dz0 + e�Gkz Z D2�1 �vacGk (z)eGkz0dz0#Die Terme vor den Faktoren e�Gkz und eGkz werden zu WGk(z) undW 0Gk(z)zusammengefa�t.Zusammenfassung: Das Coulomb Potential im FilmWenn man die verschiedenen Beitr�age zum interstitiellen Potential zusammenfa�t,ergibt sich:VI(r) =XG V (G)eiGr +XGk eiGkrk �WGk(z)eGkz +W 0Gk(z)e�Gkz� + 2� ~�0 �D24 � z2�(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 eiGkrk�Gkz mit den Entwicklungskoe�zientenWGk(z) dar. Schlie�lich bezeichnet der dritte den parabolischen Beitrag der G = 0-Komponenten der Ladungsdichte.Das Potential in den"Mu�n-Tin\-Kugeln wird ganz analog wie im Bulk mit der Me-thode der Greenschen Funktion ausgerechnet. VI(r) wird nach Gitterharmonischenentwickelt, wobei hier nicht nur die ebenen Wellen, sondern auch die komplexen ebe-nen Wellen eiGkrk�Gkz im zweiten Term aus Formel (3.42) nach Gitterharmonischenentwickelt werden m�ussen.3.5 Implementierung des Austauschkorrelations-potentials in FLAPWIm Gegensatz zum Coulomb-Potential ist das Austauschkorrelationspotential nichtli-near in der Dichte und mu� deswegen im reellen Raum berechnet werden. Hierf�ur mu�



3.5. DAS AUSTAUSCHKORRELATIONSPOTENTIAL IN FLAPW 29die Ladungsdichte in den reellen Raum transformiert werden. Daraus wird das Aus-tauschkorrelationspotential Vxc(r) berechnet, anschlie�end zur�ucktransformiert undzum Coulomb-Potential addiert.3.5.1 Berechnung von �xc und vxc im ZwischenbereichDie Ladungsdichte im interstitiellen Bereich ist auf dreidimensionalen Stars mit denKoe�zienten ns gespeichert. Durch Multiplikation mit dem Phasenfaktor eiRG� 3werden Koe�zienten der ebenen Wellen nG konstruiert. Anschlie�end wird einedreidimensionale Fast-Fourier Transformation durchgef�uhrt. Das Austauschkorrela-tionspotential wird auf dem reellen "Mesh\ berechnet und in den reziproken Raumzur�ucktransformiert. Zum Schlu� werden die Koe�zienten der Stars V sxc bestimmt.Schematisch sieht das folgenderma�en aus:ns �! nG FFT�! n(ri) �! Vxc(ri) FFT�1�! V Gxc �! V sxc:3.5.2 Berechnung von �xc und vxc im VakuumbereichDie Ladungsdichte im Vakuum ist auf zweidimensionalen Stars und in z-Richtung aufdiskreten St�utzpunkten gespeichert. Die Gk = 0 erstrecken sich weiter ins Vakuumund fallen exponentiell ab, w�ahrend die Gk 6= 0-Komponenten nur in der N�ahe derFilmober
�ache nichtverschwindend sind. Im "warping\-Bereich werden als erstesdie Koe�zienten der ebenen Wellen durch Multiplikation mit dem PhasenfaktoreiRGk� bestimmt. Danach wird die Ladungsdichte mittels einer zweidimensionalenFast-Fourier Transformation parallel zur Filmebene in den reellen Raum abgebildet.Auf jedem Punkt im reellen Raum wird Vxc ausgerechnet und wieder in den G-Raumzur�ucktransformiert.n(�2Ds ; zi)! n(Gk; zi) 2DFFT! n(rk; zi)! Vxc(rk; zi) 2DFFT�1! Vxc(Gk; zi)! Vxc(�2Ds ; zi)Au�erhalb des "warping\-Bereiches wird das Potential direkt auf den repr�asentativenSt�utzpunkten zi ausgerechnet.3.5.3 Berechnung von �xc und vxc in den "Mu�n-Tin\-KugelnDie Ladungsdichte in der "Mu�n-Tin\-Kugel ist auf einem radialen Gitter gespei-chert und nach Kugel
�achenfunktionen (bzw.Gitterharmonischen) entwickelt, wobeidie Summe bei l = lmax abgeschnitten wird. Die Transformationen sind dann zwischendem Raum, den die Gitterharmonischen bilden, und dem reellen Raum. (K-Raum
 R-Raum ). Die Hintransformation besteht darin, die Gitterharmonischen auf re-pr�asentativen Punkten 
i := (�i; �i) zu berechnen. Die Wahl dieser Punkte auf der



30 KAPITEL 3. DIE FLAPW-METHODESph�are ist sehr wichtig und bestimmt die Art der R�ucktransformation in die gitter-harmonische Darstellung von Vxc(r)Vxc(r�) =X� V �xc(r�)K�(r̂�) (3.43)Bisher wurden die Punkte (das sogenannte "angular mesh\) gleichm�a�ig durch einenQuasizufallsgenerator auf der Kugelschale erzeugt. Auf diesen Punkten wurden dieGitterharmonischen ausgerechnet. Anschlie�end wurden die Koe�zienten V �xc durchein "Least Square Fit\ als die Parameter berechnet, die den folgenden Ausdruckminimieren: NmaxXi=1 "Vxc(ri;
i)� �maxX� V �xc(ri)K�(
i)#2 != 0:Diese Methode beinhaltet eine Matrixinversion und eine Matrixmultiplikation. DieDimension dieser Matrix w�achst linear mit der Gr�o�e des Systems an. Dadurch ver-gr�o�ert sich der numerische Aufwand f�ur die Matrixinversion kubisch.Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein neues Verfahren zur Berechnung der Koe�zien-ten V �xc implementiert, bei dem man explizit Gebrauch von den Orthogonalit�atseigen-schaften der Gitterharmonischen macht. Die bekannten Orthogonalit�atsrelationen f�urdie Kugel
�achenfunktionen YL bzw. ihre symmetrisierten Repr�asentanten K� k�onnendurch eine Summe �uber speziellen Punkten auf der Einheitssph�are ersetzt werden.Xi YL(r̂i)YL0(r̂i) = �LL0 (3.44)Xi K�(r̂i)K�0(r̂i) = ���0 (3.45)Die Anzahl der erzeugten Punkte r̂i = (�i; �i) h�angt vom maximalen Drehimpulslmax bzw. �max ab. Insgesamt werden 2l2max Punkte erzeugt. Sie sind gleichm�a�ig in� auf dem Kreis verteilt (2lmax-Abschnitte). Die �i sind Nullstellen der Legendre-Polynome. Auf den so erzeugten Punkten wird f�ur jede Kugelschale mit dem Radiusr die Ladungsdichte n(r; �i; �i) bestimmt. Daraus wird direkt das Austauschkorrelati-onspotential vxc(r; �i; �i) berechnet. Die Entwicklungskoe�zienten vLxc(r; �i; �i) erh�altman als Skalarprodukt von vxc(r; �i; �i) mit den Kugel
�achenfunktionen:vLxc(r) = Z d
YL(
)vxc(r;
) (3.46)Die Integration �uber dem Raumwinkel 
 auf diskreten Punkten 
i = (�i; �i) wirdmittels der Gau�schen Integrationsmethode durchgef�uhrt.vLxc(r) =Xi vxc(r;
i)YL(
i)!(�i)!(�i); (3.47)wobei !(�i) und !(�i) die Gewichte von �i bzw. �i sind.!(�i) = �lmax ; !(�i) = 2 � (1� �2i ) 12f(�i)



3.6. DIE GESAMTENERGIE IN FLAPW 31Die Gitterharmonischen besitzen als symmetrisierte Kugel
�achenfunktionen die glei-chen Gewichtsfunktionen. In der Darstellung der Gitterharmonischen werden dieKomponenten des Austauschkorrelationspotentials ganz analog berechnet:v�xc(r) =Xi vxc(r;
i)K�(
i)!(�i)!(�i) (3.48)Die E�ektivit�at der Gau�schen 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 durchgef�uhrt. WieTabelle (3.1) zu entnehmen ist, �andert sich das Ergebnis f�ur 128 St�utzstellen um etwa0:02mRy von dem f�ur 162 St�utzstellen. Die weitere Erh�ohung der Anzahl der Punk-te auf 450 bringt eine Ver�anderung der Gesamtenergie von 0:004mRy. Die bei demMagnetismus wichtigen E�ekte liegen immRy-Bereich. Insofern liefern 128 St�utzstel-len bei der Raumwinkelintegration eine f�ur unsere Zwecke ausreichende Genauigkeit.St�utzstellen E0[Ry]128 -10624.617174162 -10624.617188450 -10624.617192Tabelle 3.1: Die Gesamtenergie von einer Ag-Monolage in Ry in Abh�angigkeitder Anzahl des St�utzstellen.
3.6 Die Gesamtenergie in FLAPWWie 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 Exc[n] zusammen. Den Erwartungswert der Energie k�onnenwir auch folgenderma�en schreiben:E[n(r); m(r)] = Ts[n(r)] + Z Veff(r)n(r)d3r � Z Z n(r)n(r0)jr� r0j d3rd3r0 �(3.49)� Z �V +xc(r)n+(r) + V �xc(r)n�(r)� d3r + Exc[n(r)]Diese Schreibweise hat den Vorteil, da� man sofort erkennt, da� die ersten 2 Termedie Energie eines nichtwechselwirkenden Systems darstellen. Der Erwartungswert derEnergie des nichtwechselwirkenden Systems ist Enww = P��k�<�F ��k� , wobei sich dieSumme �uber die besetzten Zust�anden erstreckt. Diese Idee wird sich bei der Berech-nung der kinetischen Energie als n�utzlich erweisen.



32 KAPITEL 3. DIE FLAPW-METHODEDie kinetische EnergieDie Berechnung der kinetischen Energie f�ur ein System, dessen Eigenfunktionen �k�(r) eine Linearkombination aus ebenen Wellen sind, ist recht einfach. �k�(r) =X cG�k� ei(k+G)rDem Operator der kinetischen Energie, der im reellen Raum ein di�erentieller Ope-rator 2. Ordnung (�r2)ist, entspricht im reziproken Raum eine Multiplikation mit(k+G)2. Daraus ergibt sich f�ur die kinetische Energie:Ts[n] =X� X��k�<�FXG Z d3k(k+G)2jcG�k� j2In der LAPW Methode hat man aber drei verschiedene Ans�atze f�ur die Wellenfunkti-on in den drei Bereichen und die ebenen Wellen, die die Basisfunktionen nur f�ur denZwischenraum beschr, bilden allein keinen vollst�andigen Basissatz in der . Deswegenmu� man ein anderes Schema f�ur die Berechnung von Ts[n] suchen als das vorgeschla-gene. In diesem Fall geht man von den Kohn-Sham- Gleichungen aus, indem man siefolgenderma�en umschreibt:�� �k�(r) = ��k� �k�(r)� V �eff(r) �k�(r)Wenn man diese Gleichung von links mit R d3r ��k�(r) multipliziert und �uber allebesetzten Zust�ande im k-Raum aufsummiert, erh�alt man f�ur die kinetische Energie :Ts[n] = X� X��k�<�F Z d3k��k� Z d3r ��k�(r) �k�(r)� (3.50)�X� Z d3rV �eff(r) X��k�<�F Z d3k ��k�(r) �k�(r):Im ersten Term wird die Integration im k-Raum nach der Gau�schen Methode durcheine Summe �uber die k-Punkte ersetzt, wobei !k die Gewichte der k-Punkte sindund fk� die Besetzungszahlen. Im 2. Term ergibt P�P��k�<�F R d3k ��k�(r) �k�(r) dieTeilchendichte. Schlie�lich erh�alt man f�ur die TeilchendichteTs[n] =X� X��k�<�F !kfk���k� �X� Z d3rV �eff(r)n�(r): (3.51)Im ersten Term werden die Eigenwerte der Rumpf-, Semicore- und Valenzzust�andeaufsummiert.Die Coulomb-EnergieIm Coulomb-Term werden neben der Elektron-Elektron Wechselwirkung im Hartree-Term auch die Elektron-Kern und Kern-Kern-Wechselwirkung ber�ucksichtigt. Die



3.6. DIE GESAMTENERGIE IN FLAPW 33Berechnung der letzteren bereitet Schwierigkeiten, weil Singularit�aten am Kernortauftreten. Weinert und Wimmer [26] haben gezeigt, wie sich diese Singularit�atenanalytisch aufheben.Das Coulomb-Potential im Kristall kann durch das Madelungpotential VM(��) ersetztwerden, welches das Coulombpotential am Ort des Kerns �� darstellt, das von allenanderen Ladungen im Kristall erzeugt wird ausgenommen der Kernladung am Ort��. VM(��) = Z n(r0)jr0 �R�jd3r0 � X�0;�0 6=� Z�0j�� �R�0j (3.52)Somit lautet das Coulomb Potential am Ort r:Vc(r) = Z n(r0)jr0 � rjd3r0 �X� Z�j�� � rj (3.53)Schlie�lich kann man f�ur die potentielle Energie aufgrund der Coulomb-Wechselwirkung U aus (2.7) schreiben:U =  Z n(r)Vc(r)d3r �X� Z�VM(��)! (3.54)Innerhalb der "Mu�n-Tin\-Kugeln ist sowohl die Ladungsdichte als auch das Poten-tial nach symmetrisierten Kugel
�achenfunktionen entwickelt. Um die Singularit�atendes Potentials am Kernort zu ber�ucksichtigen, gen�ugt es, in dieser Entwicklung denl = 0 -Term zu betrachten. Der Madelung-Term hat dann die folgende Form:VM(��) = S0(R�) + Z�R� � Q�R� +p4� Z R�0 �00r r2dr (3.55)Die ersten zwei Terme bilden den Mittelwert des Potentials in der Kugel �, das vonallen Ladungen au�er der Kernladung in dieser Sph�are herr�uhrt. Q� bezeichnet dieGesamtladung in der Sph�are. Entwickelt man auch das Coulomb Potential Vc(r) nachKugel
�achenfunktionen und fa�t die l = 0{ Komponenten in dem Klammerausdruckvon (3.56) zusammen:12p4� Z R�0 �00r2dr �Z�r + V00(r)Y00�+XL>0 Z R�0 �LVLr2drso heben sich beide Terme in den eckigen Klammern bis auf den nichtsingul�aren Anteilauf, weil V00 bis auf einen nichtsingul�aren Ausdruck gleich �p4�Z�r und Y00 = 1p4�ist. Die physikalische Bedeutung dieses Ergebnisses ist, da� das Potential am Kernortendlich ist.Wenn man die Ausdr�ucke f�ur die kinetische Energie (3.51) und f�ur die potentielleEnergie (3.54) in (2.4) einsetzt, erh�alt man f�ur die Gesamtenergie des Systems:E[n(r)] = X�k�<�F !kfk��k� � Z n(r)Vc(r)d3r +X� Z�VM(��)!� (3.56)� Z Vxc(r)n(r)d3r + Exc[n(r)]



34 KAPITEL 3. DIE FLAPW-METHODEEs ist zu beachten, da� sich die gro�en Beitr�age der kinetischen und potentiellenEnergie nur dann analytisch aufheben, wenn man Ts[n(r)] mit U [n(r)] kombiniert.Die AustauschkorrelationsenergieIn der Lokalen Dichten�aherung und der lokalen Spindichte-N�aherung wird die Aus-tauschkorrelationsenergie als Integral des Produktes der Teilchendichte mit der Aus-tauschkorrelationsenergiedichte berechnet:Exc[n(r); m(r)] = Z d3rn(r)�xc (n(r); m(r)) (3.57)wobei sich die Integration �uber die Einheitszelle erstreckt.3.6.1 Berechnung des Integrals R n(r)V (r)d3rDas Integral R n(r)V (r)d3r tritt mehrmals auf: F�ur den Fall des Coulomb-PotentialsVc(r), des e�ektiven Potentials Veff (r) und der Austauschkorrelationsenergiedichte�xc(r). Wie das Integral prinzipiell behandelt wird, wird in diesem Abschnitt erl�autert.Das Integral R n(r)V (r)d3r �uber die Einheitszelle 
 setzt sich aus den Beitr�agen desZwischenbereichs, der "Mu�n-Tin\-Kugeln und des Vakuums zusammen:Z
 n(r)V (r)d3r = Zr2I n(r)V (r)d3r+ Zr2MT n(r)V (r)d3r+ Zr2V n(r)V (r)d3r (3.58)Im folgenden werden die einzelnen Beitr�age getrennt behandelt.Die Integration im ZwischenbereichUm die Integration im Zwischenbereich ausf�uhren zu k�onnen, m�ussen die "Mu�n-Tin\-Kugeln und das Vakuum vom Volumen der Einheitszelle abgezogen werden.Dieses "Ausstanzen\ geschieht mittels einer Stufenfunktion �(r), die eins im Zwi-schenraum und Null in den Atomsph�aren und im Vakuum betr�agt.Zr2I n(r)V (r)d3r = Z
 n(r)V (r)�(r) d3rSowohl die Ladungsdichte als auch das Potential sind im reziproken Raum nach drei-dimensionalen Sternen entwickelt. Deswegen bietet sich die M�oglichkeit, die Integra-tion durch eine Summe �uber die G-Vektoren der ebenen Wellen im reziproken Raumzu ersetzen. Mit Hilfe einer Fast-Fourier-Transformation werden die Ladungsdichteund das Potential in den reellen Raum transformiert und miteinander multipliziert.Das Produkt wird dann zur�ucktransformiert und mit der Fouriertransformierten derStufenfunktion multipliziert. Hierbei macht man Gebrauch von dem Faltungstheorem



3.6. DIE GESAMTENERGIE IN FLAPW 35und erh�alt:Z
 n(r)V (r)�(r) d3r = XG00 "XG0 n(G0 �G00)V (G0)#�(G00)= XG00 F (G00)�(G00)Die Integration im VakuumF�ur jeden der St�utzpunkte in z-Richtung wird das Produkt n(z)V (z) f�ur die Gk = 0{Komponenten und PGk 6=0 n(z; Gk)V (z; Gk) f�ur die Gk 6= 0{Komponenten gebildetund mit der Fl�ache der Einheitszelle A multipliziert. Die Integration in z-Richtungwird mittels einer 7-Punkt-Simpson-Integration auf diskreten Punkten durchgef�uhrt.Zr2V n(r)V (r)d3r =XGk A Z dz n(z; Gk)V (z; Gk)Die Integration in den "Mu�n-Tin\-KugelnIn den "Mu�n-Tin\-Kugeln sind n(r) und V (r) nach Sph�arischen Harmonischen ent-wickelt. Unter Ber�ucksichtigung der Orthogonalit�atseigenschaft der symmetrisiertenKugel
�achenfunktionen ergibt sich :Zr2MT n(r)V (r)d3r = X�;�0 Z d3r n�(r)K�(r̂)V�0(r)K�0(r̂)= X�;�0 Z dr [n�(r)V�0(r)] Z d
K�(r̂)K�0(r̂)= X� Z dr n�(r)V�(r)Die Integration �uber die radialen "Mesh\-Punkte wird wieder mit Hilfe der SimpsonMethode ausgef�uhrt. Anschlie�end werden die Beitr�age der verschiedenen Atomtypenin der Einheitszelle aufsummiert.3.6.2 Die Frage nach der "richtigen\ Ladungsdichte: nin odernout?Das bisher Gesagte f�ur die Berechnung der Gesamtenergie des Systems gilt nur f�ur dieperfekte, selbstkonsistente Ladungsdichte n(r). Am Anfang des Iterationsproze�es istdie Ladungsdichte sehr weit von der Selbstkonsistenz und dementsprechend ist derUnterschied zwischen Eingangs- und Ausgangsladungsdichte gro�. Das e�ektive Po-tential Veff [nin] ist eine Gr�o�e, die aus der Eingangsladungsdichte nin(r) berechnet



36 KAPITEL 3. DIE FLAPW-METHODEwird. Dieses Potential geht in die Kohn-Sham-Gleichungen ein, aus deren L�osun-gen man die Ausgangsladungsdichte nout(r) bildet. Die Gesamtenergie in (3.56) istprinzipiell ein Funktional der Ausgangsladungsdichte.E[nout] = Ts[nout] + U [nout] + Exc[nout] (3.59)Die kinetische Energie Ts[nout] wird aus der Ausgangsladungsdichte nout(r) bestimmt,die Potentialenergie U [nin] und die Austauschkorrelationsenergie Exc[nin] dagegenf�ur die Eingangsladungsdichte nin(r). Damit ist die Berechnung der Gesamtenergienicht konsistent. Dieses Problem kann behoben werden, indem man alle Beitr�age zurGesamtenergie f�ur die Eingangsladungsdichte bestimmt. Hier stellt sich die Frage,wie gro� der Fehler ist, den man macht, wenn man statt nout(r) nin(r) benutzt. Mitnout = nin + �n ergibt sich:E[nin + �n] = E[nin] +O[(�n)2]Der Fehler ist quadratisch in der Abweichung der Ladungsdichte. Das bedeutet, da�f�ur Ladungsdichten, die schon nah an der Selbstkonsistenz sind, die Bestimmung derGesamtenergie f�ur die Eingangsladungsdichte berechtigt ist.3.6.3 Die freie Energie als Variationsgr�o�eUmbesetzungen der Zust�ande im Laufe des Iterationsprozesses k�onnen dazu f�uhren,da� Zust�ande knapp unterhalb der Fermi-Kante in der darau�olgenden Iteration ober-halb der Fermi-Energie liegen und als unbesetzt nicht ber�ucksichtigt werden. Dadurchentstehen Ladungsoszillationen, die die Konvergenz der selbstkonsistenten Rechnungverschlechtern. Um dies zu verhindern, f�uhrt man eine temperaturabh�angige D�amp-fung ein. Statt der Fermi-Verteilung bei T = 0:fk� = � 1 �k� < �F0 �k� > �F (3.60)benutzt man die Besetzungszahlen f�ur endliche Temperaturen:fk� = 1e �k���FkBT + 1 (3.61)Durch die Temperaturverschmierung an der Fermi-Kante ber�ucksichtigt man auchZust�ande, die oberhalb der Fermi-Energie liegen. Nach Weinert und Davenport [25],sowie Valiev und Fernando [27] h�angen die Variationseigenschaften des Energiefunk-tionals kritisch von der Wahl der Besetzungszahlen ab. F�ur �xierte Besetzungszahlen(3.60) ist die Energie die Variationsgr�o�e, dagegen f�ur temperaturabh�angige Beset-zungszahlen (3.61) ist die eigentliche Variationsgr�o�e die freie Energie.F = E � TS (3.62)



3.6. DIE GESAMTENERGIE IN FLAPW 37wobei E die Gesamtenergie des Systems ist, T ist die Temperatur und S die Entropieeines Systems unabh�angiger Elektronen, die de�niert ist als:S = �2kBXk� !k [fk�lnfk� + (1� fk�)ln(1� fk�)] : (3.63)Hier wird die Integration im k-Raum durch eine Summe �uber die k-Punkte ersetzt,wobei !k das Gewicht des jeweiligen k-Punktes ist. Der Faktor 2 ber�ucksichtigt dieSpinentartung. F�ur kleine Temparaturen ist die Entropie proportional zur Tempera-tur.Die Gr�o�e, an der man interessiert ist, ist jedoch nicht die freie Energie, sondern dieGrundzustandsenergie E0. Da TS quadratisch von der Temperatur abh�angt, ist dieAbweichung der freien Energie von E0 quadratisch in T: F = E0�
T 2. Die Di�erenzzwischen der Gesamtenergie und der Grundzustandsenergie ist E � E0 = 
T 2. DieExtrapolation der Gesamtenergie f�ur T ! 0 ergibt:E0 = 12(E + F ) (3.64)Der Temperaturparameter wird m�oglichst hoch gew�ahlt, so da� er aber trotzdem E0mit der gew�unschten Genauigkeit ergibt, erreicht man eine schnellere Konvergenz.Hier ist noch zu beachten, da� diese Temperatur bzw. die Energie kBT nicht diephysikalische 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 �uber-pr�ufen, wurden Testrechnungen an einem ideallen Eisenkristall mit einem kubischraumzentrierten Gitter durchgef�uhrt. Die Ladungsdichte wurde selbstkonsistent f�ur5 verschiedene Temperaturen berechnet.Aus Abb. (3.3), in der die Entropie und das Produkt TS gegen die Temperatur-kBT [mRy] S [Ry/K] TS � 10�3 [mRy] Eextr:0 [Ry] E�0 [Ry]0.1 0.01986 1.986 -2541.102660 -2541.1026590.2 0.04200 8.400 -2541.102659 -2541.1026550.5 0.10123 50.615 -2541.102661 -2541.1026361.0 0.19122 190.510 -2541.102661 -2541.1025662.5 0.44702 1117.546 -2541.102671 -2541.102113Tabelle 3.2: Die Temperaturabh�angigkeit der Entropie S, der extrapoliertenGrunzustandsenergie Eextr:0 und der Grundzustandsenergie E�0 , bei der dieVariationseigenschaften der freien Energie nicht ber�ucksichtigt wurden.verbreiterung aufgetragen sind, sieht man die lineare Temperaturabh�angigkeit derEntropie und die quadratische Temperaturabh�angigkeit von TS.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 zuminimieren. Wenn man nicht die richtige Variationsgr�o�e ber�ucksichtigt, ist die be-rechnete Grundzustandsenergie E�0 temperaturabh�angig und die Rechnung verliert



38 KAPITEL 3. DIE FLAPW-METHODE

Abbildung 3.3: (links) Die Entropie als Funktion der Temperaturverbreite-rung kBT .(rechts) Das Produkt der Entropie und der Temperatur als Funktionder Temperaturverbreiterung kBT .stark an Genauigkeit mit wachsender Temperatur. Dagegen wenn die freie Energievariiert wird, bleibt die extrapolierte Grundzustandsenergie Eextr:0 n�aherungsweisekonstant. Allerdings ist zu beachten, da� die Extrapolationsformel (3.64) nur f�urkleine Temperaturen g�ultig ist. Schon f�ur eine Temperaturverbreiterung von 2:5mRyverschlechtert sich die Genauigkeit der berechneten Grundzustandsenergie um eineGr�o�enordnung. Mit einer Temperaturverbreiterung von 0:001Ry, die wir f�ur dieweiteren Rechnungen gew�ahlt haben, erzielen wir die gew�unschte Genauigkeit von10�5Ry.



Kapitel 4Ein
u� der Wahl desAustauschkorrelationspotentialsauf dieGrundzustandseigenschaften einesbcc-EisenkristallsDie Austauschkorrelationsenergie wird nicht aus fundamentalen Prinzipien hergelei-tet, sondern wird angen�ahert, wobei die physikalische Plausibilit�at und die geeignetenumerische Handhabung eine wichtige Rolle spielen. Die G�ute dieser N�aherung wirddurch zus�atzliche Informationen experimenteller oder theoretischer Natur bestimmt.Wie in Kapitel 1 erw�ahnt, enth�alt die Austauschkorrelationsenergie die Vielteilchen-e�ekte des Systems. Um eine explizite Darstellung der Austauschkorrelationsener-giedichte zu �nden, schreiben wir sie zun�achst als Summe des Austausch- und desKorrelationsterms: �xc(n+; n�) = �x(n+; n�) + �c(n+; n�) (4.1)Neben (n+; n�) bietet sich als Satz unabh�angiger Variablen die Polarisierung�� = n++n�n � und rs an. rs ist eine f�ur das System charakteristische Gr�o�e, die vonder Teilchendichte abh�angt und zwar ist rs als der Radius der Kugel de�niert, derenVolumen ein Elektron enth�alt 4�3 r3sa30 = 1n:F�ur die Austauschkorrelationsenergiedichte als Funktion von rs und � suchen wireine Parametrisierung der folgenden Form:�xc(rs; �) = �pxc(rs) + ��xc(rs; �);d.h. diese Formel interpoliert zwischen dem paramagnetischen und ferromagnetischenFall. F�ur verschwindende Spinpolarisierung � wird das System nur durch den erstenTerm beschrieben. Dies entspricht gerade dem paramagnetischen Fall.39



40 KAPITEL 4. DIE WAHL DES AUSTAUSCHKORRELATIONSPOTENTIALS4.1 Die AustauschenergiedichteDie Austauschenergiedichte hat die folgende Form:�x(rs; �) = �px(rs) + [�fx(rs)� �px(rs)]f(�) (4.2)wobei �px(rs) = �0:916rs Ry �fx(rs) = 2 13 �px(rs)�px(rs) ist der gemittelte Austausch. Die Funktion f(�) ist gegeben durch:f(�) = 12(2 13 � 1) h(1 + �) 43 + (1� �) 43 � 2i : (4.3)Diese Funktion interpoliert zwischen dem nicht-polarisierten (P) und dem vollst�andigpolarisierten (F) Fall und verschwindet f�ur � = 0. Aus dem Hartree-Fock Modell f�urein homogenes Elektronengas hat Slater (1951) [2] den Austauschterm hergeleitet:vx�(r) = �32�� 3�n(r)� 13Slater gibt als Parameter � = 1 an. Gaspar (1954), der durch �ahnliche �Uberlegungenzu diesem Ausdruck kommt, setzt � = 23 . Die unterschiedlichen Faktoren resultierendaher, da� Slater die N�aherung f�ur das homogene Elektronengas auf das Austausch-potential, Gaspar dagegen auf die Austauschenergie anwendet. Diese Nichteindeutige-keit hat dazu gef�uhrt, da� lange Zeit bei den Festk�orperberechnungen Potentiale mit"justierbarem\ � benutzt wurden. Der Parameter �, der ph�anomenologisch bestimmtwird, hat auch der Methode den Namen gegeben: die sogenannte "X�\-Methode stellthistorisch den "chemischen\ Zugang zum Problem. Der zweite, der "physikalische\,basiert auf den Korrelationse�ekten im "Jellium\. In die Konstruktion von optimalenKorrelationspotentialen wurde viel Arbeit investiert. Im folgenden werden einige derwichtigsten Parametrisierungen der Korrelationsenergie vorgestellt.4.2 Die Parametrisierungen der Korrelationsener-giedichte� Die Wigner Interpolationsformel [13] gilt nur f�ur den nicht-magnetischenFall und hat die einfache Form:�c(rs) = � 0:88rs + 7:8F�ur die Korrelationsenergie gibt es leider keine exakte Formel wie (4.2), die zwischendem nicht-magnetischen und spinpolarisierten Fall interpoliert. Sogar die Berechnung



4.2. DIE PARAMETRISIERUNGEN DER KORRELATIONSENERGIEDICHTE41von �c(rs; 0) und �c(rs; 1) ist eine schwierige Aufgabe, deren analytische Form nurin den Grenzf�allen hoher Dichten (Gell-Mann und Brueckner 1957 [23], Carr andMaradudin 1964 [22]):�pc = 0:311 lnrs � 0:048 + rs(A0lnrs + C0); rs � 1 (4.4)und niedriger Dichten (Carr 1961 [21], Nozieres and Pines 1966 [24]) bekannt sind:�pc = 0:5 g0rs + g1r 32s + g2r2s + � � �! ; rs � 1 (4.5)Im folgenden unterscheiden sich die Parametrisierungen f�ur �c durch ihre Abh�angig-keit von der Spinpolarisierung.� Parametrisierung nach v. Barth und Hedin [15]�c(rs; �) wird aus der Random Phase Approximation (RPA) bestimmt und hatdie gleiche Form wie der Austauschterm in (4.2).�c(rs; �) = �pc(rs) + [�fc (rs)� �pc(rs)]f(�) (4.6)wobei: �ic(rs) = �ciF �rsri� mit i = r; f (4.7)Die Funktion F (z) ist de�niert als:F (z) = (1 + z3)ln�1 + 1z� + z2 � z2 � 13F�ur den nichtmagnetischen Fall geht diese Parametrisierung in die Form vonHedin-Lundqvist [14] �uber. Die Konstanten cp, rp, cf , rf sind so gew�ahlt, da�sie ein homogenes Elektronengas beschreiben. Barth und Hedin [15] schlagenfolgende Parameter vor: cp = 0:0504 rp = 30cf = 0:0254 rf = 75 (4.8)� Parametrisierung nach Moruzzi, Janak und Williams [16]Einen anderen Parametersatz w�ahlten Moruzzi, Janak und Williams:cp = 0:045 rp = 21cf = 0:025 rf = 52:92 (4.9)Die Formeln (4.6) und (4.7) geben aber nicht die Grenzf�alle f�ur hohe Dichten(4.4) und niedrige Dichten (4.5) wieder. Trotzdem liefert die Parametrisierungnach Moruzzi, Janak und Williams f�ur Fe die besten Ergebnisse.



42 KAPITEL 4. DIE WAHL DES AUSTAUSCHKORRELATIONSPOTENTIALS� In der Parametrisierung nach Vosko, Wilk, Nusair [18] wird eine kom-plexere Abh�angigkeit von � vorgeschlagen:�vwnc (rs; �) = �pc(rs) + �c(rs)f 00(0) (1 + �(rs))f(�) (4.10)Die "Spin-sti�ness\ �c(rs) ist mit den Suszeptibilit�aten verbunden. �c(rs) istso gew�ahlt, da� �vwnc (rs; 1) = �fc (rs) gilt. Diese Beschreibung geht �uber dieRPA hinaus: die Funktionen �pc(rs), �fc (rs) und �c(rs) erh�alt man aus exaktenMonte-Carlo-Berechnungen (Ceperley, Alder [17]) f�ur das homogegene Elek-tronengas f�ur verschiedene rs. Mittels einer Pad�e-Interpolation zwischen demnicht-magnetischen und spinpolarisierten Fall erh�alt man die folgende Formel:�c(rs) = A �ln x2X(x) + 2bQ arctan� Q2x+ b�� (4.11)� bx0X(x0) �ln(x� x0)2X(x) + 2(b+ 2x0)Q arctan� Q2x + b���Die St�arke dieser Parametrisierung ist, da� der Grenzfall f�ur hohe und niedrigeDichten richtig wiedergeben wird, und insofern ist das die genaueste Parame-trisierung.� Die Parametrisierung nach Perdew, Zunger [20] benutzt die Form(4.6) zur Bestimmung von �c(rs; �), w�ahrend die �ic(rs) 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 �xc und vxcDie Austauschkorrelationsenergie Exc[n] enth�alt neben statistischen und Coulomb-Korrelationse�ekten auch relativistische Korrelationse�ekte. Diese E�ekte werdendurch die Retardierung der Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Elektronen unddie magnetische Wechselwirkung bewegter Ladungen verursacht. F�ur hohe Dichtenwerden relativistische E�ekte wichtig, allerdings ist dann �c[n] � �x[n]. Deswegenwerden nur die relativistischen Korrekturen des Austauschterms ber�ucksichtigt. DerDirac-Fock und der transversale Austausch werden nicht separat behandelt, sondernalle relativistischen E�ekte werden in einem Korrekturfaktor f�ur die Austauschener-giedichte zusammengefa�t:�Rx [n] = �R(n)�x[n] mit �R(n) = 1� 32 ��n� ln��2 �2 :Analog gilt f�ur das Austauschpotential:vRx [n] = 	R(n)vx[n] mit 	R(n) = �12 + 32 ln���



4.4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 43Der dimensionslose Entwicklungsparameter � = vF (n)c ist �uber die Fermi Geschwindig-keit eines homogenen Elektronengases vF (n) de�niert, und ist dadurch eine Funktionder Teilchendichte: � = 144:3n 13 � =p1 + �2 � = � + �4.4 Ergebnisse mit den verschiedenen Parametri-sierungen von �xc und vxcAm Beispiel eines unendlich ausgedehnten dreidimensionalen Eisenkristalls mit ku-bisch raumzentriertem Gitter werden Referenzrechnungen durchgef�uhrt, um den Ein-
u� der verschiedenen Parametrisierungen des Austausch- und Korrelationspotentialszu untersuchen. Eisen liegt in der Mitte der 3d-Reihe und ist der Prototyp eines Volu-menferromagneten, mit einem gro�en magnetischen Moment. Hier zeigt sich die ganzeKomplexit�at des Zusammenhangs zwischen Magnetismus und Struktur. Die Anwen-dung der lokalen Spindichten�aherung ist daher im Falle von Fe kritisch. Die Existenzsowohl von umfangreichen experimentellen als auch theoretischen Ergebnissen machtEisen zu einem ideallen Testsystem.4.4.1 Numerische DetailsWir haben eine selbstkonsistente Rechnung von nicht-magnetischem und ferromagne-tischem bcc-Eisen durchgef�uhrt. Dabei wurden folgende Parameter verwendet: ein"Mu�n-Tin\-Radius von RMT = 2:18 a:u: wurde gew�ahlt. Innerhalb der "Mu�n-Tin\-Kugeln wurden nichtsph�arische Anteile ber�ucksichtigt, wobei der maximaleDrehimpuls sowohl bei der Entwicklung der Basisfunktionen als auch bei der Ent-wicklung der Ladungsdichte und des Potentials lmax = 8 ist. Die EnergieparameterEl f�ur die Radialgleichung wurden im Schwerpunkt des Bandes gew�ahlt.F�ur gr�o�ere Gitterkonstanten bei konstant gehaltenem RMT w�achst das Volumendes Zwischenbereichs, wodurch ein gr�o�erer Basissatz ben�otigt wird, um das Systemmit der gleichen Genauigkeit zu beschreiben. Dem von uns gew�ahlten Abschneide-parameter Kmax = 4:5 a:u:�1 entsprechen �uber alle k-Punkte gemittelt etwa 120 Ba-sisfunktionen. Dieser gro�e Basissatz garantiert, da� f�ur alle Gitterkonstanten dieGenauigkeit der Rechnung unver�andert 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) miteiner Temperaturverbreiterung von 2mRy durchgef�uhrt.4.4.2 Diskussion der ErgebnisseIn Tabelle [4.1] sind die Grundzustandsenergien, die Gleichgewichtsgitterkonstantenf�ur einen nichtmagnetischen und ferromagnetischen Fe-Kristall und die magnetischen



44 KAPITEL 4. DIE WAHL DES AUSTAUSCHKORRELATIONSPOTENTIALSParametrisierung Ep0 [Ry] ap0[a:u:] Ef0 [Ry] af0 [a:u:] M [�B]MJW -2541.0812 5.097 -2541.1026 5.206 2.02PZ -2541.1491 5.095 -2541.1674 5.195 1.95VWN -2541.1775 5.091 -2541.1983 5.198 2.00BH -2542.0620 5.086 -2541.0799 5.186 1.95Tabelle 4.1: Vergleich der Grundzustandsenergien, Gleichgewichtsgitterkon-stanten und magnetischen Momente mit verschiedenen Parametrisierungendes Austausch- und Korrelationspotentials f�ur einen dreidimensionalen un-endlich ausgedehnten bcc Fe-Kristall. MJW bezeichnet die Parametrisierungnach Moruzzi, Janak und Williams, PZ die Parametrisierung nach Perdewund Zunger, BH die Parametrisierung nach Barth und Hedin und VWN dieParametrisierung nach Vosko, Wilk und Nusair.Momente f�ur 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 ferromagnetischenFall. Diese Werte sind in guter �Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Hathawayet al. [36], die k-Punkts�atze mit 30 und 60 Punkten benutzen. Die Di�erenz betr�agt0.03 a.u. bei einem k-Punktsatz von 30 Punkten (ap0 = 5:13 a:u: und af0 = 5:24 a:u:)und 0.02 a.u. bei einem k-Punktsatz von 90 Punkten (af0 = 5:23; a:u:). Aus denErgebnissen in [36] l�a�t sich die Tendenz erkennen, da� mit wachsender k-Punktzahldie Gitterkonstante kleiner wird. Wir vermuten, da� diese kleine Abweichung unsererErgebnisse an der Gr�o�e des verwendeten k-Punktsatzes liegt.F�ur das verbesserte Austausch- und Korrelationspotential nach Vosko, Wilk und Nu-sair [18] ergibt sich eine kleinere Gitterkonstante von ap0 = 5:09 a:u: und af0 = 5:20 a:u:.Unsere Werte sind um 0.1 a.u. kleiner als die Ergebnisse von Wang et al. [38] f�ur diegleiche Parametrisierung.Alle Rechnungen auf der Basis der LSDA liefern f�ur Fe bulk eine erheblich kleine-re Gleichgewichtsgitterkonstante als die experimentelle, die 5.41 a.u. betr�agt. DiesesVersagen der lokalen Spin-Dichte N�aherung kann nur durch nichtlokale Korrekturen(GGA 1) �uberwunden werden.In Abb. 4.1-4.4 ist die Energie als Funktion der Gitterkonstante f�ur den nichtmagne-tischen und ferromagnetischen Fall mit den verschiedenen Parametrisierungen desKorrelationspotentials aufgetragen. Die Abbildungen lassen die allgemeine Tendenzerkennen, da� der Magnetismus zu einem Energiegewinn ( bei allen Parametrisie-rungen betr�agt er ca. 20mRy) f�uhrt, gleichzeitig nimmt das Gleichgewichtsvolumenum 6:2% zu. Dies ist das so genannte Magnetovolumene�ekt. In Abb. (4.5a) sind dieEnergien f�ur den ferromagnetischen Fall EMJW (a), EVWN(a) und EPZ(a) als Funkti-on des Gitterabstandes zusammengefa�t. Die Energie f�ur die Parametrisierung nachVosko, Wilk und Nusair liegt am tiefsten. Die Parametrisierung nach Perdew und1General Gradient Approximation: Die Energiedichte �xc ist eine Funktion sowohl der Dichten(r) als auch ihres Gradienten rn(r): Exc[n(r)] = R d3rn(r) �xc(n(r);rn(r))
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Abbildung 4.1: Die Gesamtenergie als Funktion der Gitterkonstante f�ur nicht-magnetisches (�) und ferromagnetisches (�) Fe bcc bulk. Das Austausch- undKorrelationspotential ist parametrisiert nach Moruzzi, Janak und Williams.

Abbildung 4.2: Die Gesamtenergie als Funktion der Gitterkonstante f�ur nicht-magnetisches (�) und ferromagnetisches (�) Fe bcc bulk. Das Austausch- undKorrelationspotential ist parametrisiert nach Vosko, Wilk und Nusair.
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Abbildung 4.3: Die Gesamtenergie als Funktion der Gitterkonstante f�ur nicht-magnetisches (�) und ferromagnetisches (�) Fe bcc bulk. Das Austausch- undKorrelationspotential ist parametrisiert nach Perdew und Zunger.

Abbildung 4.4: Die Gesamtenergie als Funktion der Gitterkonstante f�ur nicht-magnetisches (�) und ferromagnetisches (�) Fe bcc bulk. Das Austausch- undKorrelationspotential ist parametrisiert nach Barth und Hedin.
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Abbildung 4.5: Die Gesamtenergie als Funktion der Gitterkonstante f�ur fer-romagnetisches Fe bcc bulk ist im linken Bild aufgetragen. Rechts sind dasmagnetische Moment gegen die Gitterkonstante dargestellt. � entspricht derParametrisierung nach Moruzzi, Janak, Williams (MJW), � - der Parametri-sierung nach Vosko, Wilk, Nusair (VWN), � - nach Perdew, Zunger (PZ) und� - 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. (4.5b)aufgetragen. Das magnetische Moment w�achst fast linear mit der Gitterkonstante. InAbb.(4.5b) ist zu sehen, da� die Abh�angigkeit des magnetischen Momentes von derGitterkonstante f�ur die Methoden MJW und VWN bzw. PZ und BH �ahnlich ist. Die-ses Ergebnis �uberrascht, da die Interpolationsformel zwischen dem nichtmagnetischenund vollst�andig magnetisierten Fall f�ur BH, MJW und PZ gleich ist. Tabelle [4.1]kann entnommen werden, da� die magnetische Momente f�ur alle Parametrisierun-gen des Austausch- und Korrelationspotentials deutlich kleiner als das experimentellbestimmte magnetische Moment f�ur Fe von 2:22�B.4.4.3 Die relativistische Korrektur zum AustauschpotentialDie E�ekte der relativistischen Korrektur auf die Grundzustandseigenschaften desSystems wurden mit der Parametrisierung nach Moruzzi, Janak und Williams durch-gef�uhrt. Da sich diese Korrektur nur auf den Austauschterm bezieht, spielt die Wahldes Korrelationspotentials keine Rolle.In Tabelle 4.2 sind die Grundzustandsenergien, die Gleichgewichtsgitterkonstantenund die magnetischen Momente mit und ohne relativistische Korrektur eingetragen.Sowohl aus Tabelle 4.2 als auch aus Abb.4.6 ist ersichtlich, da� sich die Energie durch



48 KAPITEL 4. DIE WAHL DES AUSTAUSCHKORRELATIONSPOTENTIALSdie relativistische Korrektur um ca. 2Ry verschiebt. Gleichzeitig bleiben die Gleich-gewichtsgitterkonstanten und die magnetischen Momente unver�andert. Die physika-lischen Eigenschaften des Systems werden nicht von den relativistischen Korrekturenzum Austauschpotential beein
u�t. Der Grund daf�ur ist, da� diese Korrektur �uberdie Teilchendichte von der Atomzahl Z abh�angt und die relativistischen E�ekte erstbei schweren Elementen eine wichtige Rolle spielen.Ep0 [Ry] ap0[a:u:] Ef0 [Ry] af0 [a:u:] M [�b]nichtrelativistisch -2541.0812 5.097 -2541.1026 5.206 2.02relativistisch -2539.1426 5.094 -2539.1641 5.209 2.02Tabelle 4.2: Die Grundzustandsenergien und Gitterkonstanten von Fe bccbulk f�ur die Parametrisierung des Austausch- und Korrelationspotentials nachMoruzzi, Janak und Williams mit und ohne relativistischer Korrektur.

Abbildung 4.6: Die Gesamtenergie als Funktion der Gitterkonstante f�ur nicht-magnetisches (� und �) und ferromagnetisches (� und �) Fe bcc bulk mit undohne relativistische Korrektur des Austauschpotentials. Das Austausch- undKorrelationspotential ist parametrisiert nach Barth und Hedin.



Kapitel 5Quasi-Newton-Methoden zurSelbstkonsistenzbeschleunigungZiel der Elektronenstrukturrechnungen ist es, das Energiefunktional bez�uglich derelektronischen Freiheitsgrade zu minimieren. In der Lokalen Dichten�aherung der Dich-tefunktionaltheorie wird die Energie implizit dadurch minimiert, da� man die La-dungsdichte n(r) selbstkonsistent bestimmt. Durch den Selbstkonsistenzproze� wirdeine Abbildung de�niert: n(r) = Ffn(r)g (5.1)Ausgehend von der Ladungsdichte n(r) wird das Potential V (r) = V fn(r)g be-rechnet. Die Wellenfunktionen  �k�(r) =  �k�fV (r)g sind L�osungen der Kohn-Sham-Gleichungen zum Potential V (r). Aus den Wellenfunktionen wird die neue Ladungs-dichte bestimmt. Schematisch sieht ein Iterationsschritt folgenderma�en aus:n(r) ! V (r) = V fn(r)g H	=�	! f �k�(r); �k�g� ! Ffn(r)g =Pk�� !kfk�j �k�j2Die gesuchte L�osung ist Fixpunkt der Abbildung Ffn(r)g, zugleich Nullstelle desFunktionals Ffn(r)g = Ffn(r)g � n(r). Wir suchen also diejenige Ladungsdichten�, f�ur die gilt: Ffn�(r)g = 0. Die Ladungsdichte ist ein Vektor der Dimension n,hier suchen wir die L�osung eines nichtlinearen Gleichungssystems mit n Gleichungen.Selbstkonsistenz wird durch eine iterative Prozedur:nm+1(r) = Ffnm(r)g (5.2)erreicht, die dann terminiert, wenn die Ausgangsladungsdichte nahe genug an derEingangsladungsdichte liegt, die man benutzt, um das Potential f�ur die Kohn-Sham-Gleichungen zu berechnen. Der Standarditerationsproze�, die sogenannte Methodeder sukzessiven Approximation, bei der als neue Ladungsdichte die Ausgangsladungs-dichte aus der vorherigen Iteration genommen wird, ist i.a. divergent. Konvergenzkann aber leicht erreicht werden, indem man Informationen �uber die Ladungsdichtevon vorherigen Iterationen miteinbezieht. Diese Vorgehensweise wird als "Mischen\der Ladungsdichte bezeichnet. Man unterscheidet dabei verschiedene Methoden.49



50 KAPITEL 5. QUASI-NEWTON-METHODEN5.1 Das "simple mixing\Das "simple mixing\ ist das langsamste Verfahren mit linearer Konvergenz.j�n(m+1)jj�n(m)j � const.Die Ladungsdichte f�ur die n�achste Iteration n(m+1) wird als Linearkombination vonn(m) und Ffnmg de�niert:n(m+1) = (1� �)n(m) + �Ffnmg= n(m) + �Ffn(m)g (5.3)Der Vektor Ffn(m)g bestimmt die Richtung und kann als treibende Kraft in Richtungdes Minimums interpretiert werden. Der Mischungsparameter � gibt die Schrittweite(0 < � � 1) vor. F�ur hinreichend kleine Parameter (� < �crit) ist diese Methodekonvergent und sehr stabil.Bei einer spinpolarisierten Rechnung wird sowohl die Ladungsdichte n(m+1)(r) alsauch die Magnetisierungsdichte m(m+1)(r) nach der Vorschrift (5.3) berechnet. F�urdie Magnetisierungsdichte nimmt man allerdings einen viel gr�o�eren Mischungspa-rameter, indem man � mit einem Spinfaktor �s multipliziert, wobei �s � 1. Da inunserem Programm der Variablensatz (n+; n�) statt (n;m) benutzt wird, werden dieMinorit�ats- und Majorit�atsladungsdichte direkt nach folgender Vorschrift gemischt:n(m+1)� = n(m)� + �Ffn(m)� g � 12�(�s � 1)�Ffn(m)+ g � Ffn(m)� g� (5.4)Die Ausdr�ucke f�ur n(m+1)+ und n(m+1)� unterscheiden sich nur durch den letzten Term.Wenn die Mischungsparameter f�ur die Ladungsdichte und Magnetisierungsdichtegleich sind, d.h. �s = 1, geht die Formel (5.4) in (5.3) �uber.5.2 Newton-Raphson-MethodenWenn man die Jakobi-Matrix J fn(r)g = dFfn(r)gdn(r0) bzw. die inverse Matrix [J fng]�1bestimmen kann, so bietet sich die Newton-Raphson Methode an. Bei dieser Me-thode entwickelt man die gesuchte Funktion Ffn�(r)g in eine Taylor-Reihe um dieLadungsdichte n(m) bis zum linearen Term:Ffn�g ' Ffn(m)g+ J fn(m)g(n� � n(m))Aus der Forderung, da� Ffn(m+1)g verschwinden mu�, erhalten wir folgende Ite-rationsvorschrift: n(m+1) = n(m) � �J fn(m)g��1Ffn(m)g (5.5)Der Vorteil dieser Methode ist ihre quadratische Konvergenz:j�n(m+1)jj�n(m)j2 � const.



5.3. QUASI-NEWTON-METHODEN 51Andererseits ist es sehr schwierig, die Jakobi-Matrix zu bestimmen, allein f�ur dieInversion der Matrix steigt der numerische Aufwand kubisch mit der Dimension vonn an. Wegen des kleinen Konvergenzradius ist diese Methode nur in der N�ahe von n�anwendbar.5.3 Quasi-Newton-MethodenWenn die Berechnung des inversen Jakobians zu aufwendig oder nicht m�oglich ist,werden die sogenannten Quasi-Newton-Methoden eingesetzt. Hierbei wird der Jako-bian simultan iterativ mit dem Vektor n(m) aufgebaut. Die Bestimmungsgleichungf�ur den inversen Jakobian lautet:�n(m) = �J (m)��1�F (m) (5.6)wobei �n(m) = n(m) � n(m�1) und �F (m) = Ffn(m)g � Ffn(m�1)gDer n�achste L�osungsvektor n(m+1) wird nach einer zu (5.5) analoge Formel berechnet:�n(m+1) = �J fn(m)g��1Ffn(m)g (5.7)Die Quasi-Newton-Methoden konvergieren superlinear und haben einen gr�o�erenKonvergenzradius als die Newton-Raphson-Methode. Unter dem Begri� superlineareKonvergenz versteht man: j�n(m+1)jj�n(m)j ! 0Im Gegensatz zu der Newton-Raphson-Methode h�angt 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. DieseMethode ist insofern selbstkorrigierend, da sie schlecht gew�ahlte Korrekturen "ver-gi�t\ [31]. Dagegen bildet der iterativ bestimmte Jakobian der Quasi-Newton Metho-den so etwas wie ein "Ged�achtnis\ der vorangegangenen Schritte.Neben der Berechnung von �J (m)��1 stellt sich die Frage, wie der Jakobian gespei-chert wird. Im FLAPW-Programm ist [J fng]�1 eine 104 � 104-Matrix und weisteinen enormen Speicherbedarf auf. Um dieses Problem zu umgehen, nutzt man dieTatsache aus, da� der Jakobian als eine Linearkombination aus dyadischen Produktendargestellt werden kann:J �1(m) = mXi=1 ju(i)i 
 hv(i)j = ��1+ mXi=2 ju(i)i 
 hv(i)jDer Startjakobian J �1(1) = ��1 ist eine Diagonalmatrix. Im ersten Schritt habendie Quasi-Newton-Verfahren die aus dem "simple mixing\ bekannte Form (5.3). DerParameter � hat aber eine andere Bedeutung als bei dem "simple mixing\, vor allem



52 KAPITEL 5. QUASI-NEWTON-METHODENerzielt man gute Konvergenz gerade f�ur Parameter �, die gr�o�er als der kritischeParameter f�ur "simple mixing\ sind.Anstelle der n2-Elemente der Matrix J �1(m) werden jetzt lediglich die Vektoren ju(i)iund jv(i)i gespeichert, also insgesamt 2m�n Elemente, aus denen der Jakobian durch(m� 1)(m� 2) Multiplikationen aufgebaut wird.Die verschiedenen Quasi-Newton-Verfahren unterscheiden sich durch die Ans�atze f�urden inversen Jakobian.5.3.1 Broydens erste FormelIn Broydens erster Methode [34] bestimmt man den Jakobian J (m), indem man zumJakobian aus der vorherigen Iteration J (m�1) eine Korrektur B(m�1) addiert. DieseKorrektur enth�alt Information nur in Richtung von �n(m) und kann als Projektiondes aktuellen Jakobians auf den Vektor �n(m) betrachtet werden. Das Problem, dassich jetzt ergibt, ist die Inversion der Jakobi-Matrix. Diese Inversion wird mittelsder Hausholder Formel durchgef�uhrt. Hier ist Broydens erste Formel als dyadischesProdukt der Vektoren ju(i)i und jv(i)i angegeben:J �1(m) = ��1+ mXi=2 ju(i)i 
 hv(i)j (5.8)ju(i)i = j�n(i)i � �J (i�1)��1 j�F (i)i= j�n(i) + ��F (i)i � i�1Xj=2 ju(j)i 
 hv(j)j�F (i)i (5.9)jv(i)i = �J (i�1)��1 j�n(i)ih�F (i)j [J (i�1)]�1 j�n(i)i= �j�n(i)i �Pi�1j=2 ju(j)i 
 hv(j)j�n(i)ijj�n(i)jj2 � hu(i)j�n(i)i (5.10)5.3.2 Broydens zweite FormelStatt des Jakobians J (m) bestimmt man in Broydens zweiter Methode [35] direkt deninversen Jakobian J �1(m) und vermeidet dadurch die Inversion der Jakobi-Matrix.J �1(m) = J �1(m�1) + B�1(m�1)J �1(m) = ��1+ mXi=2 ju(i)i 
 hv(i)j (5.11)ju(i)i = j�n(i)i � �J (i�1)��1 j�F (i)i= j�n(i) + ��F (i)i � i�1Xj=2 ju(j)i 
 hv(j)j�F (i)i (5.12)



5.4. EINF�UHRUNG EINER METRIK IN DAS MINIMIERUNGSPROBLEM 53jv(i)i = j�F (i)ijjF (i)jj2 (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 MethodeStatt den optimalen Jakobian zu suchen, konzentriert sich die Anderson-Methode [33]auf die Minimierung des Residuenvektors F (m). Wie Bl�ugel [31] gezeigt hat, ist dieAnderson Methode �aquivalent zu Broydens zweiter Formel und liefert insbesonderemit einer Iterationstiefe von M=2 den ersten nichtdiagonalen Beitrag zu Broydenszweiter Formel.J �1(m) = ��1 + mXi=2 ju(i)i 
 hv(i)j (5.14)ju(i)i = j�n(i)i � �J (i�1)��1 j�F (i)i= j�n(i) + ��F (i)i � i�1Xj=2 ju(j)i 
 hv(j)j�F (i)i (5.15)jv(i)i = j!(i)ih!(j)j�F (i)i (5.16)j!(i)i = j�F (i)i � i�1Xj=2 j!(j)i 
 hv(j)j�F (i)i (5.17)5.4 Einf�uhrung einer Metrik in das Minimierungs-problemAm Anfang dieses Kapitels haben wir die Berechnung der Grundzustandsenergie als�aquivalent zu der Bestimmung der Nullstellen des Residuenvektors F (m) de�niert.Andererseits kann man die L�osung der Gleichung Ffn�(r)g = 0 auf das Problem ab-bilden, die Norm d2fng = jjn� n�jj2 zu minimierenen unter der Bedingung, da� dieNorm des Jakobians jjJ jj nicht verschwindet. Gerade diese Idee liegt der AndersonMethode zugrunde: Man minimiert die Norm d2fnng, indem man das Minimum vonjjFfnngjj bzgl. n sucht.Dadurch, da� wir das Problem der Minimierung des Energiefunktionals auf die Mini-mierung einer Norm umgew�alzt haben, stellt sich die Frage, wie diese Norm de�niertwird. Wir de�nieren die Norm bez�uglich der Metrik !(r):jjf jj2! = Z d3r !(r)f 2(r)



54 KAPITEL 5. QUASI-NEWTON-METHODENNach Einf�uhrung der Metrik lautet die Bestimmungsgleichung (5.5) f�ur die n�achsteLadungsdichte n(m+1):n(m+1) = n(m) � �J fn(m)g��1 !Ffn(m)g (5.18)Erst durch die Einf�uhrung der passenden Gewichtsfaktoren !(r) minimiert man dierichtigen Abst�ande.5.5 Implementierung der Metrik in die FLAPWMethodeEin "Supervektor\ jniwird aus allen Komponenten der Ladungsdichte in den "Mu�n-Tin\-Kugeln, dem Zwischenbereich und dem Vakuumbereich gebildet: Zuerst kom-men die Koe�zienten der dreidimensionalen Sterne im Zwischenbereich, dann dieKoe�zienten der Gitterharmonischen in den "Mu�n-Tin\-Sph�aren f�ur jeden Atom-typ. Als letztes stehen in jni dieGk = 0- undGk 6= 0-Komponenten der Ladungsdichteim Vakuum. jni := j : : : ; n�3D ; : : : nnL(ri) : : : n(zi) : : : n�2D(zi)iBei spinpolarisierten Rechnungen stehen die Koe�zienten der Majorit�ats- und Mi-norit�atsladungsdichte n+ und n� in dem Supervektor hintereinander: jn+;n�i.Als optimale Metrik f�ur die FLAPW-Methode bietet sich die Volumennorm an.hnjni! = Z
 d3r !(r)n2(r) (5.19)Die Norm kann auch als Summe der Beitr�age aus den drei Bereichen dargestellt wer-den, wobei der Gewichtsfaktor f�ur jeden Term dem relativen Volumen des jeweiligenBereiches entspricht. hnjni! = hnjniMT! + hnjniV! + hnjniI! (5.20)Die Berechnung dieser Skalarprodukte wird im folgenden kurz skiziert.� In den "Mu�n-Tin\-Sph�aren wird das Skalarprodukt hnjniMT! bez�uglich derMetrik ! durch eine Summe ersetzt, die sich �uber den Atomtyp n, �uber dieGitterharmonischen L und �uber die diskreten radialen Punkten ri 1 in denSph�aren erstreckt. hnjniMT! = NXn�1XL Xi nnL(ri)!nL(ri)nnL(ri) (5.21)1Die radialen Punkten sind auf einem logarithmischen Netz de�niert: ri = rie�x . rimax entsprichtdem "Mu�n-Tin\-Radius R�. Das InKrement ist typischerweise �x � 0:03. Diese logarithmischenPunkte haben den Vorteil, da� drdi = r�x gilt.



5.6. ERGEBNISSE 55Die Gewichtsfunktion !nL(ri) ist de�niert als:!nL(ri) = neq(n)
 r2i drdi�i = r3i �x (5.22)Um die Integration bez�uglich r auf den diskreten Punkten ri auszuf�uhren, be-nutzt man eine 3-Punkt-Simpson Integration. 
 bezeichnet das Volumen derEinheitszelle. neq(n) gibt die Anzahl der �aquivalenten Atome vom Atomtyp nin der Einheitszelle an.� Der Beitrag des Vakuums sieht wie folgt aus :hnjniV! =XGk Xi nGk(zi)!Gk(zi)nGk(zi) (5.23)Daf�ur werden die Gewichtsfaktoren f�ur jeden Punkt zi und jeden zweidimen-sionalen Stern berechnet:!Gk(zi) = 1
 � A�zi Gk = 0A�zin(Gk) Gk 6= 0 (5.24)A = ja1� a2j bezeichnet die Fl�ache, die von den Gittervektoren a1 und a2 auf-gespannt wird, �zi den Abstand zwischen zwei benachbarten St�utzpunkten derLadungsdichte in z-Richtung und n(Gk) die Anzahl der Gk-Vektoren, die zu ei-nem bestimmten zweidimensionalen Stern geh�oren. Bei der Integration �uber diediskreten St�utzpunkten zi wird eine 7-Punkt-Simpson-Integration angewandt.� Anders als in den "Mu�n-Tin\-Sph�aren und im Vakuum, deren Gewichtsfak-toren diagonal sind, ist der Gewichtsfaktor f�ur den Zwischenbereich nicht dia-gonal: hnjniV! = XG;G0 nG!G;G0nG (5.25)Die Gewichte !G;G0 im Zwischenbereich sind einfach die Matrixelemente derFouriertransformierten der Stufenfunktion �(r):!G;G0 = 1
 Z d3re�iGr�(r)eiGr (5.26)5.6 ErgebnisseUm die Qualit�at der Konvergenz zu beurteilen, benutzen wir die Norm:dn(m) = jjFn(m)jj! = jjFfn(m)g � n(m)jj!:Bei spinpolarisierten Rechnungen wird die Norm des Residuenvektors der Ladungs-dichte Fn und der Magnetisierungsdichte Fm berechnet:dn = jjFnjj! = �jjFn+jj2! + jjFn�jj2! + 2hFn+jFn�i� 12



56 KAPITEL 5. QUASI-NEWTON-METHODENdm = jjFmjj! = �jjFn+jj2! + jjFn�jj2! � 2hFn+jFn�i�12 :dn und dm werden in [me=bohr3] gemessen. 2Das Konvergenzverhalten der verschiedenen Methoden wurde am Beispiel eines bccEisenkristalls untersucht. Die Ergebnisse sind in [Abb.5.1-5.15 dargestellt. Anschlie-�end wurden Filmrechnungen f�ur eine Monolage Cu [Abb.5.16] und spinpolarisierteRechnungen an einer Fe-Monolage [Abb.5.17-5.18] durchgef�uhrt.

Abbildung 5.1: Vergleich der Konvergenz der verschiedenen Methoden f�ur einbcc Fe-Kristall nichtmagnetisch bei maximaler Iterationstiefe 30 mit dem Mi-schungsparameter � = 0:04. + -"simple mixing\ � entspricht Broydens ersterFormel, �- Broydens zweiter Formel, � - verallgemeinerten Anderson Methode.Die Norm des Residuenvektors ist semilogarithmisch als Funktion der Anzahlder Iterationen aufgetragen.Sowohl bei der nichtmagnetischen als auch bei der spinpolarisierten Rechnunghat die verallgemeinerte Anderson Methode das beste Konvergenzverhalten gezeigt,gefolgt von Broydens zweiter Methode.Die Wahl des MischungsparametersDie Abh�angigkeit der Konvergenz von der Wahl des Mischungsparameters bzw. desStartjakobians f�ur die verschiedenen Methoden ist in Abb.[5.2 - 5.5] f�ur den nichtma-gnetischen und in Abb.[5.10 - 5.15] f�ur den spinpolarisierten Fall gezeigt. Allgemeinverbessert sich die Konvergenz mit wachsendem �. Bei den Quasi-Newton-Methodenzeigt sich, da� je gr�o�er der Parameter � f�ur den Startjakobian J �1(1) = ��1 gew�ahlt2Die Einheit der L�ange wird durch den Bohrschen Radius 1Bohr = 1a:u: = 0:529177�A angegeben.



5.6. ERGEBNISSE 57wird, desto steiler ist der Abfall bei den ersten Iterationen, aber desto gr�o�ere Oszil-lationen treten danach auf.� 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 l�a�t vermuten, da� aufeinem Plateau die Richtung, in der das Minimum gesucht wird, fast konstantbleibt. Der nachfolgende Sprung ist jedoch mit starker Richtungs�anderung ver-bunden. Mit wachsendem � wird nicht nur der Abfall gr�o�er, sondern die Pla-teaus werden auch kleiner.� Bei der verallgemeinerten Anderson Methode in Abb.(5.5) und [5.14-5.15] h�angtdie Konvergenz nicht so stark von � ab wie bei Broydens zweiter Methode; sieweist allerdings bei gr�o�eren Werten f�ur � mehr Zacken auf.� Insgesamt zeigt Broydens erste Methode Abb.(5.3) und Abb.[5.10-5.11] eine vielschlechtere Konvergenz als die anderen Quasi-Newton-Methoden. Interessant istauch festzustellen, da� das Konvergenzverhalten wenig von dem Parameter �abh�angt, allerdings nimmt mit steigendem � die Rauigkeit der Kurve zu.Die Wahl des SpinfaktorsIn Abb.(5.7) ist die Magnetisierungsdichte als Funktion der Anzahl der Iterationenf�ur verschiedene Spinfaktoren �s aufgetragen. Bei gleicher Konvergenz der Ladungs-dichte beschleunigt sich die Konvergenz der Magnetisierungsdichte deutlich f�ur gro�e�s. In Abb. (5.9) sieht man, da� "simple-mixing\ f�ur einen hohen Spinmischungs-parameter �s von 20 bez�uglich der Konvergenz der Magnetisierungsdichte mit denQuasi-Newton Methoden konkurriert und in dieser Hinsicht also besser als Broydenserste Methode ist. Nach Bl�ugel [31] erreicht man bei den Quasi-Newton-Methodenoptimale Konvergenz, wenn die Ladungs- und Magnetisierungsdichte gleich behan-delt werden. Deswegen wurde f�ur diese Methoden der Spinfaktor �s = 1 gesetzt.Als besonders n�utzlich erweist sich in einigen F�allen eine Kombination aus "simplemixing\ und Quasi-Newton-Methoden: Man f�angt mit "simple mixing\ mit einemhohen Spinfaktor �s � 20 � 40 an und schaltet die Quasi-Newton-Methoden erstdann ein, wenn die Magnetisierungsdichte auskonvergiert ist.Der Ein
u� der Iterationstiefe auf die KonvergenzWie wichtig die "Vorgeschichte\ f�ur die Konvergenz ist, wird am Beispiel der verallge-meinerten Anderson Methode sichtbar. Abb.(5.7) zeigt die Norm des Residuenvektorsals Funktion der Anzahl der Iterationen f�ur verschiedene Iterationstiefen. Die Konver-genz h�angt sehr stark davon ab, wieviele vorherige Iterationen bei der Konstruktiondes neuen Jakobians ber�ucksichtigt werden. F�ur kleine Iterationstiefen (itmax = 2; 6)erreicht dn einen fast konstanten Wert und konvergiert nur sehr langsam weiter. Esemp�ehlt sich deswegen, stets die Gesamtinformation aus allen vorherigen Iterationenzu benutzen.
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Abbildung 5.2: Konvergenz der Ladungsdichte mit "simple mixing\ f�ur einennichtmagnetischen bcc Fe-Kristall mit verschiedenen Mischungsparameter: �-, � = 0:02, � - � = 0:04, �-� = 0:06. Die Norm des Residuenvektors istsemilogarithmisch als Funktion der Anzahl der Iterationen aufgetragen.

Abbildung 5.3: Konvergenz der Ladungsdichte mit Broydens erster Formelf�ur einen nichtmagnetischen bcc Fe-Kristall mit verschiedenen Mischungspa-rameter: � -� = 0:02, � - � = 0:04, �-� = 0:06: Die Norm des Residuenvektorsist semilogarithmisch als Funktion der Anzahl der Iterationen aufgetragen.
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Abbildung 5.4: Konvergenz der Ladungsdichte mit Broydens zweiter Formelf�ur einen nichtmagnetischen bcc Fe-Kristall mit verschiedenen Mischungspa-rameter: � -� = 0:02, � - � = 0:04, �-� = 0:06. Die Norm des Residuenvektorsist semilogarithmisch als Funktion der Anzahl der Iterationen aufgetragen.

Abbildung 5.5: Konvergenz der Ladungsdichte mit der verallgemeinerten An-derson Methode f�ur einen nichtmagnetischen bcc Fe-Kristall mit verschiedenenMischungsparameter: � -� = 0:02, � - � = 0:04, �-� = 0:06. Die Norm desResiduenvektors ist semilogarithmisch als Funktion der Anzahl der Iterationenaufgetragen.
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Abbildung 5.6: Konvergenz der Ladungsdichte mit der verallgemeinerten An-derson Methode mit dem Mischungsparameter � = 0:04 f�ur verschiedene Ite-rationstiefen: + -,itmax = 1, � - itmax = 2, � - itmax = 6, � - itmax = 1.Mischungsparameter � = 0:04. Die Norm des Residuenvektors ist semiloga-rithmisch als Funktion der Anzahl der Iterationen aufgetragen.

Abbildung 5.7: Konvergenz der Magnetisierungsdichte f�ur bcc Fe-Kristall imspinpolarisierten Fall mit dem Mischungsparameter � = 0:02 f�ur verschiedeneSpinfaktoren: � -� = 1, � - � = 5, �-� = 20. Die Magnetisierungsdichte istsemilogarithmisch als Funktion der Anzahl der Iterationen aufgetragen.
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Abbildung 5.8: Konvergenz der Ladungsdichte f�ur bcc Fe-Kristall im spinpo-larisierten Fall mit dem Mischungsparameter � = 0:04 f�ur die verschiedenenMethoden: + -"simple mixing\, � - Broydens erste Formel, �- Broydens zweiteFormel, � - Verallgemeinerte Anderson Methode.

Abbildung 5.9: Kovergenz der Magnetisierungsdichte f�ur bcc Fe-Kristall imspinpolarisierten Fall,Mischungsparameter - � = 0:04. F�ur + -"simple mixing\wurde der Spinfaktor �s = 20 gew�ahlt, f�ur alle Quasi-Newton Methoden �- Broydens erste Formel, �- Broydens zweite Formel, � - VerallgemeinerteAnderson Methode ist �s = 1. Die Ladungs- und Magnetisierungsdichte sindsemilogarithmisch als Funktion der Anzahl der Iterationen aufgetragen.
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Abbildung 5.10: Konvergenz der Ladungsdichte mit Broydens erster Formelf�ur bcc Fe-Kristall im spinpolarisierten Fall mit verschiedenen Mischungspa-rameter: M -� = 0:02, � - � = 0:04, �-� = 0:06.

Abbildung 5.11: Konvergenz der Magnetisierungsdichte mit Broydens ersterFormel f�ur bcc Fe-Kristall im spinpolarisierten Fall mit verschiedenen Mi-schungsparameter: M -� = 0:02, � - � = 0:04, �-� = 0:06. Die Ladungs-und Magnetisierungsdichte sind semilogarithmisch als Funktion der Anzahlder Iterationen aufgetragen.
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Abbildung 5.12: Konvergenz der Ladungsdichte mit Broydens zweiter Formelf�ur bcc Fe-Kristall im spinpolarisierten Fall mit verschiedenen Mischungspa-rameter: M -� = 0:02, � - � = 0:04, �-� = 0:06.

Abbildung 5.13: Konvergenz der Magnetisierungsdichte mit Broydens zwei-ter Formel f�ur bcc Fe-Kristall im spinpolarisierten Fall mit verschiedenen Mi-schungsparameter: M - � = 0:02, � - � = 0:04, �-� = 0:06. Die Ladungs-und Magnetisierungsdichte sind semilogarithmisch als Funktion der Anzahlder Iterationen aufgetragen.
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Abbildung 5.14: Konvergenz der Ladungsdichte mit der verallgemeinertenAnderson Methode f�ur bcc Fe-Kristall im spinpolarisierten Fall mit verschie-denen Mischungsparameter: M - � = 0:02, � - � = 0:04, �-� = 0:06.

Abbildung 5.15: Konvergenz der Magnetisierungsdichte mit der verallgemei-nerten Anderson Methode f�ur einen bcc Fe-Kristall im spinpolarisierten Fallmit verschiedenen Mischungsparameter: M -� = 0:02, � - � = 0:04, �-� = 0:06.Die Ladungs- und Magnetisierungsdichte sind semilogarithmisch als Funktionder Anzahl der Iterationen aufgetragen.



5.6. ERGEBNISSE 65ZusammenfassungDer Parameter des Startjakobians � = 0:04 f�uhrt zu optimaler Konvergenz bis ei-ner Genauigkeit von dn < 0:01me=bohr3 deswegen wurde dieser Wert auch f�ur dieFilmrechnungen benutzt. Die Ergebnisse f�ur die nichtmagnetische Cu-Monolage inAbb.(5.16) und die ferromagnetische Fe-Monolage in Abb.[5.17-5.18] zeigen stets diebeste Konvergenz f�ur die verallgemeinerte Anderson Methode bei maximaler Iterati-onstiefe.

Abbildung 5.16: Konvergenz der Ladungsdichte f�ur Cu 1ML paramagnetisch,mit dem Mischungsparameter � = 0:04 f�ur + -"simple mixing\ � - Broydenserste Formel, �- Broydens zweite Formel, � - Verallgemeinerte Anderson Me-thode. Die Norm des Residuenvektors ist semilogarithmisch als Funktion derAnzahl der Iterationen aufgetragen.
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Abbildung 5.17: Konvergenz der Ladungsdichte f�ur Fe 1ML spin polarisiert,mit dem Mischungsparameter � = 0:04 f�ur + -"simple mixing\ � - Broydenserste Formel, �- Broydens zweite Formel, � - Verallgemeinerte Anderson Me-thode.

Abbildung 5.18: Kovergenz der Magnetisierungsdichte f�ur Fe 1ML spin po-larisiert,Mischungsparameter - � = 0:04 f�ur + -"simple mixing\ wurde derSpinfaktor �s = 20 gew�ahlt, f�ur alle Quasi-Newton Methoden � - Broydenserste Formel, �- Broydens zweite Formel, � - Verallgemeinerte Anderson Me-thode ist �s = 1. Die Norm des Resiuednvektors der Ladungs- und Magneti-sierungsdichte sind semilogarithmisch als Funktion der Anzahl der Iterationenaufgetragen.



Kapitel 6Magnetismus von freitragenden3d-Monolagen
6.1 Magnetismus von Monolagen auf Edelmetall-substraten�Ubergangsmetalle sind im allgemeinen unmagnetisch. Eine Ausnahme stellen Niund Co dar, die als Volumenmaterialien ferromagnetisch sind, Cr, das antiferroma-gnetisch ist, sowie Mn und Fe, die in Abh�angigkeit von der Kristallstruktur ferro-oder antiferromagnetisch sind. Isolierte �Ubergangsmetallatome zeigen andererseitsgro�e magnetische Momente, die in der Mitte der 3d-Reihe durch die HundschenRegeln bestimmt werden. Deswegen kann man erwarten, da� die magnetischenEigenschaften stark von der Dimensionalit�at und der Koordinationszahl abh�angen.Durch die Entwicklung moderner Techniken f�ur epitaktisches Wachstum ist es heutem�oglich, Metallschichten mit Schichtdicken im atomaren Bereich herzustellen. Einsehr interessantes System sowohl vom experimentellen als auch vom theoretischenStandpunkt 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-B�ander liegen weit unterhalbder Fermi-Energie. Deswegen ist die 3d-3d{Hybridisierung zwischen Monolage undSubstrat sehr gering und nur die 3d-4sp{Hybridisierung spielt eine Rolle. EinGrenzfall, bei dem die Wechselwirkung mit dem Substrat v�ollig ausgeschlossen ist,sind die freitragenden Monolagen1. Dieses Modell ist nat�urlich experimentell nichtzu verwirklichen, gibt aber einen ersten Aufschlu� �uber den Trend des Magnetismusund der Wechselwirkungen innerhalb einer Monolage.Bisher beschreiben die meisten theoretischen Berechnungen [39], [30] ideale pseu-domorph aufgewachsene ultrad�unne Filme, deren Struktur von der Struktur desSubstrats vorgegeben wird. Experimentell ist es nicht immer m�oglich, Schichtenpseudomorph aufzuwachsen. Es treten komplizierte Rekonstruktionen auf wie z. B.1unsupported monolayers (UML) 67



68 KAPITEL 6. MAGNETISMUS VON FREITRAGENDEN 3d-MONOLAGENim Falle von Fe auf Cu(100) [54], [57], [58] und Mn auf Cu(100) [59]. Aufgrund desgro�en magnetischen Momentes dieser ultrad�unnen Filme erwarten wir einen starkenEin
u� des Magnetismus auf das Rekonstruktionsverhalten der Filme. Dies wurdebisher noch nicht untersucht. In diesem Kapitel wird die quadratische Struktur mitder hexagonalen anhand von Ergebnissen f�ur 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 beidenStrukturen vorgestellt und Einzelheiten �uber die numerische Berechnung angegeben.Um den Ein
u� des Substrats zu untersuchen, werden in Abschnitt 6.4 die Resultatef�ur freie 3d-Monolagen, deren Atompositionen nach der Geometrie der Cu(100)-Ober
�ache �xiert wurden (UML-Cu(100)) mit den Ergebnissen von Bl�ugel [32] f�ur3d-Monolagen auf Cu(100) (ML-Cu(100)) und f�ur Interlagen in Cu(100) (IL-Cu(100))verglichen.Wie sich eine �Anderung der Koordinationszahl von 4 auf 6 auf die magnetischenEigenschaften des Systems auswirkt, wird in Abschnitt 6.5 gezeigt anhand derErgebnisse f�ur 3d-UML, deren Atompositionen auf Cu(100) und Cu(111) �xiertwurden (3d-UML-Cu(100) bzw. 3d-UML-Cu(111)). In Abschnitt 6.6 wird dieGitterrelaxation von 3d-UML mit (100)- und (111)-Orientierung verglichen unddaraus der Grundzustand bez�uglich der magnetischen Anordnung ermittelt.

Abbildung 6.1: Links ist die Einheitszelle der quadratischen p(1�1)-Strukturmit einem Atom pro Einheitszelle dargestellt. Rechts ist die Einheitszelle derantiferromagnetischen c(2 � 2)-Struktur mit einer Basis aus zwei Atomen inder Einheitszelle abgebildet.



6.2. DAS STRUKTURMODELL 69

Abbildung 6.2: Links ist die Einheitszelle der hexagonalen p(1� 1)-Strukturmit einem Atom pro Einheitszelle dargestellt. Die antiferromagnetischec(2� 2)-Struktur bildet ein Rechteckgitter mit einer Basis aus zwei Atomenin der Einheitszelle.6.2 Das StrukturmodellWir haben freitragende Monolagen mit quadratischer und hexagonaler Struk-tur f�ur drei magnetische Anordnungen untersucht: die nichtmagnetische, dieferromagnetische und die antiferromagnetische. Die nichtmagnetische und ferro-magnetische Kon�guration bilden eine p(1 � 1)-Struktur mit einem Atom in derEinheitszelle. Die Einheitszelle f�ur die quadratische p(1�1)-Struktur ist in Abb. (6.1)links dargestellt. F�ur Cu(100) betr�agt der Abstand zwischen n�achsten Nachbarn4.70 a.u.. Die entsprechende Einheitszelle f�ur die hexagonale Struktur ist in Abb.(6.2) links zu sehen.Die antiferromagnetische Phase f�ur das quadratische Gitter bildet einec(2� 2)-Struktur mit zwei Atomen in der Einheitszelle. Im allgemeinen exi-stieren verschiedene antiferromagnetische Kon�gurationen sowie nichtkollineareSpinkon�gurationen f�ur das hexagonale Gitter. Eine m�ogliche antiferromagnetischeOrdnung stellt das Rechteckgitter in Abb. (6.2) rechts dar. Um zuverl�assige Energie-di�erenzen zwischen der ferromagnetischen p(1� 1)- und der antiferromagnetischenc(2 � 2)-Struktur zu erhalten, wurden die ferromagnetischen Berechnungen f�urdie zweiatomige Einheitszelle wiederholt. Der Energieunterschied zwischen dereinatomigen und der zweiatomigen Rechnung betr�agt �0:3mRy.6.3 Numerische DetailsAlle Rechnungen wurden mit der FLAPW-Methode in Filmgeometrie [28], [29] durch-gef�uhrt. Das Austausch-Korrelationspotential wurde nach Moruzzi, Janak und Wil-liams [16] parametrisiert, wie in Kapitel 4 ausf�uhrlich beschrieben.F�ur die Berechnungen f�ur UML-Cu(100) und UML-Cu(111) wurde die von



70 KAPITEL 6. MAGNETISMUS VON FREITRAGENDEN 3d-MONOLAGENTakizawa [62], [63] berechnete Gitterkonstante f�ur Cu a0 = 6:65 a:u: benutzt. Hierwurde ein "Mu�n-Tin\-Radius von RMT = 2:23 a:u: gew�ahlt. Bei der Berechnungder Gitterrelaxation f�ur Fe und Mn wurde wegen ihrer kleinen Gleichgewichtsgit-terkonstanten RMT = 1:90 a:u: bzw. RMT = 1:95 a:u: gew�ahlt. F�ur die �ubrigen3d-�Ubergangsmetalle gilt RMT = 2:00 a:u:. In Abb. (6.3) sind die Ergebnisse der

Abbildung 6.3: Die Gesamtenergie als Funktion der Gitterkonstante f�ur ei-ne Cu(100) Monolage. Abb.(a) zeigt die Gitterrelaxation einer UML Cu(100)f�ur verschiedene k-Punkts�atze. Abb.(b) zeigt die k-Punktkonvergenz f�ur eineCu(111) UML f�ur drei verschieden k-Punkts�atze. Abb.(c) stellt die Abh�angig-keit der Gesamtenergie von dem Parameter Kmax dar, der die Gr�o�e des Basis-satzes festlegt. In Abb.(d) ist die Abh�angigkeit der Gesamtenergie von Gmaxdargestellt.Konvergenzrechnungen f�ur eine Cu-UML bez�uglich der k-Punktzahl und der Ab-



6.4. VERGLEICH DER ERGEBNISSE F�URMONOLAGENMIT UNDOHNE SUBSTRAT71schneideparameter dargestellt. Der Vorteil der Triagonalmethode ist, da� man unterder Annahme E � (�k)2 aus der Information von zwei k-Punkts�atzen die Energielinear f�ur eine unendliche k-Punktzahl extrapolieren kann [62]. F�ur die quadratischep(1 � 1)-Struktur in Abb. (6.3a) erzielt man eine ausreichende Genauigkeit bei derIntegration �uber die Brillouin Zone mit einem kk-Punktsatz von 136 kk-Punkten inder irreduziblen Brillouin Zone. F�ur die zweiatomige c(2� 2)-Einheitszelle liefern 66kk-Punkte die gleiche Genauigkeit. Bei der hexagonalen Struktur in Abb. (6.3b) er-gibt ein Basissatz von 45 kk-Punkten die gew�unschte Genauigkeit. Die Ergebnisse f�ur3d-UML-Cu(100) bzw. 3d-UML-Cu(111) wurden mit 105 kk-Punkten berechnet. F�urdas zweiatomige Rechteckgitter wurden 160 kk-Punkte benutzt.Als Abschneideparameter f�ur die symmetrisierten ebenen Wellen wurde Kmax = 4:5gew�ahlt. Dieser Wert liefert bei der Cu-Gitterkonstante ca. 240 Basisfunktionen proAtom. Die Entwicklung der Ladungsdichte und des Potentials nach ebenen Wellenwurde bei Gmax = 9:0 a:u:�1 abgeschnitten. Diesem Parameter entsprechen ca. 400reziproke Gittervektoren. Testrechnungen f�ur Gmax = 14:0 a:u:�1 haben gezeigt (sieheAbb. (6.3d)), da� sich die Gleichgewichtsenergie um weniger als 0:05mRy ver�andertund die Gleichgewichtsgitterkonstante unver�andert bleibt. Nichtsph�arische Anteileder Ladungsdichte und des Potentials in den "Mu�n-Tin\-Kugeln bis lmax = 8 wur-den ber�ucksichtigt.6.4 Vergleich der Ergebnisse f�ur Monolagen mitund ohne SubstratBei 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. Hierspielt die 3d-3d{Hybridisierung die f�uhrende Rolle, weil die Wechselwirkung mit demSubstrat fehlt. F�ur Fe, Co und Ni ist das Majorit�atsband vollst�andig besetzt, wes-wegen sie in der Terminologie des Magnetismus von 3D-Festk�orpern als starke Ferro-magnete bezeichnet werden k�onnen.Ti V Cr Mn Fe Co Ni3d-UML-Cu(100) F 0 0 0 3.55 2.93 2.08 0.99AF 0 0 3.11 3.33 2.67 - 03d-ML-Cu(100) F 0 0 0 2.97 2.61 1.76 0.33AF 0 0 2.52 2.92 2.35 - 03d-IL-Cu(100) F 0 0 0 2.01 2.39 1.51 0AF 0 0 1.84 2.15 - - -Tabelle 6.1: Die magnetischen Momente in �B pro Atom f�ur freitragendeMonolagen (3d-UML-Cu(100)), Monolagen auf Cu(100) (3d-ML-Cu(100)) undMonolagen als Zwischenschicht in Cu(100) (3d-IML-Cu(100)).



72 KAPITEL 6. MAGNETISMUS VON FREITRAGENDEN 3d-MONOLAGENUm den Ein
u� des Substrats auf die magnetischen Eigenschaften von3d-Monolagen auf Edelmetallsubstrat zu untersuchen, werden die magnetischen Mo-mente von 3d-UML-Cu(100) mit den Ergebnissen von Bl�ugel [32] f�ur 3d-Monolagenauf Cu(100) und 3d-Interlagen in Cu(100) verglichen. Die magnetischen Momente f�urdie ferromagnetische p(1�1)-Phase und die antiferromagnetische c(2�2)-Phase sindin Abb. (6.4) dargestellt und in Tabelle (6.1) zusammengefa�t. Bei einem Vergleichzwischen den magnetischen Momenten von 3d-UML-Cu(100) und 3d-ML-Cu(100)stellt man fest, da� das Substrat stets die magnetischen Momente reduziert. Dasliegt an der 3d-4s- und zum Teil an der 3d-3d-Hybridisierung mit dem Substrat, diezu einer Verbreiterung des d-Bandes f�uhrt [39]. Diese Tendenz ist noch st�arker f�ureine 3d-Zwischenschicht im Cu-Substrat 3d-IL-Cu(100), weil hier auf beiden Seitender Monolage eine Hybridisierung mit dem Substrat auftritt. Aufgrund des fehlen-den Substrats bei 3d-UML-Cu(100) ist die Koordinationszahl reduziert, woraus sicheine erh�ohte Zustandsdichte an der Fermi-Kante und schmalere d-B�ander ergeben.Die Tendenz zum Magnetismus ist am st�arksten f�ur Mn in der Mitte der 3d-Reiheund am kleinsten f�ur Fe und Co, was auf das vollst�andig besetzte Majorit�atsband beiFe und Co zur�uckzuf�uhren ist. Infolgedessen �andern sich die magnetischen Momentevon Ni, Co und Fe als UML-Cu(100) in Spr�ungen von fast 1�B. Damit weisen sieeinen fast atomaren Charakter auf, weil bei vollem Majorit�atsband die Besetzung desMinorit�atsbandes angepa�t wird, um Ladungsneutralit�at zu garantieren.Am Anfang der 3d-Reihe �nden wir f�ur Ti und V keine magnetische L�osung, obwohl

Abbildung 6.4: Die lokalen magnetischen Momente f�ur p(1 � 1) ferro-magnetische (links) und c(2 � 2) antiferromagnetische (rechts) 3d Monolagenals Interlagen in Cu(100), als Monolagen auf Cu(100) und als freitragendenMonolagen mit der Cu(100)-Gitterkonstante..freitragende Monolagen von Ti und V auf Ag(100) durchaus magnetisch sind [39]. DerGrund daf�ur sind die stark ausgedehnten Wellenfunktionen von V und Ti und die vielkleinere Gitterkonstante von Cu (aCu = 6:65 a:u:, aAg = 7:79 a:u:). Dadurch entstehteine st�arkere 3d-3d{Hybridisierung in der Monolage und eine 3d-4sp{Hybridisierungmit dem Substrat, die den Magnetismus unterdr�ucken. Dieser E�ekt ist o�ensichtlich



6.5. 3D-MONOLAGEN AUF CU(100) UND CU(111) 73bei Cr so stark, da� Cr bei der Gitterkonstante von Cu unmagnetisch bleibt.Am Ende der 3d-Reihe tritt bei Ni der andere Grenzfall auf; hier wird derMagnetismus vorwiegend von 3d-L�ochern bestimmt. Die Wellenfunktionen von Nisind st�arker lokalisiert als bei den Elementen am Anfang der 3d-Reihe. Die Hybri-disierung der 3d-Zust�ande von Ni mit den 4s-Elektronen des Cu-Substrats f�uhrt zuantibindenden Zust�anden. Die magnetischen Momente reduzieren sich dadurch von0:99�B f�ur Ni-UML-Cu(100) auf 0:33�B f�ur Ni-ML auf Cu(100).Eine �ahnliche Tendenz zeigt sich f�ur die antiferromagnetische c(2 � 2)-Phase inAbb. (6.4) rechts. Wir haben antiferromagnetische L�osungen f�ur Cr, Mn und Fe ge-funden. F�ur Co wurden noch keine Berechnungen durchgef�uhrt. V bleibt auch alsUML-Cu(100) unmagnetisch, was auf die kleinere Gitterkonstante von Cu zur�uck-zuf�uhren ist. Die gr�o�ten Momente ergeben sich wieder f�ur die freitragenden Mono-lagen. Auch im antiferromagnetischen Fall verursacht die Wechselwirkung mit demSubstrat eine Abnahme der magnetischen Momente, die in der Mitte der 3d-Reihebesonders ausgepr�agt ist.Die theoretisch bestimmten magnetischen Momente sind schwer mit dem Experimentzu vergleichen. Die meisten experimentellen Methoden (SPLEED, M�osbauer Spektro-skopie, spin- und winkelaufgel�oste Photoemission, Kerr-Rotation) liefern Ergebnisse,die proportional zu den magnetischen Momenten sind. Sie weisen einen Zusammen-hang zum Magnetismus auf, geben aber kein absolutes Ma�. Lange wurde diskutiert,ob die Anwendung von Summenregeln bei der Bestimmung der magnetischen Mo-mente berechtigt ist. Die Meinung in der Literatur dar�uber ist gespalten. Es liegtaber kein Zweifel daran, da� ultrad�unne Filme von Co [53] und Fe auf Cu(100)-Substrat [57], [57] ein h�oheres magnetisches Moment als im Volumenmaterial zeigen.Mehrere Experimente (Soft X-ray MCD [50], spin- und winkelaufgel�oste Photoemissi-on [46], "electron-capture\-Spektroskopie [52]) machen eindeutige Aussagen �uber denMagnetismus von Ni/Cu(100) ab 2 ML, sind aber im Bereich von 1 ML unklar. Dieskann ein struktureller E�ekt sein, der von den Randbedingungen des Aufwachsensabh�angt, zeigt aber auch, da� mit 0:33�B das magnetische Moment von Ni/Cu(100)sehr klein ist und oftmals in der Gr�o�enordnung der Au
�osung der Me�methode liegt.6.5 3d-Monolagen auf Cu(100) und Cu(111)Der Magnetismus ist eng mit der elektronischen Struktur verbunden. Die elektroni-sche Struktur h�angt ihrerseits von der r�aumlichen Struktur des Materials ab. Expe-rimentell wurde f�ur verschiedene Materialien eine komplizierte Rekonstruktion nach-gewiesen (Fe/Cu(100) [54]), [57], [58]. Bei Mn/Cu(100) [59] hat man einen tem-peraturabh�angigen Phasen�ubergang zwischen einer c(8 � 2)- und einer c(2 � 2)-Rekonstruktion festgestellt. Die c(8 � 2)-Struktur ist eine quasi-hexagonale Struk-tur und die Vermutung liegt nahe, da� der Magnetismus f�ur diese komplizierteRekonstruktion verantwortlich ist. Diese experimentellen Befunde haben den Anla�dazu gegeben, die freitragenden 3d-Monolagen auf der Gitterkonstante von Cu mitquadratischer und hexagonaler Struktur in Bezug auf ihre energetische Stabilit�at zu



74 KAPITEL 6. MAGNETISMUS VON FREITRAGENDEN 3d-MONOLAGENuntersuchen. Insbesondere stellt sich die Frage, wie der Magnetismus die Struktur be-ein
u�t. In diesem Abschnitt vergleichen wir die Ergebnisse f�ur 3d-UML-Cu(100) und3d-UML-Cu(111) und zeigen, welchen Ein
u� die �Anderung der Koordinationszahlvon 4 auf 6 auf die magnetischen Eigenschaften hat.6.5.1 Vergleich der magnetischen Momente f�ur beide Struk-turen Ti V Cr Mn Fe Co NiUML on Cu(100) F 0 0 0 3.55 2.93 2.08 0.99AF 0 0 3.11 3.33 2.67 - 0UML on Cu(111) F 0 0 0 3.00 2.70 1.93 0.88AF 0 0 2.54 3.02 2.55 - 0UML hex volume F 0 0 0 3.60 2.93 2.03 0.91AF - 0 3.37 3.55 2.88 - -Tabelle 6.2: Die magnetischen Momente in �B pro Atom f�ur die ferro-magnetische p(1 � 1)- und die antiferromagnetische c(2 � 2)-Phase f�ur 3d-UML-Cu(100), 3d-UML-Cu(111) und 3d-UML-(111) mit dem Volumen derEinheitszelle, welches dem Volumen Einheitszelle der quadratischen Strukturentspricht.Die magnetischen Momente der 3d-UML-Cu(100) und 3d-UML-Cu(111) sind inAbb. (6.5) f�ur die ferromagnetische p(1�1)- und antiferromagnetische c(2�2)-Phaseaufgetragen. Verglichen mit den Ergebnissen f�ur die (100)-Orientierung zeigen die ma-gnetischen Momente der (111)-orientierten Monolagen das gleiche Verhalten. Somitist der Magnetismus unabh�angig von der Orientierung. Sowohl im ferromagnetischenals auch im antiferromagnetischen Fall hat Mn das gr�o�te magnetische Moment. Diemagnetischen Momente von Mn, Fe, Co und Ni nehmen in Schritten von etwa 0:9�Bmonoton ab.Die magnetischen Momente f�ur die 3d-UML-Cu(111) sind jedoch stets kleiner alsdie von 3d-UML-Cu(100), wobei der gr�o�te Unterschied in der Mitte der 3d-Reihef�ur Cr und Mn auftritt. O�ensichtlich verursacht die gr�o�ere Koordinationszahl ei-ne st�arkere 3d� 3d-Hybridisierung in der Ebene, die die Tendenz zum Magnetismusschw�acht. Eine kleinere �Anderung stellt man bei Fe, Co und Ni fest, bei denen dasMajorit�atsband vollst�andig besetzt ist und die ge�anderte Koordinationszahl damiteine geringere Rolle spielt. Diese Tendenz setzt sich fort bei Cr. In der antiferroma-gnetischen c(2 � 2)-Phase ist der Ein
u� der Koordinationszahl f�ur Cr sogar nochst�arker als bei Mn und Fe.F�ur Mn, Fe, Co und Ni in der ferromagnetischen Phase nimmt das magnetische Mo-ment stets ab aber in kleineren Schritten als f�ur die 3d-UML-Cu(100). Insgesamt istbei den 3d-UML-Cu(111) die Abweichung vom starken Ferromagnetismus gr�o�er we-gen der gr�o�eren Koordinationszahl.
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Abbildung 6.5: Links sind die lokalen magnetischen Momente f�ur die p(1�1)ferromagnetische Anordnung von 3d-UML-Cu(100) (�) und 3d-UML-Cu(111)(�) aufgetragen. Rechts sind die magnetischen Momente f�ur die c(2� 2) anti-ferromagnetische Phase f�ur beide Strukturen dargestellt.F�ur die hexagonale Struktur wurde eine zus�atzliche Rechnung durchgef�uhrt, bei derdas Volumen der Einheitszelle pro Atom gleich dem Volumen pro Atom f�ur die qua-dratische Struktur ist. Die Ergebnisse sind in Tabelle (6.2) zusammengefa�t. Darauskann man ablesen, inwiefern der Volumene�ekt das magnetische Moment beein
u�t.Die magnetische Momente f�ur die hexagonale und die quadratische Struktur bei glei-chem Volumen der Einheitszelle pro Atom sind fast gleich.6.5.2 Ferromagnetismus gegen AntiferromagnetismusF�ur Co und Ni haben wir eine ferromagnetische L�osung gefunden (f�ur Co und Niwurde die antiferromagnetische Phase nicht untersucht) und f�ur Cr eine antiferro-magnetische. Mn und Fe besitzen sowohl eine ferromagnetische als auch eine anti-ferromagnetische L�osung. Es stellt sich die Frage, welche magnetische Anordnungden Grundzustand darstellt und welche metastabil ist. Das k�onnen wir durch dieGesamtenergiedi�erenz �E = EAFM �EFM feststellen. Die Berechnung der Gesamt-energie h�angt stark vom Volumen der Einheitszelle ab. Das Volumen der quadrati-schen Einheitszelle auf der Cu-Gitterkonstante ist um 14% gr�o�er als das Volumender hexagonalen Einheitszelle. Um den Volumene�ekt zu eliminieren, haben wir auchGesamtenergieberechnungen f�ur die hexagonale Struktur mit einer Gitterkonstantevon 7:14 a:u: durchgef�uhrt, die das gleiche Volumen pro Atom ergibt wie eine Git-terkonstante von 6:65 a:u: f�ur die quadratische Einheitszelle. Die Energiedi�erenzensind in Tabelle (6.3) eingetragen und in Abb. (6.6) dargestellt.F�ur beide Strukturen ordnen sich Ni, Co und Fe ferromagnetisch, w�ahrend Mn undCr antiferromagnetisch sind. F�ur ideale Ti- und V-Kristalle ist das Stoner Kriteriumnicht erf�ullt wegen der gro�en 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 Energiedi�erenz �E = EAFM �EFM in mRy pro Atomzwischen der ferromagnetischen p(1�1) und der antiferromagnetischen c(2�2)Phase f�ur 3d-UML-Cu(100) und 3d-UML-Cu(111) bei gleichem Volumen proAtom der Einheitszelle f�ur beide Strukturen. �E > 0(< 0) bedeutet, da� dieferromagnetische (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 derFerromagnetismus am Anfang und am Ende der 3d-Reihe st�arker ausgepr�agt, woge-gen der Antiferromagnetismus in der Mitte der 3d-Reihe dominiert. Dieses Verhaltenbest�atigt sich auch f�ur die 3d-UML-Cu(100) und 3d-UML-Cu(111) und ist im Ein-klang mit den Ergebnissen f�ur Monolagen auf Ag und Pd als Substrat [39], [43], [32].Bemerkenswert ist, da� Fe-UML-Cu(100) eine st�arkere Tendenz zum Ferromagnetis-mus aufweist als Fe-UML-Cu(111). Dies erinnert daran, da� ein Eisenkristall in derhcp-Phase eine starke Tendenz zum Antiferromagnetismus zeigt.Betrachten wir die mit dem Quadratgitter volumengleiche hexagonale Struktur, som�ussen bei der Diskussion zwei Faktoren ber�ucksichtigt werden. Nimmt die Git-terkonstante der hexagonalen Struktur zu, so verringert sich der �Uberlapp der 3d-Wellenfunktionen von benachbarten Atomen. Dadurch erh�oht sich das magnetischeMoment und folglich auch die Wechselwirkungsenergie zwischen der ferromagneti-schen und antiferromagnetischen Phase. Durch die Verringerung des �Uberlapps sinktgleichzeitig der interatomare Austausch. Dies f�uhrt zum entgegengesetzten E�ekt: DieWechselwirkungsenergie zwischen der ferromagnetischen und antiferromagnetischenPhase verringert sich. Im Falle von Cr dominiert o�ensichtlich der zweite E�ekt. Die



6.5. 3d-MONOLAGEN AUF CU(100) UND CU(111) 77�E = EAFM � EFM [mRy/Atom]Ti V Cr Mn Fe Co NiUML on Cu(100) 0 0 -54.8 -18.0 26.0 42.7 9.6UML on Cu(111) 0 0 -55.0 -18.4 13.4 45.2 9.4UML hex volume 0 0 -12.4 -26.2 12.6 36.6 7.2Tabelle 6.3: Die Energiedi�erenz �E = EAFM�EFM inmRy/Atom zwischender ferromagnetischen p(1�1) und der antiferromagnetischen c(2�2) Phase f�ur3d-UML-Cu(100), 3d-UML-Cu(111) und 3d-UML-(111) bei gleichem Volumenpro Atom der Einheitszelle f�ur beide Strukturen. �E > 0(< 0) bedeutet, da�die ferromagnetische (antiferromagnetische) Phase die stabilere ist.Energiedi�erenz �E = EAFM�ENM sinkt von 55mRy auf 12mRy. Bei Mn dagegenerh�oht sich die Wechselwirkungsenergie �E = EAFM � EFMum 8mRy.6.5.3 Vergleich der Gesamtenergie f�ur beide StrukturenAnhand der Energiedi�erenz �E = ESQU � EHEX untersuchen wir, welche Struk-tur f�ur die freitragenden 3d-Monolagen auf der Gitterkonstante von Cu energetischg�unstiger ist, die hexagonale oder die quadratische, und insbesondere welchen Ein-
u� der Magnetismus auf die Stabilisierung der Struktur hat. Die Energiedi�erenz�E = ESQU �EHEX zwischen der quadratischen und hexagonalen Struktur bei glei-chem Volumen der Einheitszelle wird f�ur den nichtmagnetischen, ferromagnetischenund antiferromagnetischen Fall gebildet. Die Werte sind in Tabelle (6.4) zusammen-gefa�t und in Abb. (6.7) aufgetragen.�E = ESQU � EHEX [mRy/Atom]Ti V Cr Mn Fe Co Ni�EP 19.8 9.6 -4.2 -7.4 1.1 1.8 7.2�EFM 0 0 0 17.4 11.0 4.2 7.0�EAFM 0 0 -4.0 17.8 23.6 - 0Tabelle 6.4: Die Energiedi�erenz �E = ESQU�EHEX inmRy pro Atom zwi-schen der quadratischen Struktur (SQU) f�ur die Gitterkonstante von Cu undder hexagonalen Struktur (HEX) bei gleichem Volumen der Einheitszelle f�urbeide Strukturen. Die Energiedi�erenzen sind jeweils f�ur die nichtmagnetische(P), ferromagnetische (FM) und antiferromagnetische (AFM) Kon�gurationgebildet. �E > 0(< 0) bedeutet, da� die hexagonale (quadratische) Strukturdie 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 nurum 1mRy bzw. 2mRy energetisch g�unstiger ist als die quadratische Struktur. DerEin
u� des Magnetismus auf die Struktur zeigt sich am st�arksten f�ur Mn, bei dem ereine Strukturumwandlung zwischen der quadratischen und der hexagonale Struktur
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Abbildung 6.7: Die Energiedi�erenz �E = ESQU � EHEX zwischen derquadratischen Struktur f�ur die Gitterkonstante von Cu und der hexagona-len Struktur bei gleichem Volumen der Einheitszelle f�ur beide Strukturen.�E > 0(< 0) bedeutet, da� die hexagonale (quadratische) Struktur die stabi-lere ist.
bewirkt. Das nichtmagnetische Mn ist quadratisch, wogegen das antiferromagnetischeund ferromagnetische Mn hexagonal ist. Der Magnetismus stabilisiert die hexagonaleStruktur. Fehlt das magnetische Moment, so �andert sich die Struktur. Darum w�urdeman erwarten, da� nichtmagnetisches Mn (und auch Fe) pseudomorph auf Cu(100)aufw�achst. Aufgrund des gro�en magnetischen Momentes wird die hexagonale Struk-tur energetisch g�unstiger. Deswegen vermuten wir, da� die starke Tendenz, sich aufdem quadratischen Substrat hexagonal zu ordnen, zu der beobachteten c(8 � 2)-Rekonstruktion f�uhrt, die lokal betrachtet hexagonal ist, aber Kompromisse mit demquadratischen Gitter des Cu-Substrats eingehen mu�. Das ist eine erste Best�atigungder experimentellen Resultate von Flores et al. [59] f�ur Mn/Cu(100). Bei Cr ver-ursacht der Antiferromagnetismus keine Struktur�anderung. Bei Fe und Co bewirktder Magnetismus eine weitere Stabilisierung der hexagonalen Struktur, die bei Febesonders stark ausgepr�agt ist.



6.6. ZUSAMMENHANG ZWISCHENMAGNETISMUS UNDGITTERRELAXATION796.6 Zusammenhang zwischen Magnetismus undGitterrelaxationDie Ergebnisse, die bisher vorgestellt wurden, sind f�ur die auf die Gitterkonstantevon Cu �xierten Atompositionen innerhalb der Monolage berechnet. In einem wei-teren Schritt wird die Gesamtenergie bzgl. der Gitterkonstante f�ur die (100)- und(111)-orientierten freitragenden 3d-Monolagen ( 3d-UML-(100) und 3d-UML-(111))minimiert. Diese Gitterrelaxation f�uhren wir f�ur die nichtmagnetische, die ferro-magnetische und die antiferromagnetische Anordnung durch. Dabei interessieren unsfolgende Fragen:� Welche magnetische Anordnung entspricht dem Grundzustand?� Welchen Ein
u� hat die magnetische Ordnung auf den Gitterabstand?� Wie wirkt sich die Gitterrelaxation auf die magnetischen Momente aus?6.6.1 Die Energie als Funktion der GitterkonstanteAbb. (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 f�ur die drei m�oglichen ma-gnetischen Anordnungen. E(a) wurde an quadratische Polynome ange�ttet. In allenAbbildungen wurde als Nullpunkt die Gleichgewichtsenergie der nichtmagnetischenPhase der quadratischen Struktur gew�ahlt.Betrachten wir zun�achst nur die nichtmagnetischen L�osungen, so gibt es amAnfang und Ende der 3d-Reihe sehr einfache Ergebnisse. Die hexagonale Strukturwird energetisch stark bevorzugt. Die Energiedi�erenz zwischen der hexagonalen undder quadratischen Struktur bei der jeweiligen Gleichgewichtsgitterkonstante betr�agt18mRy f�ur Ti, 19mRy f�ur V, 19mRy f�ur Co, 30mRy f�ur Ni und 28mRy f�ur Cu.In der Mitte der 3d-Reihe �ndet bei Cr, Mn und Fe eine deutliche Konkurrenzzwischen der quadratischen und hexagonalen Struktur statt. Im Falle von Cr liegtdie quadratische Struktur um 3mRy tiefer als die hexagonale, f�ur Mn um 6mRyund im Falle von Fe ist die hexagonale Struktur nur um 3mRy energetisch g�unstigerals die quadratische. Am Anfang der 3d-Reihe sind die d-Zust�ande noch nicht po-puliert, am Ende der 3d-Reihe sind alle d-Zust�ande besetzt. In beiden F�allen lieferndie d-Orbitale keinen Beitrag zur Bindung und wir erwarten eine dichtgepackteStruktur aufgrund der s- und p-Elektronen. . Dies erkl�art die Tatsache, da� wiram Anfang und Ende der 3d-Reihe hexagonale Strukturen �nden. Liegt aber dieFermi-Energie in der Mitte des d-Bandes, wie es in der Mitte der 3d-Reihe der Fallist, so ist das d-Band halb gef�ullt und die Ladungsdichte aufgrund der d-Orbitalemaximal asph�arisch. Dadurch wird das quadratische Gitter energetisch g�unstiger undes kommt zur oben diskutierten starken Konkurrenz zwischen den beiden Strukturen.
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Abbildung 6.8: Die Gesamtenergie als Funktion der Gitterkonstante f�ur Ti-,V-, Cr- und Mn-UMLs f�ur die zwei Strukturen: quadratisch (helle Symbo-le) und hexagonal (schwarze Symbole) und die drei magnetischen Anordnun-gen: nichtmagnetisch (�, �), ferromagnetisch (M, N) und antiferromagnetisch(�, �). Als Nullpunkt wurde die Grundzustandsenergie der nichtmagnetischenquadratischen Struktur gew�ahlt. Die Symbole bezeichnen die Ergebnisse derRechnung, die Kurven wurden durch ein "least square �t\ an quadratischePolynome angepa�t.Als n�achstes betrachten wir den Ein
u� des Magnetismus auf diese Trends. Es istklar, da� wir nun statt einer Parabel ESQU(a) bzw. EHEX(a) zwei oder drei Parabelnpro Struktur erhalten und zwar je eine f�ur die nichtmagnetische, ferromagnetischeund antiferromagnetische L�osung. Hat man nur eine L�osung, so sind die drei Para-



6.6. GITTERRELAXATION 81

Abbildung 6.9: Die Gesamtenergie als Funktion der Gitterkonstante f�ur Fe-,Co-, Ni- und Cu-UMLs f�ur die zwei Strukturen: quadratisch (helle Symbole)und hexagonal (schwarze Symbole); und die drei magnetischen Anordnungen:nichtmagnetisch (�, �), ferromagnetisch (M, N) und antiferromagnetisch (�, �).Als Nullpunkt wurde die Grundzustandsenergie der nichtmagnetischen qua-dratischen Struktur gew�ahlt. Die Symbole bezeichnen die Ergebnisse der Rech-nung, die Kurven entstehen durch ein "least square �t\ an quadratische Po-lynome. Die Gleichgewichtsgitterkonstanten f�ur Cu(100)- und Cu(111)-UMLwaren aus Rechnungen von Redinger [64] bekannt, deswegen wurden die Punk-te der Rechnung sehr nah um das Minimum gelegt und somit das Minimumsehr pr�azise bestimmt. Die durchgezogenen Parabeln dienen der Anschaulig-keit.



82 KAPITEL 6. MAGNETISMUS VON FREITRAGENDEN 3d-MONOLAGENbeln entartet. Dieser Fall tritt am Anfang und Ende der 3d-Reihe auf, wo wir f�ur Ti,V und Cu im Intervall der untersuchten Gitterkonstanten keine magnetischen L�osun-gen �nden.Tritt Magnetismus auf, so erwarten wir, da� die Entartung der Parabeln E(a) auf-gehoben wird. Dies sieht man am einfachsten bei Ni. Hier sind die magnetischenMomente klein und die Parabeln EP (a), EFM(a) verlaufen parallel. Die Energie-aufspaltung zwischen der ferromagnetischen und nichtmagnetischen L�osung liegt immRy-Bereich und zwar betr�agt sie 6mRy f�ur die quadratische und 4mRy f�ur diehexagonale Struktur. Energetisch am tiefsten liegt die ferromagnetische Phase derhexagonalen Struktur.Dieser Trend setzt sich bei Co fort. Allerdings sind die magnetischen Momente bei Coviel gr�o�er und damit auch die Energieaufspaltung aufgrund der Spinpolarisierung.Sie liegt hier im Bereich von 20mRy und ist vergleichbar mit den strukturellen Ener-gieunterschieden zwischen der hexagonalen und quadratischen Phase. Im Gegensatzzu Ni f�uhrt der Magnetismus bei Co in der hexagonalen Phase (24mRy) zu einemgr�o�eren Energiegewinn als f�ur die quadratische (20mRy).Bei Fe und Mn kommen wir zu den Elementen, deren strukturelle Energieunterschie-de sowohl absolut betrachtet als auch relativ zu den Energieunterschieden zwischenden verschiedenen magnetischen Phasen klein sind. Diese Systeme erweisen sich alssehr komplex. Hier existieren drei magnetische L�osungen f�ur beide Strukturen.F�ur Fe schrumpft die Di�erenz zwischen magnetischer und nichtmagnetischer L�osungf�ur die quadratische Struktur auf 4mRy, w�ahrend sie f�ur die hexagonale Struktur gro�(24mRy) bleibt. Die antiferromagnetische L�osung f�ur die quadratische Struktur istfast entartet mit der nichtmagnetischen. Die ferromagnetische hexagonale Kon�gu-ration ist die stabilste f�ur Fe.F�ur hexagonales Mn ist die ferromagnetische L�osung fast entartet mit der nichtmagne-tischen. Ein ferromagnetisches Minimum f�ur die quadratische Struktur wurde nichtgefunden. Obwohl im nichtmagnetischen Fall die quadratische Struktur energetischg�unstiger ist, konkurrieren die antiferromagnetischen L�osungen der beiden Strukturenund der Grundzustand f�ur Mn wird antiferromagnetisch mit einer leichten Tendenzzur hexagonalen Anordnung. Bei Cr ist eindeutig die quadratische Struktur energe-tisch g�unstiger. Die antiferromagnetischen und nichtmagnetischen L�osungen sind fastentartet.Bei V und Ti verschwindet die Spinaufspaltung und wir �nden keine magnetischeL�osung. Allerdings mu� bei Ti die Existenz einer ferromagnetischen Phase noch ge-pr�uft werden. Insgesamt verschwindet die Spinaufspaltung am Anfang und Ende der3d-Reihe, w�achst zur der Mitte der 3d-Reihe hin an und erreicht f�ur Co und Fe denmaximalen Wert.



6.6. GITTERRELAXATION 836.6.2 Die magnetischen Momente als Funktion der Gitter-konstanteDas Verhalten aus Abb. (6.8) und (6.9) l�a�t sich anhand der magnetischen Momenteerkl�aren. Die lokalen magnetischen Momente als Funktion der Gitterkonstante sindin Abb. (6.10) dargestellt. Die magnetischen Momente der hexagonalen Struktur sindstets kleiner als die Momente der quadratischen Struktur. Allgemein beobachtet maneinen Anstieg der magnetischen Momente mit zunehmender Gitterkonstante. DerGrund daf�ur ist die abnehmende 3d-3d{Hybridisierung mit wachsender Gitterkon-stante. Bei Ni und Co be�nden sich die magnetischen Momente in einem Bereichder S�attigung. Deswegen �andern sie sich wenig mit dem Gitterabstand. Das klei-ne magnetische Moment von Ni (0:9�B) bewirkt nur eine kleine Energieaufspaltung�E = EFM � ENM in Abb. (6.9). Co weist mit einem Moment von 1:8�B einenEnergieunterschied von etwa 20mRy auf.Die magnetischen Momente von Cr, Mn und Fe zeigen gro�e Spr�unge, die auf Berei-che mit fast konstantem Moment folgen. Es zeigt sich, da� die Energieaufspaltungaufgrund der Spinpolarisierung sehr davon abh�angt, ob das Minimum der Energiein einem Bereich der Bildung oder der S�attigung der magnetischen Momente liegt.F�ur die quadratische Struktur von Fe be�ndet sich das Minimum von E0AFM bei4:0 a:u:, wo das magnetische Moment praktisch verschwindet. Deswegen ist die anti-ferromagnetische L�osung mit der nichtmagnetischen entartet. E0FM liegt bei 4:1 a:u:in einem Bereich, in dem das magnetische Moment steil mit der Gitterkonstanteansteigt. Dadurch ist die Energiedi�erenz �E = EFM � ENM viel kleiner als beider hexagonalen Struktur, bei der das magnetische Moment f�ur die Gleichgewichts-konstante von 4:4 a:u: sich in einem S�attigungsbereich be�ndet. Bei Mn deutet derVerlauf des magnetischen Momentes MFSQU(a) als Funktion der Gitterkonstante aufdie Existenz von einem "low-spin\{"high-spin\-Phasen�ubergang bei einer Gitterkon-stante von 4:45 a:u: hin, was o�ensichtlich das Fehlen eines Energieminimums f�urdie ferromagnetischen quadratischen Kon�guration erkl�art. Bei Cr be�nden sich dieMinima von EHEX;SQUAFM weit vom S�attigungsbereich der magnetischen Momente ent-fernt. Aus diesem Grund sind die antiferromagnetischen mit den nichtmagnetischenL�osungen f�ur beide Strukturen von Cr fast entartet.
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Abbildung 6.10: Die magnetischen Momente der ferromagnetischen p(1� 1)-und der antiferromagnetischen c(2�2)-Phase als Funktion der Gitterkonstantef�ur 3d-UMLs mit quadratischer und hexagonaler Struktur.



6.7. DIE GRUNDZUSTANDSSTRUKTUR DER 3D-UML 856.7 Die Grundzustandsstruktur der 3d-UML6.7.1 Ferromagnetismus gegen Antiferromagnetismus

Abbildung 6.11: Die Energiedi�erenz �E = EAFM � EFM in mRy proAtom zwischen der ferromagnetischen p(1�1)- und der antiferromagnetischenc(2� 2)-Phase von 3d-UMLs mit quadratischer und hexagonaler Struktur f�urdie jeweilige Gleichgewichtsgitterkonstante. �E > 0(< 0) bedeutet, da� dieferromagnetische (antiferromagnetische) Phase die energetisch stabilere ist.In Abb. (6.11) ist die Energiedi�erenz �E = EAFM � EFM in mRy pro Atom f�urdie quadratische und hexagonale Struktur bei den jeweiligen Gleichgewichtsgitter-konstanten aufgetragen. F�ur Cr ist �E = EAFM � ENM und f�ur Co und Ni ist�E = EFM � ENM . Hier soll betont werden, da� im Falle der Gleichgewichtsstruk-turen die Volumina der Einheitszelle f�ur die quadratische und hexagonale Strukturungef�ahr gleich sind. Die Ergebnisse sind nochmals in Tabelle (6.5) zusammengefa�t.Abb. (6.11) zeigt das typische Verhalten von �E als Funktion der Bandf�ullung, daswir bereits im Abschnitt 6.5.2 f�ur die Gitterkonstante von Cu diskutiert haben. In derMitte der 3d-Reihe f�ur Mn erhalten wir antiferromagnetische Grundzustandsstruktu-ren, am Ende der 3d-Reihe f�ur Fe, Co, Ni ferromagnetische und zwar unabh�angig vonder Symmetrie des Films. Ein n�aherer Vergleich zwischen Abb. (6.6) und Abb. (6.11)zeigt aber feine Unterschiede, die eine Folge der kleineren Gitterkonstante sind. Die



86 KAPITEL 6. MAGNETISMUS VON FREITRAGENDEN 3d-MONOLAGEN�E = EAFM � EFM [mRy/Atom]Ti V Cr Mn Fe Co Ni�ESQU 0 0 -1.0 -6.8 4.2 19.8 5.6�EHEX 0 0 1.2 14.6 10.2 24.3 4.0Tabelle 6.5: Die Energiedi�erenz �E = EAFM � EFM in mRy pro Atomzwischen der ferromagnetischen p(1� 1)- und der antiferromagnetischen c(2�2)-Phase von 3d UMLs mit quadratischer und hexagonaler Struktur f�ur diejeweilige Gleichgewichtsgitterkonstante.Gleichgewichtsgitterkonstanten sind n�amlich kleiner als die Cu-Gitterkonstante (sie-he Abschnitt 6.7.3). Dadurch ist die Wechselwirkungsenergie hier um einen Faktor2 kleiner als bei der Cu-Gitterkonstante. Die Hauptursache ist sicherlich die star-ke Verringerung der magnetischen Momente bei der Gleichgewichtsgitterkonstante.Dar�uberhinaus ergibt sich f�ur Mn und Fe bei der Gleichgewichtsgitterkonstante f�urdie 6-z�ahlige Symmetrie eine gr�o�ere Wechselwirkungsenergie als f�ur die 4-z�ahligeSymmetrie. Dies folgt aus der ge�anderten Koordinationszahl. Im Falle der gr�o�erenCu-Gitterkonstante war dies f�ur Fe genau umgekehrt. Wegen der gro�en Bandbreitebei den Gleichgewichtsgitterkonstanten ist der Magnetismus klein und dies spiegeltsich auch bei den Energien wieder.6.7.2 Vergleich der Grundzustandsenergie f�ur beide Struk-turenIn Abb. (6.12) ist die Energiedi�erenz �E = ESQU � EHEX in mRy pro Atom imGleichgewicht aufgetragen. Im nichtmagnetischen Fall sind Ti und V hexagonal, Crund Mn quadratisch, Fe zeigt eine sehr leichte Tendenz zur hexagonalen Struktur undCo, Ni und Cu sind hexagonal. Wie im Abb. (6.12) und Tabelle (6.6) zu sehen ist,�E = ESQU � EHEX [mRy/Atom]Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu�ENM 18.2 18.7 -2.6 -6.4 2.7 18.8 29.8 27.8�EFM - - - 6.9 23.2 23.3 28.2 0�EAFM - - -4.7 0.9 17.2 - 0 0Tabelle 6.6: Die Energiedi�erenz �E = ESQU � EHEX in mRy/Atom zwi-schen der quadratischen und der hexagonalen Struktur f�ur die jeweilige Gleich-gewichtsgitterkonstante.beein
u�t der Magnetismus die Struktur sehr stark, indem er die hexagonale Struk-tur stabilisiert. Dieser Ein
u� ist besonders gro� in der Mitte der 3d-Reihe bei halberBandf�ullung:Bei Fe verst�arkt der Magnetismus die Tendenz zur hexagonalen Ordnung und derGrundzustand f�ur Fe ist ferromagnetisch hexagonal. Bei Mn bewirkt die magnetische
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Abbildung 6.12: Die Energiedi�erenz �E = ESQU�EHEX inmRy pro Atomzwischen den Gleichgewichtsenergien der 3d-UML mit quadratischer und hexa-gonaler Struktur f�ur die jeweilige Gleichgewichtsgitterkonstante. �E > 0(< 0)bedeutet, da� die hexagonale (quadratische) Struktur die energetisch stabilereist.Ordnung einen Phasen�ubergang und die antiferromagnetische hexagonale Kon�gura-tion ist nur wenig stabiler als die antiferromagnetische quadratische. Lediglich bei Crstabilisiert die antiferromagnetische Phase die quadratische Anordnung.6.7.3 Gitterkonstanten und Magnetovolumene�ektDie Gleichgewichtsgitterkonstanten f�ur die drei magnetischen Anordnungen sind inTabelle (6.7) angegeben und in Abb. (6.13) graphisch dargestellt. Als Funktion derKernladungszahl zeigt die Gitterkonstante im nichtmagnetischen Fall einen parabo-lischen Charakter. Dieses Verhalten spiegelt den Koh�asionsanteil aufgrund der Ban-denergie der d-Elektronen wieder. Von Beginn der 3d-Reihe an wird das d-Bandaufgef�ullt. In der Mitte der 3d-Reihe ist das d-Band halbgef�ullt. Hier liegt die maxi-male Koh�asionsenergie vor, weil alle bindenden Zust�ande besetzt sind, weshalb hierdie k�urzesten Bindungsl�angen auftreten. Bei weiterer Au��ullung des d-Bandes werdendie antibindenden Zust�ande besetzt und die Koh�asionsenergie nimmt ab, w�ahrend dieGitterkonstante zunimmt. Durch die Austauschaufspaltung sind Majorit�ats- und Mi-
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Abbildung 6.13: Die Gleichgewichtsgitterkonstanten in a.u. der 3d-UML inquadratischre und die hexagonaler Struktur f�ur die paramagnetische, ferro-magnetische und antiferromagnetische Annordnungen.Ti V Cr Mn Fe Co Ni CusquareaNM0 [a:u:] 6.69 6.18 5.73 5.57 5.61 5.71 5.84 6.08aFM0 [a:u:] - - - - 5.78 5.83 5.87 -aAFM0 [a:u:] - - 5.90 5.74 5.63 - - -hexagonalaNM0 [a:u:] 7.00 6.49 6.14 6.00 5.98 6.00 6.07 6.29aFM0 [a:u:] - - - 6.01 6.22 6.10 6.11 -aAFM0 [a:u:] - - 6.17 6.39 6.21 - - -Tabelle 6.7: Die Gleichgewichtsgitterkonstanten in a:u: der 3d-UML-(100)und 3d-UML-(111).notrit�atszustand nicht mehr entartet und man mu� die Au��ullung der zwei d-B�andergetrennt betrachten. Somit f�uhrt der Magnetismus zu einem vom parabolischen Ver-lauf abweichenden Verhalten. Der Magnetovolumene�ekt zeigt sich am deutlichstenin der Mitte der 3d-Reihe: f�ur Cr, Mn und Fe in der quadratischen Struktur betr�agter 6%. Der maximale E�ekt von 12% tritt f�ur die antiferromagnetische hexagonale



6.7. DIE GRUNDZUSTANDSSTRUKTUR DER 3d-UML 89Phase von Mn auf.Die Gleichgewichtsgitterkonstanten f�ur die hexagonale Struktur sind stets gr�o�er alsbei der quadratischen Struktur. Das Volumen der Einheitszelle ist allerdings f�ur beideStrukturen ungef�ahr gleich. Aufgrund der geringeren Koordinationszahl ist die Bin-dungsenergie pro Bindung erh�oht. Damit sind die Gleichgewichtsgitterkonstanten f�urdie freitragenden Monolagen immer kleiner als die Gleichgewichtsgitterkonstanten f�urdie idealen Kristalle.
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Kapitel 7ZusammenfassungIn dieser Arbeit wurde der Zusammenhang zwischen Struktur und Magnetismus vonfreitragenden 3d-Monolagen mit "ab-initio\-Verfahren untersucht. Die Berechnungenwurden mit Hilfe der FLAPW-Methode auf der Basis der Dichtefunktionaltheorie inLokaler Dichten�aherung durchgef�uhrt. Dazu wurde das Programm in vier Aspektenerweitert:� Verschiedene Parametrisierungen der Austausch- und Korrelationsenergie wur-den eingebaut.� Eine numerisch e�zientere Beschreibung der nichtsph�arischen Anteile desAustausch- und Korrelationspotentials in den "Mu�n-Tin\-Kugeln wurde im-plementiert.� Eine numerisch konsistente Berechnung der Gesamtenergie wurde implemen-tiert, indem die gleiche Ladungsdichte bei der Bestimmung aller Beitr�age zurGesamtenergie benutzt wurde.� 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 f�ur diequadratische und hexagonale Struktur drei verschiedene magnetische Kon�guratio-nen: die nichtmagnetische und ferromagnetische p(1 � 1)-Phase und die antiferro-magnetische c(2� 2)-Phase.Die magnetischen Momente f�ur 3d-UML-Cu(100) wurden mit den Momenten von3d-ML-Cu(100) und 3d-IL-Cu(100) [32] verglichen. In allen F�allen reduziert die3d-4s-Hybridisierung mit dem Cu-Substrat die magnetischen Momente. Dieser E�ektist st�arker in der Mitte der 3d-Reihe und kleiner f�ur vollst�andig bzw. fast vollst�andigbesetztes d-Band. Deswegen sind die Momente von Ni, Co und zum Teil Fe relativunabh�angig von der Umgebung. Die Analyse der Gesamtenergie zeigt, da� sich Fe,Co und Ni ferromagnetisch und Mn und Cr antiferromagnetisch auf dem Cu(100)-Substrat ordnen. 91



92 KAPITEL 7. ZUSAMMENFASSUNGDie magnetischen Eigenschaften und die Gesamtenergie f�ur 3d-UML, deren Atompo-sitionen nach der Geometrie der Cu(100)- und der Cu(111)-Ober
�ache �xiert sind,wurden ausf�uhrlich diskutiert. Unabh�angig von der Orientierung werden die magneti-schen Momente f�ur freitragende Monolagen in erster N�aherung von der ersten Hund-schen Regel bestimmt. Aufgrund der gr�o�eren 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 undV nichtmagnetisch mit einer hexagonalen Struktur und Cr ist antiferromagnetisch miteiner quadratischen Struktur. Bei Mn, das sich im nichtmagnetischen Fall quadratischordnet, beg�unstigt die antiferromagnetische Phase die hexagonale Anordnung. Bei Fe,Co und Ni liegt die ferromagnetische hexagonale Kon�guration energetisch am tief-sten.Die Analyse der Gitterrelaxation hat ergeben, da� in ihrem Grundzustand die freitra-genden Monolagen von Ti und V hexagonal sind. Cr ist antiferromagnetisch und istdie einzige 3d-UML, bei der die quadratische Struktur im Grundzustand bevorzugtwird. F�ur Mn h�angt die Struktur von der magnetischen Anordnung ab. Im nichtma-gnetischen Fall ist Mn quadratisch, w�ahrend es im antiferromagnetisch geordnetenGrundzustand eine leichte Tendenz zur hexagonalen Anordnung zeigt. Dadurch er-gibt sich im Falle von Mn eine magnetisch induzierte Struktur�anderung. Bei Fe-, Co-und Ni-UML ist die ferromagnetische hexagonale Kon�guration am stabilsten. DieErgebnisse sind in Tabelle (7.1) zusammengefa�t. Die GleichgewichtsgitterkonstanteTi nichtmagnetisch hexagonalV nichtmagnetisch hexagonalCr antiferromagn. quadratischMn antiferromagn. hexagonalFe ferromagnetisch hexagonalCo ferromagnetisch hexagonalNi ferromagnetisch hexagonalTabelle 7.1: Die Grundzustandseigenschaften von 3d-UML.von ultrad�unnen Filmen ohne Substrat ist wesentlich kleiner als die von Festk�orpern.Die Folge davon ist, da� die magnetischen Momente im Gleichgewicht viel kleinersind als zum Beispiel f�ur die jeweilige Gitterkonstante des Volumenmaterials. Inso-fern geben die Ergebnisse f�ur freitragende Monolagen einen ersten Einblick in denMagnetismus von kleinen Clustern und insbesondere in die Bedeutung des Gitterab-standes f�ur ihr magnetisches Verhalten.Hier mu� erw�ahnt werden, da� bei freitragenden Monolagen die B�ander sehr schmalsind und die Koordinationszahl sehr klein ist. Diese Systeme sind nahe dem atomarenLimes, f�ur den die lokale Dichten�aherung (LDA) der Dichtefunktionaltheorie an dieGrenzen ihres Anwendungsbereichs st�o�t. Die vorgestellten Berechnungen werden mitder Gradientenkorrektur (GGA) der LDA wiederholt, die in j�ungster Zeit in Kombina-tion mit einer "full-potential\-Methode eine wesentliche Verbesserung f�ur magnetische



93Systeme vermuten l�a�t [67{69]. Au�erdem erwarten wir, da� der antiferromagnetischeGrundzustand, der im Falle der hexagonalen Struktur angenommen wurde, dem wah-ren Grundzustand zwar nahe kommt, da� aber dem eigentlichen Grundzustand einenichtkolineare Spinkon�guration entspricht. Diese Anordnung wollen wir in Zukunftuntersuchen.Die vorgestellten Ergebnisse haben Modellcharakter f�ur das Rekonstruktionsverhaltenvon ultrad�unnen Filmen auf Edelmetallsubstraten. In einem n�achsten Schritt soll dasSubstrat in einem "jellium\-Modell behandelt werden. Dadurch wird die Wechselwir-kung mit dem Substrat ber�ucksichtigt, der Ein
u� seiner Struktur jedoch eliminiert.Damit ho�en wir, das Rekonstruktionsverhalten und den Ein
u� des Magnetismusnoch realistischer beschreiben zu k�onnen.
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